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RESUMO

A ampla aplicagdo dos polimeros termoplasticos, em funcdo dos avancos
tecnologicos em varias areas, aliada a motivos econdmicos, tem elevado o
percentual destes em lixbes, aterros domésticos e industriais. Polimeros
termoplasticos degradam de forma gradual ou rapida, dependendo da sua natureza
quimica e condigdes ambientais. Polimeros biodegradaveis tém sido uma alternativa
ambientalmente correta para aplicagbes nas quais possam substituir os nao
biodegradaveis. No entanto, propriedades mecanicas insatisfatérias, dificuldade de
processamento e alto custo, restringem o uso dos polimeros biodegradaveis. Neste
trabalho, misturas de polietileno (PE) de alta densidade pds-consumo (HDPEr) com
o poli(alcool vinilico) (PVA), um polimero biodegradavel, foram estudadas visando
acelerar a degradagdo do PE apds o seu descarte. Foi utilizado como agente
compatibilizante, HDPEr modificado com anidrido maléico e perdxido de dicumila
(HDPE-AM). As misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA foram avaliadas em duas
condi¢cbes de degradacao distintas, uma em composteira, e outra em camara de
radiacdo UV controlada. As misturas de HDPEr com 40 e 60% de PVA
apresentaram valores de resisténcia a tracdo superiores e morfologia adequada
devido a interagéo entre fases poliméricas, observando o efeito sinérgico do agente
compatibilizante. A mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA com melhor desempenho de
resisténcia a tenséo, impacto e menor custo foi a com composigao 70/10/20. O PVA
teve influéncia na cristalizagcdo do PE causando um aumento da cristalinidade de
56% do PE puro, a 90% nas misturas. Apds 480 horas de exposicéo a irradiagao UV
o PVA apresentou cisao de cadeias, e o HDPEr apresentou reticulacdo seguida de
cisao de cadeias. A maior assimilacdo do PVA das misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA,
pela acdo microbiana, define o valor do indice de carbonila para as misturas apés
compostagem; na fotodegradagédo, a degradagdo do PVA e do HDPEr contribuem
para valores superiores de Indice de carbonila quando comparados a
biodegradagdo. A mistura polimérica com composicdo 35/5/60 foi a que mais
degradou em 50 dias de compostagem, com perda de massa de 15% sendo a
amostra que apresentou a menor cristalinidade do estudo. A mistura polimérica com
composi¢cao 35/5/60, com 5% de HDPE-AM, nao fotodegradada, apresentou
resisténcia a tragcdo de 27 MPa, a qual decresceu em aproximadamente 45% apds
irradiacédo. A mistura polimérica com composi¢cao 50/10/40, com 10% HDPE-AM, nao
fotodegradada apresentou igual resisténcia a tracdo, 28 MPa, cujo valor teve
decréscimo em torno de 48 e 39%, respectivamente, apos 240 e 480 horas de
irradiacao UV. Neste estudo se verificou que a mistura de polietileno p6s-consumo
com PVA, em determinadas composicdes, amplia a vida util do mesmo sem perda
de propriedades, a0 mesmo tempo em que favorece a sua decomposicido ou
degradacgao apos descarte, quer seja em composteiras ou por processo fotoquimico.
A adicao de PVA em misturas com polietileno pode ser uma alternativa viavel, para
reutilizagdo de polietilenos em aplicagdes nas quais a sua reciclagem seja inviavel,
como em filmes para agricultura e acondicionamento de dejetos organicos,
favorecendo a degradagdo deste em tempo inferior ao convencional, tanto por
degradagéao fotoquimica quanto por biodegradagéo.



ABSTRACT

The wide application of thermoplastic polymers due to the technological advances in
several areas and also for economic reasons has increased the percentage of their
disposal in dumps, domestic and industrial landfills. It is known that thermoplastic
polymers are resistant to degradation and this degradation can occur gradually or
rapidly, depending on their chemical nature and the conditions to which they are
subjected. Biodegradable polymers have been studied as an environmentally correct
alternative, aiming to replace polymers which are non-biodegradable or with slow
degradation. However, biodegradable polymers have unsatisfactory mechanical
properties, which restrict their use or increase their cost for use in certain
applications. In this study blends with post-consumer high density polyethylene
(HDPEr) and a biodegradable polymer, poly(vinyl alcohol) (PVA), were evaluated,
aiming to favor the degradation of polyethylene in a shorter time after disposal. In
order to improve the compatibilization in the blends, HDPEr chemically modified with
maleic anhydride and dicumyl peroxide (HDPE-AM) was used as a compatibilizing
agent. The HDPEr/HDPE-AM/PVA polymeric blends were submitted to two
degradation conditions, one being the real situation of degradation in a composting
process and the other degradation by controlled exposure to ultraviolet irradiation, a
photochemical process. The HDPEr when blended with 40 and 60% of PVA,
mutually compatible with HDPE-AM can be reused with improvement in mechanical
property of tensile strength, thermal, and morphological presented by the synergism
between the polymers. The best effect obtained relating to the resistance to tensile
strength and the impact resistance of the blends was with the composition
HDPEr/HDPE-AM/PVA 70/10/20. The PVA influence in promoting the crystallization
of polyethylene increasing it’s crystallinity from 56% for pure polyethylene, to 90% in
the blend. The PVA after photochemical degradation presents chain cleavage, after
480 hours of UV radiation, the HDPEr after 480 hours of UV radiation presented
crosslinking followed by chain cleavage. Most of PVA assimilation of blends
HDPEr/HDPE-AM/PVA, by microbial action, defines the value of the carbonyl Index
for them after composting; photodegradation in the degradation of the PVA and the
HDPEr contribute to higher values of carbonyl Index when compared to
biodegradation. The blend with composition 35/5/60 was the most degraded in 50
days of composting, with a mass loss of 15%, possibly by its lower crystallinity. The
best result for tensile strength of the blend with 5% of HDPE-AM, not photo
degraded, was 27 MPa obtained with the composition 35/5/60; after irradiation, there
was a loss of approximately 45%. The best result for tensile strength on the blend
with 10% HDPE-AM, not photo degraded, was 28 MPa obtained with 50/10/40 and
with a decrease from 48 to 39%, after 240 and 480 hours of UV radiation,
respectively. The development of polymeric blends of HDPEr with PVA allowed to
expand the life of the material, and the addition of PVA in the polyethylene, promoted
changes in its chemical structure, in order to facilitate its degradation in times lower
than conventional, both by photochemical degradation, or degradation.



1 INTRODUGAO

Nos ultimos anos, a sociedade moderna testemunhou avancos cientificos e
tecnologicos nas mais diversas areas, na busca de melhorarias na qualidade, e o
aumento da expectativa de vida. Os avangos significativos na medicina, mas, acima
de tudo, os avangos na engenharia tém proporcionado solugbes para muitos
problemas atuais, por meio do desenvolvimento de novos materiais ou do uso
desses combinados.

O homem conseguiu fazer e vivenciar experiéncias antes nao vividas, por
meio da utilizagdo de novos materiais ao longo de sua existéncia.

Em muitas dessas experiéncias, até nas mais corriqueiras do dia-a-dia, tem-
se o uso de diferentes materiais, sendo os poliméricos um dos mais versateis. Na
busca do equilibrio entre o viver bem em harmonia com o meio ambiente, opta-se
cada vez mais por materiais e processos ecologicamente corretos [1-4].

Uma abordagem atual no desenvolvimento de novos materiais esta
relacionada ao seu ciclo de vida, e considera o impacto ambiental deste, desde sua
transformacao até quando este passa a ser inservivel [5,6].

Segundo Chiellini e Solaro [7], os materiais poliméricos, em fungcédo do seu
uso extensivo e em funcéo de propriedades caracteristicas, tal como leveza, e por
serem de baixo custo, ao serem descartados, sem controle ou inadequadamente,
ameacam ambientes naturais e a qualidade de vida no planeta.

Embora poucos produtos sejam concebidos considerando-se seu destino
final (descarte ou reciclagem), os plasticos de facil descarte tém sido muito
criticados, devido a poluicdo visual que causam e pela dificuldade de reinsergcao
destes no meio ambiente, em funcéo da sua elevada resisténcia a degradagao. Essa
e de fato uma questao de grande relevancia, pois avaliar quanto tempo um material
deve resistir, antes de degradar ou biodegradar, para que seu descarte final ocorra
em condi¢des ecologicamente aceitaveis, € um dos desafios deste século.

Os polimeros tais como o polietileno de alta densidade (HDPE); o polietileno
de baixa densidade (LDPE); o polipropileno (PP); o poli(cloreto de vinila) (PVC) e o
poliestireno (PS), conhecidos como commodities, sdo produzidos em grande volume,

tém um consumo médio de 80 kg/hab/ano na Europa, cerca de 27 kg/hab/ano no

17



Brasil, enquanto cada habitante norte-americano descarta 70 kg/hab/ano de residuo
plastico [8,9].

No Municipio de Caxias do Sul, cidade-alvo, com relagao a motivagao deste
trabalho e viabilidade do uso destes resultados, tem aproximadamente 412 mil
habitantes, com uma geracdo média diaria de residuos sélidos urbanos (RSU) de
350 toneladas, considerando 0,8 a 1kg de residuo por habitante/dia a considerar a
coleta seletiva. A quantidade de material polimérico depositado no aterro sanitario
municipal € da ordem de 50 toneladas/dia, correspondendo a 14,6% do RSU. O
polietileno € dos componentes poliméricos no residuo sélido doméstico de maior
volume, constituindo aproximadamente 50% deste, € o polimero encontrado em
maior quantidade em aterros sanitarios [10]. Considerando a grande resisténcia a
degradagdo, principalmente a biodegradagdo do polietileno, a quantidade gerada
deste nos aterros passa a ser acumulativa [11].

Estudos indicam que termoplasticos, apés o descarte, podem sofrer
degradagéao por varios mecanismos, a qual pode ocorrer de forma gradual ou rapida,
dependendo das condicbes em que estes sdo submetidos e pela sua natureza
quimica. Cadeias poliméricas saturadas n&o favorecem a degradagdo por
microrganismos, ao contrario dos polimeros biodegradaveis, que podem apresentar
heteroatomo na cadeia molecular; quando submetidos a condi¢gbes favoraveis se
degradam e rapidamente [12].

Polimeros biodegradaveis tém sido estudados como alternativa
ambientalmente correta em relacdo a polimeros nao biodegradaveis, ou com
degradagdo gradual. Sabe-se, contudo, que os polimeros biodegradaveis hoje
conhecidos apresentam propriedades mecanicas insatisfatdrias para determinadas
aplicagoes, e alguns tém custo elevado e, em geral, sdo de dificeis condi¢cdes de
processamento, o que restringe seu uso em determinadas aplicagdes [7].

E de grande interesse socioecondmico o estudo de métodos e processos
que permitam avaliar o tempo de vida util de um material, acelerar sua degradagéao
ou biodegradacdo, para chegarem a um sistema de descarte ecologicamente
aceitaveis. Determinar as condi¢des, as composi¢cdes da mistura dos polimeros,
HDPE com PVA que permita a obtengcdo de propriedades mecanicas satisfatérias
enquanto em uso destes, e que apds descarte possam degradar em tempo menor
que o convensional para o HDPE. Assim, este trabalho visa contribuir na discusséo

sobre o melhor aproveitamento dos polimeros, quer estendendo sua vida util, quer
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propondo alternativas para torna-los biodegradaveis e, dessa forma, facilitar sua

reinsercéo em ciclos de transformacdes de materiais de forma natural.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais poliméricos e o meio ambiente

No Brasil, ha uma geracao aproximada de dois milhdes e quinhentos
mil t.dia’ de residuo sélido, sendo 76% deste depositado a céu aberto, 13%
depositado em aterros controlados, 10% em aterros sanitarios, 0,9% sao
compostados em usinas e 0,1% incinerados [13].

O consumo de plasticos em 2005, no Brasil totalizou quatro milhdes e
duzentas mil toneladas. Também o consumo per capita de plastico passou para
22,7kg, valor este inferior ao de alguns paises da Europa (Alemanha, Italia, Bélgica)
e ao dos Estados Unidos, que é de 70kg [14].

A ampla aplicagdao dos polimeros tem como consequéncia uma elevada
geracao de residuo solido ndo biodegradavel, e pode levar muitos anos para se
decompor. Estudos mostraram que apds a vida util, termoplasticos tais como o
polietileno de alta densidade (HDPE) e o poli(tereftalato de etileno) (PET) de
garrafas, sem pré-tratamento para degradar e descartados no solo, podem levar
anos para se decompor [7]. Ja Grisa [15], em estudos mais recentes sobre
degradacdo de HDPE em aterro sanitario, ou seja, em processo aerobio, observou
na superficie de embalagens de HDPE aterradas, escamas e fissuras, indicios estes
decorrentes dos processos de degradagao ocorridos. Essas evidéncias foram
constatadas para um tempo de aterramento do residuo entre 10 e 14 anos.

Segundo Orhan e Buyukgungor [11], o polietileno constitui aproximadamente
50% do residuo polimérico encontrado no residuo sélido urbano, seguido do PET e
do polipropileno (PP) [16 -18].

O Municipio de Caxias do Sul, cidade localizada no Nordeste do Rio Grande
do Sul (Brasil), € conhecido por ser o segundo maior polo metal-mecanico e o quarto
maior polo transformador de plasticos do Brasil. Sua forte industria de transformacao
e seus processos geram residuos industriais de diferentes naturezas. Do ponto de
vista do residuo solido doméstico polimérico, o polietileno de alta densidade é o
polimero encontrado em maior quantidade (43% em massa) no aterro sanitario da
cidade — o Sdo Giacomo. A Tabela 1 apresenta a percentagem de polimeros
presente no residuo sélido urbano, proveniente da coleta regular no Municipio de

Caxias do Sul, caracterizado por diferentes classes sociais no ano de 2002 [10, 16].
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Tabela 1 — Polimeros presentes no residuo sélido urbano caracterizado por classe social no
Municipio de Caxias do Sul (RS/Brasil) no ano de 2002 [10]

Tipo de residuo Percentagem de polimeros no RSU (% em massa)
Polimérico
Classe alta Classe média Classe baixa Média geral

HDPE 40,04 47,35 41,36 43,00
LDPE 30,91 18,93 21,08 23,64
PS 9,10 6,67 3,00 6,29
PET 9,96 14,96 15,64 13,52
PP 2,74 5,23 4,83 4,27
PVC 0,00 0,00 2,97 0,99
Multicamadas 4,53 1,25 2,52 2,77
Outros 2,72 5,51 8,60 5,61

A reciclagem, a reutilizacdo ou a recuperagcdo dos polimeros gerados nos
processos produtivos e pds-consumo € importante sob varios pontos de vista, mas,
principalmente, pela possibilidade de que esses polimeros permanegam grande
periodo no meio ambiente, causando poluicdo do solo e dos rios, 0 que nao se
justifica se for considerado que sua aplicagao inicial era de um curto tempo de vida
comercial [19].

A Figura 1 apresenta a percentagem média dos polimeros encontrados no
residuo solido doméstico das maiores cidades do Brasil, levantamento realizado em
estudos feitos por Paoli [20] no ano de 2005.

Compasicao / %

PE  PET PVC Outros PP

Figura 1 — Polimeros presentes no residuo soélido urbano (%) das maiores cidades do
Brasil em 2005 [20].

Com o objetivo de minimizar a possibilidade de permanéncia dos materiais

poliméricos no meio ambiente, Chandra e Rustgi [21] indicaram que reacdes
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controladas de degradacédo podem ser utilizadas de forma vantajosa, pois permitem
modificar caracteristicas de interesse em sistemas poliméricos, tais como a mistura
de polimeros n&o degradaveis com biodegradaveis, como, por exemplo, a mistura
de polietileno, ou poli (cloreto de vinila), ou poliestireno com o amido [21 — 23].
Outros exemplos de que reagdes controladas de degradagao podem ser utilizadas
de forma eficiente séo vistos no processo de mastigagcao da borracha, que permite a
introducado dos demais componentes da formulagcao pela diminuicdo da massa molar
(Pachekoski) [24], na utilizacdo de materiais bioabsorviveis pelo corpo humano em
suturas, evitando nova intervengao cirurgica (Hench) [4], ou na utilizagcdo de
materiais que permitem a liberagcao de drogas de forma controlada pela degradacgao
do polimero, com posterior assimilagao gradual pelo corpo humano (Griffith) [25].

O desenvolvimento de misturas de polimeros ndo biodegradaveis com
degradaveis seria sem duvida uma forma de reintroduzir os materiais poliméricos em
ciclos de transformacdes de materiais de forma natural; no entanto, as propriedades
em geral dos polimeros biodegradaveis n&o atendem a inumeras aplicagdes. Assim,
planejar ou projetar produtos ou novos materiais, considerando a disposi¢ao final
deste, se reciclagem ou descartado em aterro sanitario, ou em qualquer outra forma
de disposicdo e/ou tratamento, € fundamental para o gerenciamento futuro de

residuos solidos domésticos e industriais, que contenham polimeros.

2.2 Degradacgao de polimeros

A degradagcdo é uma reagdao quimica que leva a cisdo das cadeias
poliméricas, podendo ser causada por diferentes tipos de agentes fisicos e quimicos,
e pode modificar irreversivelmente as propriedades dos materiais poliméricos [26].
Porém, processos degradativos nem sempre devem ser considerados prejudiciais as
propriedades dos materiais, como ja citado pelos autores Hench, Chandra e Rustgi,
Pachekoski, Griffith [4, 21, 24 e 25] e podem representar uma alternativa ambiental e
tecnoldgica viavel para o gerenciamento dos residuos em geral.

A degradacao de um material polimérico pode ter sua origem em diferentes
aspectos combinados, implicando em uma analise mais complexa dos resultados e
produtos gerados nesta, e pela diversidade de variaveis envolvidas no processo de

degradacgao em si. A degradagao de um polimero depende da natureza do mesmo e
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das condigbes a que é submetido, podendo variar desde fatores abidticos (sol, calor,
umidade) até a assimilagdo por microrganismos (bactérias e fungos) [27].

As reagdes de degradacdo dos polimeros podem ser classificadas como
degradagcdo térmica, mecanica e quimica (fotodegradacdo, termooxidagao,
fotooxidagao), também chamadas de degradacao abidtica e a degradagao bioldgica,
conhecida como bidtica [28-33].

Os diferentes tipos de degradacdo dos polimeros podem ser analisados
segundo Kelen [29] pelos seguintes aspectos:

* em relagdo a severidade da degradagéao, esta podera ser superficial ou

estrutural;

* em relacdo aos mecanismos gerais das reagbes de degradacado, esta
podera ocorrer com e sem a cisao da cadeia principal dos polimeros;

* de acordo com a atuagao dos agentes de degradagao, esta podera ter
como causa o processamento do polimero, condicbes de uso do
polimero/produto ou apds o uso do material polimérico;

* por fim, em relagdo aos agentes ou fatores causadores da degradagéo
polimérica, esta podera ocorrer pela agao de agentes fisicos (radiagao
solar, temperaturas, atrito mecanico); agentes quimicos (agua, acidos,
bases, oxigénio, solventes, ozbénio e outros poluentes atmosféricos) e

bioldégicos (microrganismos, tais como fungos e bactérias).

2.2.1 Degradacao abiotica de polimeros — conceitos

A degradacgao térmica refere-se a reagdo de degradagdo em temperaturas
superiores as suportadas pelas estruturas poliméricas, podendo induzir mudangas
quimicas nos polimeros. A maioria dos polimeros organicos €& sensivel a
temperatura, alterando a sua estabilidade pela acdo do calor e estas caracteristicas
variam com o tipo de estrutura quimica do polimero. O PVC puro, por exemplo, tem
baixa estabilidade térmica, enquanto que poliimidas aromaticas tém excelente
resisténcia a temperatura [31-33].

A termooxidacéo é a degradagéao de polimeros pela agéo da luz, do calor, do
ataque quimico ou cisalhamento, provocando a perda de propriedades, pela reagao

com o oxigénio, e a formagao de produtos da oxidagao e didxido de carbono (COy).
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Esta pode ocorrer segundo um mecanismo que compreende quatro etapas:
iniciacao, propagagao, ramificagao e terminagao [30,34].
Segundo as reagbes mostradas na Figura 2, a iniciagdo ocorre por ciséo

homolitica das ligagdes covalentes do polimero, podendo ocorrer na cadeia principal
ou nao, promovendo a formagdo de macrorradicais (P’), altamente reativos. Essa

etapa pode ocorrer por acao de temperatura, mas fotdlise também pode

desencadear o processo. Os macrorradicais, na presenca de oxigénio, formam
radicais perdxi (POO’), que reagem novamente com o polimero, gerando
hidroperéxidos (POOH) e outro radical alquil. Os hidroperoxidos sdo compostos
instaveis e se decompdem facilmente, dando continuidade as reag¢des de oxidacgao.
Os radicais (OH’) gerados na decomposi¢cdo dos hidroperdxidos sao eficientes

abstratores de hidrogénio e conseguem atacar a cadeia do polimero, dando origem
a novos radicais no sistema. A etapa de terminacgao das reagdes de oxidagao ocorre
pelo acoplamento de dois radicais livres, podendo formar produtos estaveis, como
os compostos POH e P-P, ou n&o estaveis, tais como os peroxidos, o que evidencia

a natureza autocatalitica do processo (Figura 2) [35,36].

Etapa de iniciagao PH — P- + H-

Etapa de conversao de radicais P-+ 0O, - POO-

Etapa de propagacgao POO- + PH — POOH + P-
Etapa de decomposicao de 2POOH — POO - +PO- + -OH
Hidroperdxidos PO-+ PH —» POH + P-

OH- + PH — H,0O + P-
Etapa de terminacao P-+P->P-P
POO: + P- - P-O-0O-P

POO: + POO: — P-0-O-P + O,

Figura 2 — Etapas do processo de termooxidagao (PH — polimero olefinico) [35].
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Segundo Ranby e Rabek [37], normalmente processos de degradacao
ocorrem mediante rea¢des em cadeia, via radical livre, quando ha nesses processos
a deteriorizagdo gradativa das propriedades dos polimeros, com cisbes de cadeias,
ramificacbes de cadeias poliméricas e reagdes de formagao de ligacbes cruzadas
entre as cadeias poliméricas, e a iniciagdo do processo de oxidagao, com geragao
de radicais livres; na presenga de oxigénio, pode ser promovida ou acelerada pela
acgao de luz ultravioleta (UV), denominada de fotooxidacéo.

A Figura 3 apresenta a degradagédo de poliolefinas, por cisdo aleatoria na

cadeia principal e formacao de reticulagdes.

hv

—CH2 — CH2 — CH2 — CHz — CH2— — —CHz—CHz—CH—CHz—CHz—

A I
— CHz = CHz — CH = CHz — CH, -

Figura 3 — Reticulagcdo na cadeia principal de poliolefinas como consequéncia de formagao
de radicais livres em processo de degradacéao [37].

Os polimeros tém diferente comportamento fotodegradativos a luz UV.
Essas variagdes no comportamento sao resultantes das diferentes estruturas
moleculares e quimicas presentes nos polimeros, e energias de dissociagao
variadas. Quando aditivado ou com grupos remanescentes do processo de
polimerizagdo, por exemplo, as poliolefinas absorvem radiagdo em comprimento
entre 290 a 400nm [38-40].

A regiao do UV pode ser subdividida em trés faixas de comprimento de
onda: UV-A de 315 — 400nm, UV- B de 290 a 315nm e UV — C abaixo de 290nm,
como pode ser visto na Figura 4 [41], sendo a faixa UV- B a mais agressiva para
polimeros.

O amarelecimento do material, modificagdo no aspecto da superficie, tal
como: descoloragdo, superficies quebradigas, enrijecimento superficial, diminuigdo
dos valores das propriedades mecanicas e outras, sdo as alteracbes mais relevantes

dos materiais degradados pela radiagao solar [42, 43].
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Figura 4 — Faixas da distribui¢cao relativa de energias do espectro eletromagnético
(UV/visivel) [41].

Os produtos gerados na degradacéo de poliolefinas por energia térmica e
radiacdo UV sdo semelhantes, havendo diferenga na quantidade de acidos gerados
que € maior no processo de fotooxidagao [44], na peroxidacao iniciada por calor,
permite a obtencdo de produtos cetona mais estaveis, quando comparado ao
processo por radiacdo UV [45].

Ao contrario da oxidagdo térmica que ocorre na superficie e em regides
abaixo dela, a fotooxidagao € um processo limitado a superficie [46].

Os polimeros de cadeia saturada e sem grupos funcionais, como
poliolefinas, ndo deveriam absorver radiacdo UV presente na luz solar; porém, € de
conhecimento que, durante a sintese, processamento e uso final de polimeros, tais
como polietileno e polipropileno, podem ter suas estruturas alteradas, principalmente
pela introducdo de grupos, tais como: vinil (>C=CH), carbonilas (>C=0) e
hidroperéxidos (OOH), como resultados da fotoiniciagdo ou restos de catalise
[47,48]. Esses grupos, denominados cromoforos, funcionam como sensibilizadores
fotoquimicos e absorvem a radiagcdo UV, causando a fotodegradag&o. Outros
cromoéforos importantes nos processos de fotodegradacdo s&o as insaturagdes
(—C=C-) e os anéis aromaticos presentes em polimeros, como no poliestireno e nos
poliésteres insaturados [49-52]. Esses grupos excitados se decompdem via reagdes
fotoquimicas classificadas de Reagdes do tipo Norrish I, Il e Ill [21,53].

Pela capacidade dos cromoéforos incorporados nos polimeros absorverem
mais luz UV que o polimero original, o processo de fotooxidagao tem caracteristica
auto-acelerativa mais acentuada.

De acordo com Jabarim e Lofgrem [53], o mecanismo de reagdo do tipo

Norrish | tem como resultado a quebra de cadeia com cisdo a, homolitica, entre o
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grupo carbonila e o atomo adjacente do carbono, (Figura 5). Caracteriza-se

usualmente pela formag¢ao de mondxido de carbono (CO) [21].

O O
hv
~~CH,—C—CHy~~ —» ~~CH;— C- + -CHy~~
!
~~CH,- + CO

Figura 5 — Fotodegradagao segundo mecanismo de reacao
tipo Norrish I [ 21 ].

Segundo Albertsson, Andersson e Karlsson [54], outra possibilidade é a
ocorréncia de reacao Norrish tipo Il (Figura 6), com cisdo intramolecular, nao
radicalar, que ocorre pela formagao de um estado de transi¢cao de seis membros; a
abstracdo de um atomo de hidrogénio do carbono y resulta em decomposigcéo por
cisdo a, formando uma olefina e um alcool ou cetona; para polietilenos resulta em

uma insaturacdo terminal e na formagao de um grupo enol/cetona [55].

O H O . H
I \ hv I \
~~C CH~~—| ~~C CH ~~
\ / \ /
CH; — CH, CH, —CH;
O OH
I /
~C (— ~C + CH ~~
\ \\ I
CH;s CH; CH;

Figura 6 — Fotodegradagdo segundo mecanismo de reacéo
tipo Norrish Il [21].

Nas reacdes de fotodegradacao tipo Norrish Ill, ocorre a cis&o intramolecular
nao radicalar da ligagdo C — C adjacente a carbonila, envolvendo a transferéncia de
um atomo de hidrogénio do carbono 3, e conduzindo a formagao de uma olefina e de

um grupo aldeidico. Na Figura 7, tem-se o mecanismo de reacgao tipo Norrish lIl.
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|| hv I
~~C—CH~~ — ~~CH + CH~~

Figura 7 — Fotodegradagao segundo mecanismo de reagao
tipo Norrish Il [21].

Na Figura 8, Ranby e colaboradores ilustram a absor¢cdo de oxigénio pelo
polietileno de alta densidade (HDPE), a 100°C sem irradiagao (termooxidagéo) e a

30°C com irradiagao de UV (fotooxidagao), em relagdo ao tempo de exposicao [39].
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Figura 8 — Absorcéo de oxigénio pelo HDPE com irradiagdo e sem irradiagao UV [39].

De acordo com Agnelli e colab. [56], a formagdo de radicais livres no
processo termooxidativo € dependente exclusivamente da absor¢do de oxigénio e
da reacgdo direta entre o oxigénio molecular e o polimero com grande influéncia da
temperatura.
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2.2.2 Degradacao biotica de polimeros — conceitos

E a degradacdo que ocorre pela acdo de enzimas produzidas por
microrganismos que ocorrem no meio ambiente ou em 6rgaos de animais. A
biodegradagdo converte compostos organicos em compostos organicos mais
simples, mineralizados e redistribuidos em ciclos elementares, como o do carbono,
do nitrogénio e do enxofre. Como produto desse processo, tem-se o dioxido de
carbono, o0 metano e os componentes celulares microbianos, entre outros [21, 57].

O ambiente bioldgico, no qual os polimeros estdo presentes, inclui a
presenga de microrganismos responsaveis pela degradagdo das substancias
poliméricas. Esses microrganismos necessitam de alimento para obter energia e
sintetizar novas células. Os elementos indispensaveis aos microrganismos sao:
hidrogénio, oxigénio, carbono, sédio, magnésio, manganés, calcio, nitrogénio,
fésforo, enxofre, potassio, cobalto, ferro, entre outros [58-60].

Dois tipos de microrganismos, bactérias e fungos, tém particular interesse na
biodegradagdo de polimeros naturais e sintéticos. Como os microrganismos tém
dimensdes reduzidas, sdao estudados como populacdo e nao individualmente. O
crescimento celular gera um aumento de massa e de tamanho da populagéao,
seguido de divisdo celular. O crescimento e a reprodugdo de microrganismos, a
medida que utilizam alimento (substrato) disponivel, podem ser representados
graficamente por meio da curva do crescimento, conforme apresentado na Figura 9.
Nesta a concentracdo do substrato (s) e o logaritmo de numero de células (x)
encontram-se no eixo das ordenadas, e o tempo no eixo das abscissas [61].

De acordo com a fonte de carbono utilizada em seu metabolismo, produgao
de energia e sintese de matéria organica, os microrganismos podem ser
classificados em autétrofos (utilizam o diéxido de carbono como fonte de carbono)
ou heterotrofos (utilizam a matéria organica como fonte de carbono)[61].

De acordo com a necessidade de oxigénio, os microrganismos podem ser
divididos em aerdbios (utilizam oxigénio dissolvido para seu metabolismo) e

anaerobios (desenvolvem-se em ambientes com auséncia de oxigénio) [61].

29



_ Ciescimento  Fase estacionéria =
-3 declinante \ Morte crescente
g So Morie logaritmica
ge
SE
oL Produ
§g deeélﬁla&
S’ Xo "% : '
Fose do retardo "
& liag) -
Tempo————»

Figura 9 — Curva do crescimento continuo de microrganismos [61].

As bactérias sao organismos unicelulares, relativamente simples e muito
pequenos, cujo material genético ndo esta envolto por uma membrana nuclear
especial; por essa razdo sao denominadas procariotos. Os fungos s&o eucariotos,
organismos cujas células possuem um nucleo definido, circundado por um envelope
especial chamado membrana nuclear [62].

Os fungos sao microrganismos de particular importancia na degradacéo dos
materiais. Apresentam um conjunto de caracteristicas proprias que permitem sua
diferenciagao das plantas: ndo sintetizam clorofila, ndo tém celulose em sua parede
celular, exceto alguns fungos aquaticos, e ndo armazenam amido como substancia
de reserva [63].

Os fungos produzem enzimas como lipases, invertases, lactases,
proteinases, amilases, etc., que hidrolisam substratos para suprimirem-se de
materiais nutrientes. Suas agdes resultam de processos aerébios. O pH mais
favoravel para seu desenvolvimento esta entre 5 e 7. Seu crescimento € mais lento
que o das bactérias, e suas culturas precisam, em meédia, de 7 a 15 dias ou mais de
incubacao [21, 64].

Segundo Kiehl [65], o crescimento dos microrganismos ocorre em trés fases
distintas: na primeira fase tem-se a aclimatagdo, ndo ocorre um crescimento
significativo de microrganismos, (lag); nesse estagio, as bactérias elaboram o
arsenal enzimatico. Numa segunda fase, ocorre o crescimento exponencial, o
substrato € abundante, e o numero de microrganismos cresce. Numa terceira fase,

ocorre uma estabilizagdo no crescimento, ndao ha mais fonte de alimento/energia
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para os processos de crescimento, e a toxicidade do meio € elevada pelo acumulo
de excretas, promovendo a morte dos microrganismos.

Os microrganismos secretam enzimas quando em contato com polimeros
biodegradaveis, e estas sdo capazes de promover a cisdo do material em
segmentos menores que os originais, com diminuicdo da massa molar numérica
meédia [59,60]. Esses processos de cisdo da cadeia podem ocorrer em ambientes
aerobios e anaerobios, ao contrario dos fungos [21].

Para Bragancga [66], enzimas s&o essencialmente catalise biolégica. A maior
quantidade de enzimas sao proteinas, tendo cadeias peptidicas com complexas
estruturas tridimensionais. Frequentemente, enzimas estdo relacionadas com seu
modo de ac¢do. Hidrolases, por exemplo, sdo enzimas que catalisam a hidrdlise de
ligacbes ésteres, éter e amidas. A celulase, geralmente encontrada em bactérias e
fungos, € a enzima responsavel por hidrolisar a celulose.

As enzimas podem se ajustar a ambientes especificos, nos quais suas
atividades e estruturas tridimensionais sao otimizadas. Para enzimas humanas ou
enzimas isoladas de células humanas, o ambiente € uma solugcdo aquosa, com pH 6
a 8, na faixa de temperatura de 35 a 40°C. Solventes organicos sao prejudiciais para
muitas enzimas, mas sua atividade pode permanecer mesmo em ambientes de agua
quente e salinos [21]. Diferentes enzimas tém diferentes atividades, algumas
enzimas alteram o substrato por meio de mecanismos de radicais livres, a oxidagao
bioldgica e hidrdlise bioldgica.

A hidrdlise ndo enzimatica de polimeros é facilitada pela hidrofilicidade,
enquanto a enzimatica e microbial dependem do balanco hidréfobo/hidrofilico na
estrutura polimérica.

Poliolefinas ou cadeias contendo ligagbes covalentes do tipo C — C
degradam-se por mecanismos de oxidacdo, e polimeros contendo heteroatomos
nitrogénio e oxigénio, tais como: poliésteres, amido e celulose, sofrem hidro-
degradacéao (Figura 10).

A Figura 10 ilustra os tipos de degradagao abiotica e bidtica que podem

ocorrer nos polimeros, de acordo com a estrutura quimica dos mesmos [28].
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Figura 10 — Tipos de degradacao abidtica e biodegradacgéo [28].

Assimilagao da
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A biodegradacao, de todos os processos de degradacédo dos polimeros € a
que gera certa discordancia entre autores com relagdo ao seu conceito.
Frequentemente, materiais sdo referidos como biodegradaveis, porém, na pratica,
essa denominacao € usada indiscriminadamente por diversos autores. A American
Society for Testing Materials (ASTM) reuniu na terminologia D883-99 [67] definicbes
pertinentes ao assunto biodegradacdo. Segundo a norma citada, plasticos
biodegradaveis (biodegradable plastics) reportam-se a duas designagdes: plasticos
degradaveis (degradable plastic), que tém como definicdo “plastico capaz de sofrer
mudangas significativas na estrutura quimica em condigbes especificas de ambiente,
resultando na perda de algumas propriedades que podem ser medidas por métodos
apropriados para plasticos, e em um periodo de tempo especificado no método”. A
outra designagao descreve biodegradable plastics como plastico cuja degradagéo
resulta da acdo de microrganismos de ocorréncia natural como bactérias, fungos e
algas.

Segundo Innocentini-Mei e Mariani [68], o conceito de plasticos

ambientalmente degradaveis (PADs) compde um vasto grupo de materiais
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poliméricos, naturais e sintéticos (feitos pelo homem), que sofrem alteracdes
quimicas, sob a influéncia de fatores ambientais. As alteragdes quimicas devem ser
acompanhadas por uma completa assimilagdo microbiana dos produtos da
degradacao, resultando em diéxido de carbono e agua.

Segundo a Federal Toxic Substances Control Act [69], a acdo microbiana
deve promover a cisdo de compostos organicos para produzir CO,, H,O, 6xidos ou
sais minerais de outros elementos. Os outros produtos formados devem estar
associados aos processos metabdlicos normais dos microrganismos.

Outras definicdes para degradacédo e biodegradagcédo sdo apresentadas na
Tabela 2.

Tabela 2 — Definigbes de degradagao e biodegradacao para polimeros
segundo varias normatizagdes

NORMAS Definicao de degradacao / biodegradacao

Plasticos biodegradaveis sdo os que sofrem uma mudanga significativa
nas suas estruturas quimicas, sob condi¢ées ambientais determinadas,
ISO 472 resultando na perda de algumas propriedades a serem medidas por
1988 normas apropriadas para plasticos, e aplicadas em um periodo de
tempo determinado para sua classificacdo. As mudangas nas

estruturas quimicas resultam da agao natural de microrganismos [70].

Biodegradacdo é um processo que resulta em metabdlicos naturais e
DIN 103.2 1993 produtos. Processo em que bactérias, fungos e suas enzimas
consomem as substancias como fonte de alimento. E um processo
relativamente rapido, dependendo do tipo de mistura polimérica,

temperatura e quantidade de oxigénio [71].

ASTM D20 Plasticos degradaveis sdo materiais plasticos que sdo transformados
1996 em compostos de massa molar menor, na presenga de organismos de

ocorréncia natural [72].

Japanese Society | A sociedade japonesa de plasticos biodegradaveis propds um padréo

of Biodegradable | para a degradabilidade que foi aceito naquele pais e tem sido

Plastics — 1996 considerado pela Organizagédo de Padrdes Internacional [73].
ASTM D6400 No plastico biodegradavel, a degradacdo é resultante da acido de
1999 microrganismos tais como bactérias e fungos [74].

Na ASTM D6400-99 [74], no item 6.2, |é-se: um produto plastico tem

consideravel desintegracédo se, apos teste em escala laboratorial, em processo de
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compostagem controlada, apresentar ndo mais que 10% de massa remanescente
em relacdo a massa inicial, anterior ao processo, com dimensdes de particula
remanescente de 2 mm. Essa mesma norma faz referéncia ao item 7.2.1 da norma
ASTM D6002-96 [75], que cita, como método aceito para simulacido de
compostagem, a ASTM D5338-98 [76], conhecido como Teste de Sturm, em que a
amostra submetida a biodegradacdo esta na forma de particulas e n&o filme,
podendo, no final do estagio de biodegradacgéao, ter dimensdes de 2 mm. Segundo a
European Standardization Committee (CEN), é considerado biodegradavel o
material que se biodegradar 90% em 6 meses de exposigao.

Segundo Gu [77] a maior parte dos polimeros, cuja estrutura da cadeia
principal € constituida de segmentos de carbonos, € inerte ao ataque de
microrganismos. Isso se deve ao fato de que tais polimeros, para serem
biologicamente metabolizados por um microrganismo, necessitam ser transformados
em fragmentos de baixa massa molar, por intermédio de inumeras reacgdes
quimicas. Enzimas oxidativas secretadas por bactérias podem induzir a reagao de
degradagdo dos polimeros, pois sdo seguidas de uma colonizagdo superficial,
promovendo a erosdo superficial por decorréncia da formagao de um biofilme.

Gu [78] definiu bioflme como complexo ecossistema microbioldgico,
embebido em uma matriz polimérica, aderido a uma superficie de materiais e
constituido essencialmente de particulas de proteinas de lipidios, de fosfolipidios
carboidratos, de sais minerais, de vitaminas, de microrganismos, entre outros. Os
requisitos para a formacdo de biofiime sao: superficie, umidade, nutriente e
microrganismos.

De acordo com Gu [78] e Nortermans [79], a formacdo de biofiime se
processa por varios caminhos: 1)fixacdo da bactéria (cobertura da superficie,
mascarando suas propriedades superficiais e contaminando o meio adjacente); 2)
consolidagdo da bactéria na superficie (aumentando a dessorgdo de aditivos e
mondmeros para fora da matriz por degradacao microbial), 3) ataque da enzima ou
radicais de origem biolégica de polimeros e aditivos com fragilidade e perda de
estabilidade mecéanica, 4) por acumulo de agua penetrando na matriz polimérica
causando intumescimento, 5) alteracdo da coloragdo dos polimeros podendo
também ser causada pela excre¢ao microbiana.

A Figura 11 ilustra, de forma resumida, a sequéncia de eventos do processo

de degradacgao bioldgica de um polimero [80].
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A biodegradacado pode, contudo, ndo ser enzimaticamente induzida e, na
maioria dos casos nao o €, sendo comum a iniciagao de varios processos governada
por mecanismos, sem a presenca de seres vivos; trata-se de processos abidticos, de
origem organica e fisico-quimica. Essa simples distingdo conduz a conceitos

polémicos do que € biodegradacgao [24].

Emissao de enzimas extracelulares pelo
microrganismo

I

Transporte e fixacdo das enzimas na superficie do
substrato

I

Reacéao estereoquimica da enzima com o substrato

Fragmentacio das cadeias do polimero
Solubilizagao dos fragmentos

Transporte dos fragmentos até o microrganismo

U

Transporte dos fragmentos promovido pela agua,

pela parede celular e membrana citoplasmatica.

I

Metabolizagdo do fragmento por intermédio de uma

rota metabdlica disponivel pelo ferramental genético

do microrganismo

Figura 11 — Etapas do processo de degradacéo biolégica de polimeros [80].

2.2.2.1 Degradacgao biética do HDPE e do PVA

Observando a agao de microrganismos em misturas, Lima e colab. [81]
submeteram a mistura de polietileno de baixa densidade (LDPE) e amido a colbénias
de microrganismos da espécie Phanerochaete chrysosporium e linhagem selvagem
Talaromyces wortmannii, em ensaio monitorado de 165 dias a 28°C. As amostras

ensaiadas apresentaram aumento de massa apés o término do estudo.
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El-Shafei e colab. [82] justificaram que o aumento da massa das misturas
poliméricas biodegradadas devia estar relacionado a presenga dos microrganismos
dentro da matriz polimérica, os quais buscam nutrientes para dar continuidade ao
seu metabolismo.

Na década de 90, um dos polimeros mais utilizados para induzir a
biodegradagdo do poletileno (PE) foi o amido. Esse polimero aumentava a
suscetibilidade a fotooxidagao, a termooxidagcao da mistura e, consequentemente,
favorecia as reacdes de biodegradacédo [83,84]. Esse tipo de mistura permitia
acelerar o processo de degradagao/biodegradacdo, quando comparado a
degradacéao do polietileno puro [85].

Feuilioley e colab. [86] estudaram a degradac&o do polietileno, na forma de
filmes, em diferentes meios e métodos. A primeira conclusdo do estudo foi a
observacdo de uma pequena biodegradacao dos filmes de PE comerciais, bem
como a formacgao de ligagcdes cruzadas; microfragmentos foram encontrados no solo
depois de dois anos do teste.

Muitos polimeros inertes tém mostrado maior suscetibilidade a
biodegradagado depois da fotooxidacédo, depois que alteragdes sao feitas em suas
cadeias. Componentes presentes, com baixa massa molecular, sdo mais suscetiveis
a biodegradagdo por serem mais acessiveis a reagdes quimicas [87].

Amostras de LDPE, previamente submetidas a um tratamento térmico (105 e
150°C) por Manzur e colab. [88] apresentaram formacéo de radicais livres capazes
de oxidagao e ruptura da cadeia. Apds tratamento térmico, as amostras foram
submetidas a biodegradagdo em um tratamento bioldgico, por nove meses, a 29°C
em um meio de cultura com col6nias de quatro fungos diferentes (Aspergillus niger,
Gliocladiun virens, Pennicillium pinophilun e Phanerochaete chrysosporium).
Observaram, pela técnica de Raios X e microscopia eletrénica de varredura, que os
microrganismos atacaram a regido amorfa do LDPE, alterando a cristalinidade do
polimero.

A biodegradabilidade do PE termooxidado foi estudada em trés condigdes:
agar—agar na presenca de quatro fungos (Aspergillus niger, Pennicillium funiculosun,
Paecilomyces variotti e Gliocladium virens); trés compostagens em diferentes
temperaturas; e, em um meio liquido, por respirbmetro, na presenca de trés

Streptomyces. Constataram qualitativa evidéncia de bioassimilagdo (conversdo em
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biomassa via fendmeno bioldgico) dos filmes de PE oxidado nos fungos, com um
aumento da massa do PE [89].

O PVA é o unico polimero com segmentos de carbono — carbono na cadeia
que é biodegradavel em condicbes aerdbias e anaerdbias. Sua degradacgao foi
demonstrada por Matsumura [90]. A proposta de mecanismo de degradacédo do PVA
em coloénias de Pseudomonas foi corroborada por Shimao e colab. [91], que
sugeriam a cooperagao de pirroloquinoline quinone (PQQ) na biodegradagdo. Em
solugdo, o maior mecanismo de biodegradacdo do PVA é representado por uma
endoclivagem randdnica da cadeia do polimero.

O estagio inicial é a oxidacao especifica dos grupos 1,3 hidréoxi mediado por
enzimas do tipo: oxidase em alcool secundario (SAO), hidrogénios dos grupos
hidroxi sdo abstraidos por oxidase para a forma [(-hidroxi cetona, B-dicetona e
dehidrogenase (BDH), para resultar em (3-hidroxi cetona, bem como 1,3-dicetona. Os
grupos posteriores estao suscetiveis a cisdo das ligagcbes C — C promovida por
hidrolase 3-cetona dando origem a formagao de carboxil e metilcetona como grupos
finais [91,92].

A distribuicdo e o tipo de microrganismos capazes de degradar o PVA sao
limitados, quando comparados com os que degradam poliésteres alifaticos, como
poli(hidréxi alcanoato) e poli(e-caprocactona) [93].

Scott referiu-se em seus estudos a duas propostas para o mecanismo de
biodegradagao para o PVA, um proposto por Watanabe [94] e outro, proposto por
Susuki [95], este considerado mais adequado com formagao de cetonas vizinhas, a
partir do isolameto da bactéria Pseudomonas O-3, capaz de degradar o PVA.

A proposta de mecanisno de degradacao de PVA, usando Pseudomonas O-3
proposto por Susuzi e colab. encontra-se ilustrada na Figura 12.

Em estudos posteriores, apenas um grupo restrito de microrganismos tais
como Pseudomonas spp, Alcaligenes faecalis [96] e Bacillus megaterium [97] foram
consideradas capazes de degradar o PVA.

O PVA e o PVA modificado com acido oxalico foram submetidos a ensaios de
biodegradagdo com o fungo Aspergillus niger e com a bactéria Pseudomonas
aeroginosas, segundo normas ASTM G21-70 [98] e ASTM G22-76 [99]. Os filmes de
PVA e PVA-oxalico apresentaram reducdo de massa de 15 e 6%, respectivamente,
quando em contato com a cultura de Pseudomonas aeroginosas, fato nédo observado

apo6s contato com o fungo Aspergillus niger. Os filmes submetidos ao contato de
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ambas as coldnias apresentaram alteragbes morfoldgicas, o que confirma o inicio da

"m |
Oy
PVA oxidase
H,0,

OH OH OH OH
&

biodegradagao [100].

Figura 12 — Mecanismo da degradagado enzimatica do PVA [95].

Estudos com filmes produzidos com PVA e amido foram realizados buscando
elucidar o mecanismo de degradagdo dos mesmos, apos terem sido submetidos a
bactérias (Bacillus subtilis, Pseudomonas vesicularis, pH=7 a 30°C, origem esgoto)
e/ou enzimas (a-amylase). A perda de massa constatada no tratamento biolégico foi
de 70% e constataram o rompimento dos filmes nas condig¢des: pH= 9, a 30°C. Na
degradagao enzimatica, constataram a perda de massa ndo somente do PVA como
também do amido nas misturas contendo 40% de PVA, 50% de perda de massa
depois do primeiro dia de incubagdo em a-amilase e 48% apds cinco dias em
contato com as bactérias [101].

Um meétodo desenvolvido para isolar microrganismos capazes de degradar
PVA consistiu da confec¢ao de placas de agar com catalase e peroxidase acrescida
de (PQQ) no meio de cultura [77]. A reacdo de PVA-oxidase é acompanhada da
geracao de peroxido de hidrogénio (H2O;), que foi considerado um inibidor da

formagéao da coldnia de bactérias segundo Tokiva e colab. [102].
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Bactérias que degradam PVA foram isoladas de fontes, como esgoto de
fabrica de tingimento de tecido, cultivadas em solo, conforme Lee e colab. [103].
Cardiobacterium sp e uma bactéria ndo identificada (SB69) degradaram PVA por
simbiose. Em contraste, Achromobacter cholinophagum degradou PVA sem
nenhuma interagao. Foi realizado o Teste de Sturm (ASTM D5338-98) [76] usando a
simbiose de Cardiobacterium s (SB69), Achromobacter cholinophagum para medir a
taxa de mineralizacdo de PVA em CO,. A taxa de mineralizagdo mostrou-se
independente do grau de polimerizagcdo de PVA. A degradagao foi de 75% de PVA
em 46 dias a 28 °C de temperatura no teste.

Microrganismos isolados foram inoculados em 300mL de meio, com Bacillus
C e Serratia (bactérias), sem outra fonte de carbono a n&o ser filmes de polietileno
de baixa densidade (LDPE) e polietileno contendo amido (6 a 10%), a uma
temperatura de 25°C, por 20 dias. Apdés 20 dias de incubacdo, obtiveram-se
populacdes da ordem de 10* para Bacillus C e 10° para os outros. No caso do
LDPE, todas as bactérias inoculadas cresceram, apesar da dificuldade de utilizagao
da fonte de carbono do polimero. Apenas com Serratia foi verificada a queda das
propriedades mecanicas em relagdo aos filmes originais. Com o Bacillus C e

LDPE/amido, foi observada a maior taxa de degradacéao [104].

2.3 Método para avaliagao da biodegradagao em composteira

Polimeros em geral, apesar da alta estabilidade quimica, degradam com o
tempo. A taxa de degradacédo (degradagdo/tempo que o polimero leva para se
degradar) € o que permite distinguir polimeros “ndo degradaveis” (polietileno,
polipropileno, nylon, etc.) de polimeros biodegradaveis. A classificacdo de material
polimérico biodegradavel depende da taxa de degradagao (tempo) em determinadas
condigdes. Ciclos estabelecidos para processos de compostagem (processo bio-
oxidativo controlado, aerébio, que em condicbes adequadas de umidade e de pH,
propicia a degradacao de residuos heterogéneos por agcao de uma flora bacteriana
variada) s&o atualmente indicados como padrdes para as taxas de degradacgao [68].

Narayan e colab. [105] realizaram ensaios de biodegradacdo de poli(acido
latico) (PLA) confrontando os resultados obtidos com simulagdes laboratoriais, de
acordo com a norma ASTM e ISO, com os resultados de ensaios de biodegradacéao

em reais condigdes de compostagem. Concluiram que as normas limitam os testes a
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determinadas condigcbes e caracteristicas, e limitagcbes podem diferir dos sistemas
em situacao real.

O grande desafio é testar com precisdo, confiabilidade e reprodutibilidade a
biodegradabilidade de um material em real ambiente de compostagem, porque os
ambientes, nos quais a biodegradacao acontece, diferem amplamente em termos de
composi¢do microbiana, potencial hidrogeniénico (pH), temperatura, umidade dos
reproduzidos nos laboratorios. A criagdo de mais ambientes de compostagem,
relacionados a disposigdo de residuos passiveis de biodegradagédo, € necessaria
para garantir um gerenciamento de residuos sélidos, eficiente [106].

Numa adaptagdao a Narayan e Pettigrew na ASTM Standardization News a
Figura 13 ilustra as relagdes existentes entre o processo de geragao de residuos e a
necessidade de criacdo de ambientes de compostagem, como alternativa

sustentavel para a assimilagao dos residuos gerados [106].

Residuo sélido urbano |
Matéria oraganica | Polimeros
passiveis
@ de degradagao

| Ambientes de compostagem | Artefatos poliméricos
CO, Humus Producao de polimeros |

Fotossintese ‘ Recursos renovaveis |

Figura 13 — Processo de geragao de residuos e ambientes de compostagem como
alternativa sustentavel para a assimilagao dos residuos gerados [106 adaptada].

Os fatores mais importantes que influenciam na degradagdo da matéria

organica por compostagem sao: aeragao, nutrientes, umidade, pH e composigédo do
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meio a ser degradado. A temperatura também é um fator importante, porque esta
associada ao tempo do processo de biodegradagdo. Os nutrientes, tais como:
carbono, nitrogénio, oxigénio fésforo e enxofre, sdo fundamentais para o
crescimento das bactérias [58]. O carbono é a principal fonte de energia, e o
nitrogénio é necessario para a sintese celular.

Areas marinhas, solo, esgoto, lodos, aterros sanitarios, solo compostado e
outros representam um complexo ambiente biolégico. Um grande numero de
microrganismos de diferentes espécies e géneros esta presente nesses ambientes.

Segundo Pelczar e colab. [107], o solo é constituido por um grande numero
de seres microscoépicos, tais como: bactérias, fungos, algas, protozoarios e virus.
Duas palavras caracterizam a flora microbiana do solo — abundancia e diversidade.
Uma estimativa do peso da microflora que vive em uma camada de solo de 15 cm
de profundidade, em um hectare, esta entre 0,5 e aproximadamente 4 toneladas.

A Tabela 3 apresenta o numero aproximado de microrganismos comumente

encontrados no solo [107].

Tabela 3 — Numero aproximado de microrganismos comumente
encontrados no solo [107]

Organismos* Numero estimado / grama
Bactérias 3.000.000 a 500.000.000
(exceto actinomicetos)

Actinomicetos 1.000.000 a 20.000.000
Fungos 5.000 a 900.000
(exceto leveduras)

Leveduras 1.000 a 100.000
Algas 1.000 a 500.000
Protozoarios 1.000 a 100.000
Nematddeos 50 a 200

Os valores para bactérias, actinomicetos, fungos e leveduras sdo baseados nas
contagens em placas.

*Além desses organismos, ha um grande numero de fungos filamentosos, virus,
plantas, insetos e minhocas terrestres.

Segundo Pelczar [107] e Moreira [108], no solo encontram-se bactérias do
género Alcaligenes e Pseudomonas, que sao de vital importancia para a degradagéao
do PVA, além de uma infinidade de outras bactérias, tais como: Clostridium,

Arthrobacter, Rhizobium, Azotobacter e Nitrobacter. Bactérias actinomicetos,
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incluindo espécies de Norcardia, Streptomyces e Micromonospora, em milhdes por
grama, estdo presentes nos solos secos e quentes.

A Figura 14 ilustra a proporgéao relativa dos varios tipos de microrganismos
encontrados no solo, sendo que outros microrganismos incluem algas, protistas e
virus.

Algumas das espécies de fungos mais comuns no solo sdo: Penicillium,

mucor, Rhizoporus, Fusarium, Cladosporium, Aspergillus e Trichoderma [109].

Outros
organismos

02% | i e e

Fungos 3%

/

Actinomicetos
13%

Bactérias
aerodbias
70% '

Bactérias
Anaerodbias
14%

Figura 14 — Tipos de microrganismos encontrados no solo em proporgdes relativas [109].

Os microrganismos demonstram uma ampla habilidade na degradagéo de
polimeros. Consequentemente, para um polimero biodegradavel ser usado em certa
aplicacao, deve ser necessariamente degradavel no ambiente de uso final, de
descarte final, e ndo necessariamente degradavel em outro ambiente. Portanto, o
melhor método para a avaliagdo da biodegradabilidade deve considerar o uso final e
o destino para um polimero, e o ambiente que este estara em seu uso final.

A Tabela 4 apresenta as condigbes ideais para o crescimento dos
microrganismos do tipo bactérias e fungos segundo Moreira [108].

A degradacdo de um material polimérico pode ocorrer em diferentes meios,

e a biodegradagdo destes, em ambiente simulado de compostagem, pode ser
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avaliada segundo métodos propostos pela American Society for Testing Materials
(ASTM), apresentados na Tabela 5.

Tabela 4 — Condi¢des do meio, ideais para o crescimento de microrganismos [108]

Microrganismos Parametros
Oxigénio pH Temperatura
Fungos presenca 45e5,0 30°C<T<37°C
Actinomicetos presenca 5a8,5 ampla faixa
Bactérias presencga 5a8,5 ampla faixa

Tabela 5 — Normas ASTM para o processo de compostagem simulada
Normas ASTM COMPOSTAGEM

Determinacao da biodegradagédo aerébia de materiais

ASTM D5338 — 98 plasticos, sob condi¢gdes controladas de compostagem
[90]
ASTM D5509 — 96 Teste padrdo para exposicdo de plasticos em um

ambiente de compostagem simulado [110]

Método padrdo para exposicdo de plasticos a um
ASTM D 5512 — 96 ambiente de compostagem simulada, usando um

reator de aquecimento externo [111]

Método padrdo para determinar a biodegradagao
ASTM D 5988 — 96 aerdbia em solo de materiais plasticos, ou plasticos

residuais, apos processo de compostagem [112]

ASTM D6002 — 96 Guia para acessar a compostabilidade de plasticos

ambientalmente degradaveis [100]

Método padrdo para determinar a perda de peso de
ASTM D6003 — 96 materiais plasticos expostos a um residuo solido
municipal (RSM), em condigcbes aerdbias de

compostagem [113]

ASTM G160 - 03 Método padrao para determinar a biodegradacgao de

materiais ndo metalicos em solo simulado [114]

ASTM D6400 — 99 Especificacdo padrao para plasticos compostaveis [99]

A medida que o processo de compostagem se inicia, ha a proliferacdo de

populagdes complexas de diversos grupos de microrganismos (bactérias, fungos

43



etc.), que vao se sucedendo de acordo com as caracteristicas do meio. De acordo
com suas temperaturas Otimas, esses microrganismos sao classificados em:
psicréfilos (0 — 20°C), mesdfilos (15 — 40°C) e termdfilos (40 — 85°C). No inicio ha
um forte crescimento de microrganismos mesdéfilos. Com a elevacao gradativa da
temperatura, resultante do processo de biodegradacao, a populacdo de mesdfilas
diminui, os microrganismos termofilos proliferam com mais intensidade [115]. Nessa
fase, a maior parte das moléculas facilmente biodegradaveis foi transformada, o
composto restante apresenta odor agradavel e ja teve inicio o processo de
humificacao, tipico da etapa chamada maturacgao.

Na Figura 15 é representada a evolugao genérica da temperatura por tempo

em uma leira (forma de disposi¢do do compostado) em compostagem [116].

Temperaura 2C
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Figura 15 — Evolucao genérica da temperatura versus tempo na compostagem [116].

No Anexo 1, sdo apresentados métodos indicados pela ASTM para ensaio

de degradagao de polimeros em outros meios [117- 128].

2.4 Método para avaliagao da degradacao fotoquimica
2.4.1 O HDPEr e o PVA

O HDPE ¢é uma poliolefina produzida por diferentes polimerizagdes. A
catélise Ziegler-Natta, que faz uso de catalisadores a base de haletos de titénio e

alquil-aluminio, e por processo Philips, faz uso de catalisadores a base de é6xido de
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cromo. Em ambos os casos, a inexisténcia de ramificagdes nas cadeias do HDPE
favorece o empacotamento regular destas e, por consequéncia, proporciona um
elevado indice de cristalinidade (60 a 80%) [129].

O polietileno € utilizado para a produgcdo de embalagens, sendo
normalmente processado por moldagem a sopro 36%, e por extrusdo de filmes
planos, 31%, inclusive com limitagbes a permeabilidade ao oxigénio, na produgao
de artefatos por injecdo, 18%, por extrusdo, 12% e 3% por outros processos
[129,130].

O HDPE possui temperatura de transigao vitrea (Tg), em torno de -120°C e
temperatura de fusdao (Tm) de 135°C. Polietilenos lineares e ramificados exibem
relaxacdes identificadas como picos de perda mecanica, convencionalmente

designadas como transi¢des, conforme mostrado na Tabela 6 (adaptada) [131].

Tabela 6 — Relaxagbes caracteristicas em polietilenos [131]

Fase amorfa Fase cristalina
Polimero Estrutura quimica Y B a
HDPE (- CHy-), linear -130 +60 +120
LLDPE* ou LDPE | (- CH,-),ramificado -20 +60 +120

*LLDPE - polietileno de baixa densidade linear.

Movimentos significativos moleculares, como transicdo vitrea (Tg) e fus&o
(Tm), sdo representados pelas letras y e aq, respectivamente. Relaxagbes
secundarias discretas, identificadas entre a Tm e Tg do polimero, sdo denominadas
transicdo . Tais transigbes sdo identificadas na analise termo dinanico-mecéanico
(DMTA) ou na avaliagdo do comportamento viscoelastico de polimeros e mistura
destes, permitindo avaliar a miscibilidade dos mesmos [131].

Pegoretti e colab. [132] indicaram quatro tipos principais de transicdes em
polietileno. A relaxagéo y em torno de -120°C associada a Tg, uma relaxagédo em
temperaturas inferiores a 0°C, atribuida a deslocamentos de segmentos livres,
relativamente n&o estendidos de entrelacamentos de cadeias, sendo mais
acentuada para o polietileno de baixa densidade (LDPE). Uma relaxac&o na faixa de
temperatura de 50 a 120°C, associada aos processos interlamelares,

freqientemente separadas em dois processos (B e a), com diferentes energias de

45



ativacao, provavelmente resultante muito mais do tipo do que da homogeneidade
dos cristalitos.

Petermann e colab. [133] e Thomas e colab. [134] descreveram que o HDPE
apresenta um tipo de cristalizacdo chamado de cristalizacdo epitaxial, isto &, a
cristalizagdo que ocorre sobre um substrato, originada pela interacdo entre dois
polimeros e suas interfaces, em estudos de HDPE com PP. Resultados da
cristalizacdo foram obtidos pelas técnicas de calorimetria por DSC, MEV,
microscopia eletrénica de transmisséo e difracdo de elétrons. Do ponto de vista de
propriedades fisicas, o efeito de nucleantes pode ser relacionado ao aumento da
cristalinidade, porém em tamanhos menores.

O polietileno é o polimero mais utilizado em misturas poliméricas, e sua
regularidade estrutural influencia as propriedades das misturas com ele
desenvolvidas [135]. Polimeros que apresentam regularidade estrutural e polaridade
dos seus substituintes sdo chamados polimeros cristalizaveis, quando submetidos a
condicbes adequadas. O comportamento da cristalizacdo desses polimeros é
influenciado por dois fatores: taxa de resfriamento e taxa de cristalizagao,
controlando a transferéncia de calor da amostra para o meio e por orientagao
molecular [136]. Segundo Na e colab. [137], a cristalizacao inicia com a formacéao de
nucleos em subsequéncia tem-se o0 crescimento dos cristais. Esse crescimento
acontece com a competicdo de dois processos de nucleagao: volume e interfacial
nucleagdo. Fatores, tais como: composi¢cao, massa molar e taxa de resfriamento,
influenciam diretamente na cristalizacdo, afetando a competicdo entre os dois
processos de nucleagdo. A grande dependéncia do processo de cristalizagdo com a
etapa de nucleacao reflete também a influéncia dessa etapa nas propriedades do
polimero e nos ciclos de produgao industrial. Os agentes de nucleagdo podem ser
classificados como: aditivos inorganicos (talco, fibra de vidro, silica, caulim, etc.);
compostos organicos (sais de acido mono e poli carboxilicos, certos pigmentos) e
polimeros [138].

Com respeito a estabilidade do polietileno, este é termicamente estavel até
aproximadamente 280°C, e, como seu processamento € realizado na faixa de 150 a
240°C, é pouco provavel que ocorra degradagdo durante a moldagem [139]. A
massa molar do polietileno decresce em temperaturas superiores a 280°C sob
atmosfera de nitrogénio e ocorre volatilizagdo. Contudo, se houver um aumento néao

significativo da massa molar do polietileno, segundo Feuilioley [72], esse
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comportamento € devido a recombinacdo de radicais livres, causada pelo ataque
das duplas ligacdes e, consequentemente, da reticulagao.

Em torno de 370°C, a reacdo de despolimerizagdo no polietileno é
predominante. Na presenga de pequenas quantidades de oxigénio, a velocidade de
despolimerizacdo aumenta devido ao mecanismo de termooxidagcdo envolvendo
radicais livres peréxidos e hidroperdxidos. Substancias geradas a baixas
temperaturas pela degradagdo, como aldeidos e cetonas, sdo decompostas a
monoxido de carbono (CO) e a pequenos fragmentos de hidrocarbonetos, quando
esta se encontra acima de 350°C [140]. Em temperaturas superiores a 400°C, a
massa molar decresce rapidamente com geracao de hidrocarbonetos volateis [141].

As diferencas na degradagdo do polietileno de baixa densidade e do
polietileno de alta densidade estdo relacionadas com a frequéncia de atomos de
carbonos terciarios ao longo da cadeia macromolecular no LDPE, especialmente em
presenca de oxigénio [142].

A degradacdo termooxidativa de filmes de polietiieno foi estudada por
Jakubowicz [143], em condi¢des de compostagem, nas temperaturas de 50, 60 e
70°C. Foram variadas também as concentragdes de oxigénio no processo (5 € 10%).
A temperatura foi considerada o fator mais importante que influenciou a taxa de
termooxidagdo dos materiais. Entretanto, o oxigénio foi considerado de pouca
influéncia no estudo.

A exposicao do polimero a radiagdo UV submete os grupos carbonilicos a
degradacgao por mecanismos de reacao tipo Norrish | e/ou Il. Em Norrish | ou Il (ou
ambos), picos adicionais podem ser observados por espectroscopia no
infravermelho do polietileno. Ligagdes duplas internas podem ser observadas em
1640cm™. A clivagem por mecanismos de reagao tipo Norrish | conduz a formagao
de radicais carbonilicos, os quais podem reagir com radicais alcoxi, presentes na
cadeia do polimero, formando um grupo éster. Carbonilas de éster e carbonilas de
cetonas, por sua vez, tém bandas em, aproximadamente, 1.740 e 1.715cm™,
respectivamente [37].

A Figura 16 representa o aparecimento de bandas relativas aos
grupamentos carbonila, como resposta a diferentes periodos de exposicdo do
material [37, 53].
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O aumento dos grupos vinil terminal com o aumento do tempo de exposi¢cao
em meses se da provavelmente devido a reacdes do tipo Norrish Il, que podem ser
observadas na faixa de 905 — 915cm™ (Figura 17) [53].

0,84 o 5 meses
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Figura 16 — Espectro no infravermelho do HDPEr ap6s diferentes periodos de exposicéo a
radiagcao UV, destacando a banda de absorgédo do grupamento carbonila [53].
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Figura 17 — Espectro no infravermelho do HDPE apés diferentes periodos de exposigao,
destacando a banda do grupamento vinil terminal [53].

Em estudos mais recentes, Jakubowics e colab. [144] prepararam filmes de
polietileno contendo um agente pré-degradante a base de manganés. Os filmes
foram submetidos a diferentes ambientes, tais como: agua deionizada, solugao de
amoénia, solugdo de peroxido de hidrogénio e um meio (indculo), descrito na

1ISO14852. Além do meio, o estudo da degradacgéao abidtica ocorreu em temperaturas
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de 60 a 70°C. A degradagao foi monitorada pela perda de massa e da deformacéao
na ruptura dos filmes em ar seco e umido. O uso do pré-degradante mostrou que
tem efeito significativo no processo de aceleragdo da termooxidacdo dos filmes;
porém, esse fato ndo mostrou ser significativo para as diferentes umidades do
experimento. O monitoramento do indice de carbonila (medida do grau de oxidagao)
mostrou-se maior com o aumento da quantidade de umidade em poucos dias de
exposicao. As solugbes de amodnia e perdxido de hidrogénio, normalmente gerados
por microrganismos, apresentaram efeito negativo no processo de degradagéo por
alterar o pH do meio. A degradagao que ocorre com o uso de catalisadores para
acelerar a oxidacdo do polimero por efeito de luz ou calor, de modo o a formar
fragmentos oxidados que sejam passiveis de sofrer biodegradagdo € chamada de
oxo-biodegradacgéo.

O poli(alcool vinilico) € representado pela sigla PVAoH, segundo a norma
ASTM D1600-99 [145]; contudo, a maior parte dos artigos tem adotado a sigla PVA
para esse polimero, a qual € utilizada neste trabalho.

O PVA é um polimero sintético, soluvel em agua e produzido em larga
escala. Foi obtido pela primeira vez em 1924, por Herrman e Haehnel, pela hidrélise
do poli(acetato de vinila) (PVAc), processo utilizado até nos dias atuais [146]. O grau
de hidrolise do PVA pode variar de 70 a 99% [7], e a solubilidade do PVA em agua
depende do grau de hidrélise, do grau de polimerizacdo e da temperatura da
solugdo. O PVA altamente hidrolisado torna-se insoluvel em agua a tempertura
ambiente justificado pelo aumento do numero de hidroxilas o que leva a formagao de
ligacbes fortes do tipo ligagbes de hidrogénio entre grupos hidroxilas intra e
intermoleculares. O PVA 100% hidrolisado requer altas temperaturas para
dissolugédo, devido a energia associada a fase cristalina. J& para o PVA 88%
hidrolisado, a solubilidade ¢é independente do grau de polimerizagdo. O PVA
parcialmente hidrolisado € soluvel em solventes altamente polares, hidrofilicos, tais
como: dimetil sulfoxido, dimetil formamida, n—metil pirrolidona, sendo a agua o
melhor solvente. E insolivel na maior parte dos solventes comuns, tais como:
acetato de etila, acetona, benzeno, cloroférmio, heptano e metanol. Os grupos
acetatos residuais no PVA sdo essencialmente hidrofébicos, enfraquecendo as

ligagdes intra e intermoleculares dos grupos hidroxilas vizinhos [147].
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Na literatura [148] a temperatura de transicao vitrea do PVA ocorre na faixa
de 70 a 85°C, e sua fusdo ocorre em uma ampla faixa de temperatura que varia de
218 a 258°C.

A propriedade reolégica do PVA de produzir filmes altamente resistentes,
aliadas ao carater hidrofilico, podem promover melhorias nas propriedades
mecanicas e no desempenho de polimeros naturais com propriedades
biodegradaveis [7].

Segundo Pritchard [149], o PVA é facilmente oxidado pelo ar, pelo ozbnio,
pela radiagdo UV ou pelo peroxido de hidrogénio, resultando na formagao de
carbonilas ao longo da cadeia na faixa de temperatura entre 60 a 100°C. O peréxido
de hidrogénio, na presencga de alcalis, promove a cisdo das cadeias. A oxidagédo dos
grupos hidroxilas a carbonilas no PVA ocorre com irradiacdo de raios gama, na
temperatura ambiente e na presenca de ar. A elevada temperatura ocorre a cisao
das cadeias do PVA, produzindo grupos terminais carbonilados e carboxilicos, e
ligagbes cruzadas podem ser verificadas.

A degradacdo lenta dos fiimes de PVA em ar, a 175°C tem como
consequéncia o desenvolvimento de coloragdo amarelada. Essa pigmentagao é
decorrente da formacgao de ligagdes duplas conjugadas [150].

A degradacdo do polimero e o aparecimento de ligagbes cruzadas se
evidenciam proximo de 230°C [7].

Em geral, o PVA sofre desidratacéo e despolimerizagdo quando aquecido. A
elevadas temperaturas, entre 500 a 800°C, sdo produzidos hidrocarbonetos e

monoxido de carbono [7,147].

2.5 Misturas poliméricas de HDPEr e PVA - aspectos termodinamicos das
misturas

Um dos conceitos mais utilizados para mistura polimérica define esta como o
sistema originario da mistura fisica de dois ou mais polimeros, sem que haja um
elevado grau de reagdo quimica entre eles [151-154].

Do ponto de vista termodindmico, misturas poliméricas podem ser
classificadas como misciveis e imisciveis [153,154]. O termo miscibilidade poderia
ter como sindnimo a expressao solubilidade, e pode ser representado por estados

pelos quais as misturas ocorrem em nivel molecular, ou seja, os componentes
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formam uma Uunica fase, ndo ocorrendo segregacdes entre as moléculas. Em
misturas poliméricas imisciveis, por outro lado, ha separacao de fases.

Segundo Utracki [153], quando se selecionam polimeros para o
desenvolvimento de uma mistura polimérica, duas caracteristicas importantes devem
ser consideradas: que os polimeros sejam termodinamicamente misciveis ou
mecanicamente compativeis. Polimeros termodinamicamente misciveis sao
homogéneos em nivel molecular, porém poucas combinagdes de polimeros
permitem a obtencgéo desse tipo de caracteristica e, na grande maioria, os polimeros
produzem misturas heterogéneas [155]. Do ponto de vista pratico, miscibilidade
pode ser definida como o nivel de dispersdo de uma fase na outra, isso pode
significar que o sistema pode ser ou ndo homogéneo, de acordo com o tipo de
técnica utilizada para avaliar. Diferentes métodos permitem medir parametros em
diferentes escalas [156].

A mistura polimérica miscivel esta associada ao valor negativo de energia
livre de Gibbs da mistura (AGm), enquanto a mistura polimérica é considerada

imiscivel se o valor da energia livre de Gibbs for positivo (processo termodinamico
desfavoravel) [157]. A energia livre de Gibbs €, portanto, um critério termodinamico
para avaliacao da miscibilidade em polimeros e pode ser determinada pela equacao
de Gibbs (Equacéo I) [158].

AGm = AHm — TASm Equacéo |
Onde:
AGm = energia livre da mistura; AHm = entalpia da mistura; ASm = entropia da

mistura e T = temperatura.

A total miscibilidade ou imiscibilidade ndo é facilmente encontrada em
misturas poliméricas, ocorrendo sim uma miscibilidade parcial, em que os limites de
miscibilidade/imiscibilidade ndo sao facilmente observados. A termodindmica de
misturas poliméricas € afetada principalmente pela alta massa molar de seus
componentes. Elevadas massas molares podem promover uma pequena entropia de
mistura (ASm) e, por esse motivo, poucos pares de polimeros sdo capazes de
formar misturas termodinamicamente misciveis. Dessa forma, a formacdo de

misturas termodinamicamente misciveis é regida pela entalpia da mistura (AHm),
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geralmente positiva, principalmente quando se trata de sistemas poliméricos com
diferentes polaridades [157-160].

A expressado compatibilidade para misturas tem um carater mais tecnoldgico
e deve ser distinguida do termo miscibilidade. A compatibilidade representa estados
de misturas misciveis ou imisciveis, nos quais as propriedades finais da mistura
estdo de acordo com os valores finais desejados [157].

A morfologia de fases em misturas poliméricas imisciveis define suas
propriedades fisicas finais. O tamanho e o formato da fase minoritaria
desempenham um papel importante sobre as propriedades mecanicas em misturas
poliméricas imisciveis, principalmente na resisténcia ao impacto [158].

A relagdo generalizada de propriedades de misturas poliméricas versus

composicao pode ser observada na Figura 18 [160].

Propriedade

incompatibilidade

Composigao

Figura 18 — Relacdo generalizada de propriedades de misturas poliméricas versus
composicgao [160].

Misturas poliméricas imisciveis normalmente requerem o uso de agentes de
compatibilizagdo como, por exemplo, as misturas de poliolefinas com outros
polimeros [161-163]. Nestas o agente de compatibilizagdo pode promover alteragdes
na interface dos componentes, a fim de se obter a sinergia maxima entre eles
[164,165].
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O agente de compatibilizagao para poliolefinas pode ser obtido por reagdes
de grafitizagdo de mondmeros polares, em geral derivados de acidos carboxilicos
insaturados, tais como anidrido maléico (AM) ou itacénico [166-168].

A modificagado quimica do HDPE foi obtida em um misturador do tipo Haake,
com anidrido maléico, tendo como iniciador o peréxido de dicumila, em atmosfera de
nitrogénio, conforme descrito por Brandalise e colab. [165,169]. O teor de anidrido
maléico incorporado ao HDPE foi de 0,48% (m/m), sendo observados na literatura
teores entre 0,1 até 1% (m/m) [170-172].

O polietileno € um dos principais polimeros sintéticos com elevado nivel de
hidrofobia e elevada massa molar. Na forma natural ndo é biodegradavel. Uma
possibilidade de transformar o PE em um polimero biodegradavel é modificando seu
grau de cristalinidade e diminuindo sua massa molar que sdo responsaveis pela sua
resisténcia a degradagao. A adicdo de certos polimeros biodegradaveis, tal como o
amido no PE, possibilita a reagcdo de oxidagao, assimilagdo por microrganismos do
polimero biodegradavel, aumentando a exposi¢do da superficie do PE, com a
criagcdo de poros, permitindo uma maior interagdo com o oxigénio [173].

A mistura polimérica do HDPE com polietileno de baixa densidade (LDPE)
foi estudada por Fu e colab. [174] por extrusdo, tendo como resultado das
propriedades, deformacdo em duas etapas, observada nos ensaios mecanicos, em
que cada passo corresponde ao comportamento de cada componente.

Em misturas de HDPE com PP compatibilizadas com terpolimero de etileno
propileno e dieno (EPDM), ou poli(etileno-co-vinil acetato) (EVA), foram realizadas
por extrusdo, e os resultados mostraram a morfologia de separagao de fases para
ambos os compatibilizantes utilizados [175].

Misturas do poli(cloreto de vinila) (PVC), de diferentes massas molares com
o HDPE na proporg¢ao (30/70) em massa, apresentaram, por microscopia eletrénica
de varredura (MEV), dominios de PVC dispersos na matriz de HDPE. As misturas
foram realizadas em Banbury [176].

Misturas de HDPE com poliestireno (PS), foram realizadas utilizando
diferentes métodos de alimentagcdo na extrusora dupla rosca. Os procedimentos
adotados de mistura ndo alteraram a morfologia das misturas, foi constatada a

presenca de dominios de PS na matriz de HDPE, avaliado por MEV [177].
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A adicao de HDPE na matriz de PET, ambos os polimeros pds-consumo,
reduziu a rigidez efetiva da mistura, e, por consequéncia, aumentou a tenacidade
[178].

Ha contradigbes na literatura quanto a grandeza da massa molar que
possibilite a assimilagdo ou nao por microrganismos; estudos de Lemaire e colab.
[179] demonstraram a biodegradagcédo do PE fotodegradado com massa molar de
40.000 g.moL'1, ja Poots e colab. [180] indicaram que a biodegradag¢do do PE ocorre
com massa molar da ordem de 500 g.moL™".

Brandalise e colab. [181-183] prepararam a mistura polimérica de HDPE e
PVA via extrusdo, utilizando como agente compatibilizante anidrido maléico
grafitizado ao HPDE. A resisténcia a tracdo para percentagens de 30 a 50% de PVA,
respectivamente, apresentou valores de 42,2 a 53,6 MPa, e a resisténcia ao impacto
de 9,8 até 18,65 J.m' Os sistemas poliméricos de HDPE/PVA, propostos por
Brandalise e colab. mostraram imiscibilidade na morfologia.

Nischio e colab. [184] prepararam misturas poliméricas de PVA com celulose
em solucdo, as misturas ndo apresentaram separacdo de fases. Testes termo
dindmico-mecanicos confirmam o elevado grau de miscibilidade entre dois
componentes nas regides amorfas, praticamente com a celulose excedendo 60% em
massa.

Chiellini e colab. [7] desenvolveram compdsitos com lignino-celulose, fibras e
PVA, com e sem a adi¢ao de plastificantes e agentes de reticulagdo. Ambos, PVA,
fiboras e plastificantes influenciaram as propriedades mecéanicas dos filmes
resultantes.

As misturas de amido com PVA, em solucédo, com aplicagao de quitosana na
superficie, apresentaram as propriedades superiores as dos polimeros de partida,
principalmente com a adigdo de plastificantes, como glicerina e etileno glicol. A
quitosana aumentou a hidrofilia dos filmes [185].

As misturas poliméricas de quitosana e PVA foram desenvolvidas por
Srinivasa e colab. [186] que constataram que a umidade da mistura aumentava com
0 aumento dos teores de PVA na composigao. A resisténcia a tracdo das misturas
diminuiu com o aumento dos teores de PVA do valor maximo de 55,56 MPa (100%
quitosana) a valores de 25,64 MPa para 100% PVA.

Misturas poliméricas de PVA com [(-quitina foram preparadas pela técnica

em solugdo em acido formico concentrado, sendo que os filmes dos polimeros puros
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apresentaram transparéncia, e, na proporcao de 50/50 apresentaran-se opacos, a
resisténcia a tragcdo das misturas aumentaram de 0,7 a 5,1 MPa com o aumento dos
teores de B-quitina [187].

Da mistura polimérica de PVA e colageno, preparada em solugdo aquosa,
foram produzidos filmes. A mistura mostrou imiscibilidade pela presenca de duas
temperaturas de transicao vitrea por calorimetria exploratéria diferencial [188].

Sionkowska e colab. [189] estudaram a possibilidade de utilizar a mistura de
PVA/colageno fotodegradadas (8 horas de UV), como filmes para aplicagdes
meédicas. A mistura obtida mostrou maior estabilidade térmica e fotoquimica, quando
comparada as propriedades dos polimeros puros, porém menores resultados de
propriedades mecanicas que o colageno puro. A propriedade mecanica de tenséo na
ruptura da mistura mostrou aumento com o tempo de radiacéo UV.

Ikejima e colab. [190] constataram que elevadas quantidades de
poli(hidroxibutirato) (PHB) (90 e 75%), em mistura polimérica com PVA na forma de
filme, apresentou elevada taxa de degradacdo quando comparadas a degradagéao
do PHB puro, pela andlise da Demanda Bioloégica de Oxigénio (DBO) em
percentagem. O grau de cristalinidade dos polimeros da mistura influencia na taxa
de degradacéao.

O indice de cristalinidade do PHB diminuiu de 56,2 a 51% quando em
mistura com PVA, com baixa massa molar e configuragdo atatica, sendo o PVA o
componente em maior quantidade. Com PVA isotatico e sindiotatico e PHB exibiu na
mistura, baixa taxa de degradabilidade. O PHB com baixa massa molar e PVA
atatico apresentaram rapida degradagéao [191].

Mistura de PVA com poli(éxido de etileno) (PEO) foi preparada em
dissolugdo em agua deionizada, destilada e n-propanol, obtendo-se destas filmes.
Observou-se imiscibilidade nas misturas, e também o aumento do indice
cristalinidade do PEO que, consequentemente, induziu, por analise térmica, uma
significativa ordenagao das regides préoximas do PVA [192].

O polipropileno biorientado (BOPP) ndo apresenta a propriedade de
barreira a gases necessaria para a aplicagdo em embalagens. Em seus estudos,
Lee e colab. [193] indicaram que a composigdao 70/30% (m/m) de PP/PVA,
preparada em extrusora dupla rosca, apresentou excelente propriedade de barreira

a oxigénio.
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Compositos de HDPE com PVA foram preparados por Wu e colab. [194],
como uma forma de possibilitar o acesso de microrganismos na estrutura do PE.
Eles realizaram ensaio de irradiacdo ultravioleta no HDPE a 70°C em ar, por
diferentes tempos de exposicdo. A irradiacdo permitiu a introducdo de grupos
contendo oxigénio nas cadeias do HDPE (carbonilas, carboxilas e ésteres). O HDPE
irradiado foi utilizado como compatibilizante dos compédsitos de HDPE com PVA
(fibras de 4mm). Concluiram no estudo que, quanto maior o tempo de exposigao a
irradiagdo, maior € a quantidade desses grupos, e, depois da irradiagdo, a massa
molecular e a temperatura de fusédo (Tm) do HDPE diminuiram; o indice de
cristalinidade e o carater hidrofilico aumentaram. Quando foi adicionado 10% em
massa de compatibilizante no composito de HDPE/PVA (75/15%), houve um
aumento da resisténcia a tracdo de 32,6 MPa para 40,5 MPa, comparada com a
amostra sem compatibilizante, HDPE/PVA 85/15%. A resisténcia ao impacto dos

compositos aumentou de 480 J.m™ para 532 J.m™.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

O objetivo desta tese foi avaliar a degradacao do polietileno de alta densidade
pés-consumo (HDPEr) e suas misturas com o poli(alcool vinilico), (HDPEr/HDPE-
AM/PVA), através da analise das propriedades mecanicas, térmicas, morfolégicas e

quimicas, apos serem submetidas a dois tipos de processos de degradagéo.

3.2 Objetivos especificos

Foram objetivos especificos deste trabalho:

* demonstrar que o HDPEr quando em mistura com PVA pode ser
reutilizado sem perda de propriedades;

+ determinar o efeito do processo fotoquimico na degradabilidade do
HDPEr e de suas misturas com PVA;

» analisar a degradabilidade do HDPEr e de suas misturas com PVA, em
situagao real de compostagem;

* demonstrar que o HDPEr, quando em mistura com PVA, pode ter seu
processo de degradacdo, por meio fotoquimico ou biolégico, acelerado,

ou em tempos inferiores ao convencional.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Polietileno de alta densidade (HDPEr) € proveniente de engradados pos-
consumo da empresa Pisani SA. Moido em moinho de facas (Marconi, modelo 580),
com tamanho de grao de 1,2 mm (-14 + 20 Tyler mesh), massa molar numérica
média (Mn) de 4,5 x10* g.mol™ e a ponderal (Mw) de 1,5 x10° g.mol”", polidispers&o
de 3.3 e indice de fluidez 6,4 g.10 min™.

Poli (alcool vinilico) da marca Vetec Quimica Fina Ltda, na forma de po, com
grau de hidrélise de 88,3%, massa molar numérica média (Mn) de 4.060 g.mol” e a
ponderal (Mw) de 85.300 g.mol™, seco em estufa por 48 horas a 60°C.

Anidrido maléico (AM) marca Vetec Quimica Fina Ltda, com massa molar
98,06 g.mol™'; densidade 1,48 g.cm™ e ponto de fusdo 50,53 °C.

Peréxido de dicumila marca Aldrich Cheminal Company JNC, com massa
molar igual a 270,34 g.mol™"; 98% de pureza.

Xileno utilizado marca Cinética com grau de pureza P.A de 95,0%.

Etanol marca Merck com grau de pureza de 99.9%.

4.2 Métodos de preparagao e degradagao das amostras
4.2.1 Modificagao quimica do HDPEr com anidrido maléico(AM) (HDPE-AM)

Foram preparadas previamente misturas fisicas dos componentes com
adicdo subsequente em um extrusora monorosca da marca SEIBT Ltda, com a
relacdo L/D de 32, didmetro da rosca de 35 mm e fator de compressao de 2,5. A
velocidade da monorosca foi de 47,4 rpm. O perfil de temperatura utilizado nas
zonas 1, 2 e 3 e matriz foi igual a 150, 160, 170 e 190°C, respectivamente. A meia-
vida do perdxido de dicumila utilizado € de 12 minutos a 150°C [195], porém nos
experimentos realizados, o processamento foi feito a 190°C, com um tempo de
mistura de 4 a 6 minutos, contado a partir da saida do material na matriz. A reacao
de grafitizagdo de anidrido maléico, no HDPEr, com perédxido de dicumila, no estado
fundido, foi realizada em atmosfera de nitrogénio, de acordo com dados da literatura
[169], com as seguintes composi¢cdes (% em massa) de HDPEr/AM/peréxido de
dicumila: 98,35/ 1,5/ 0,15.
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Para obter-se a quantidade necessaria de material para o desenvolvimento
das misturas poliméricas produzidas com HDPEr, HDPE-AM e PVA, foram
realizadas quatro bateladas de 500 gramas. Os 2 kg de HDPE-AM foram picotados

manualmente.

4.2.2 Preparagao das misturas poliméricas (HDPEr/HDPE-AM/PVA)

Foi realizada previamente uma mistura fisica do polietileno com poli(alcool
vinilico) e compatibilizante HDPE-AM, sendo que o HDPEr e o HDPE-AM
encontravam-se na forma de granulos, e o PVA como p6. O PVA foi seco em estufa
a 90°C por 3 horas. Na Tabela 7 sao apresentadas as composicdes ensaiadas em
percentual em massa das misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA, o tempo de extrusao das
mesmas apartir do momento que a amostra passa pela matriz até o termino do

material e o custo/Kg dos polimeros, consideradas as proporc¢des utilizadas.

Tabela 7 — Composicbes e custo das misturas poliméricas
HDPEr/HDPE-AM/PVA

HDPEr HDPE- AM PVA Tempo de | Custo***
Ensaios % (9) % (9) % (9) extrusao (R$/kg)
(min)

HDPEr 100 (500) 0,0 0,0 5,3 3,8

Ar* 95(475) 5(25) 0,0 5,3 3,8
HDPEr/HDPE-AM/PVA

A 90(450) 10(50) 0,0 5,1 3,8
HDPEr/HDPE-AM /PVA

B4 75 (375) 5(25) 20(100) 6,1 5,2
HDPEr/HDPE-AM /PVA

B, 70 (350) 10(50) 20(100) 6,2 5,2
HDPEr/HDPE-AM/PVA

Ci 55 (275) 5(25) 40(200) 5,1 6,7
HDPEr/HDPE-AM /PVA

C2 50(250) 10(50) 40(200) 5,2 6,7
HDPEr/HDPE-AM /PVA

D+ 35(175) 5(25) 60(300) 52 8,1
HDPEr/HDPE-AM /PVA

D: 30(150) 10(50) 60(300) 5,0 8,1
HDPEr/HDPE-AM /PVA

E1 15(75) 5(25) 80(400) 5,2 9,6
HDPEr/HDPE-AM /PVA

E. 10(50) 10(50) 80(400) 4.4 9,6
HDPEr/HDPE-AM /PVA

1 — 5% de HDPE-AM; ** ; —10% de HDPE-AM,
***custo polimeros /kg x proporgao na mistura — dados SIMPLAS, ago/2008.

Na sequéncia, a mistura fisica foi processada em uma extrusora monorosca,

em atmosfera inerte de nitrogénio (N2), com perfil de temperatura nas zonas 1,2 e 3
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e matriz igual a 180, 210, 220 e 210°C, respectivamente, usando-se tempo de
mistura de 6 minutos, contado a partir da saida do material na matriz.

Na confeccdo dos corpos-de-prova, foi necessaria a moagem do material
extrusado em moinho de facas. Os corpos-de-prova do HDPEr e das composicoes
A1 e A; (sem a presenca de PVA) foram obtidos em injetora da marca HIMACO,
modelo LH 150-80. Os parédmetros do processo de injegdo de corpos-de-prova sao
apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Parametros do processo de inje¢do de corpos-de-prova dos polimeros e da
mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA

Ensaios Parametros HDPEr HDPEr/HDPE-AM/PVA
95/5/0 e 90/10/0 75/5/20, 70/10/20, 55/5/40
50/10/40, 35/5/60, 30/10/60
15/5/80, 10/10/80
Pressao injegéo 668,5 859,5
(kg.cm™)
Pressao recalque 573 1337
(kg.cm'z)
Velocidade 47 65,8
(cm®s™)
Dosagem 90 90
(RPM)
Tempo 6 6,5
Injecéo (s)
Tempo 18 22
Resfriamento (s)
Temperatura 170,190 e 220 190, 220 e 240
(°C)

A extrusdo e injegdo do PVA puro ndo foram realizadas devido a
temperatura de processamento ser da mesma ordem daquela de degradagao

térmica do polimero [147].

4.2.3 Degradacao abidtica dos polimeros e das misturas por fotodegradagao
(radiagao UVB e condensacao)

Corpos-de-prova moldados por injecdo foram submetidos a degradacéao
fotoquimica, segundo norma ASTM G154-00a, adaptada [196] em sessdes
intercaladas de exposi¢cdo a atmosfera de condensacdo a 40°C e radiacdo UV a
60°C. O equipamento utilizado foi uma camara de UV da marca Comexim Matérias
Primas Ind. Com. Ltda, contendo oito lampadas UVB (UVBTL40W/12RS- PHILIPS).
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Segundo dados do manual do equipamento de UV da Comexim Matérias
Primas Ind. Com. Ltda (Anexo 2), 480 horas de exposicdo a radiagao
UV/condensagao correspondem a aproximadamente nove meses de degradagao
para os polimeros, em condi¢gdes normais de exposi¢cao ao intemperismo.

As Figuras 19 e 20 apresentam a preparagao dos corpos-de-prova € a
disposicdo dos mesmos na camara de UV, buscando melhorar a area de contato
dos polimeros com as condicdes de atmosfera do ensaio. Os corpos-de-prova

sofreram irradiacdo durante 240 e 480 horas.

L eeee——
— _" — —~

14/12/2005

Figura 20 — Disposigao aleatdria dos corpos-de-prova no interior de equipamento de
fotodegradagao por radiagao UV.
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Os polimeros e as misturas desenvolvidas foram submetidos ao ensaio de
fotodegradacédo, e os resultados da degradacédo fotoquimica foram avaliados na

propriedade de resisténcia a tracdo dos corpos-de-prova, antes e apds a exposicao.
4.2.4 Degradacao biética dos polimeros e das misturas — biodegradagao

Para avaliar a biodegradacao dos polimeros e de suas misturas, foram
confecionados filmes por prensagem a quente, 10 minutos e oito toneladas de forca.
Os filmes de HDPEr e das composi¢cdes A1 e A, (sem a presenga de PVA) foram
prensados a 190°C, por 10 minutos; as misturas contendo PVA foram prensadas a
230°C pelo mesmo tempo. As dimensdes dos filmes foram padronizadas em
5 x 5 cm, sendo a espessura média de 0,4 £ 0,imm. Filmes de PVA puro foram
produzidos em solugdo aquosa 4% m/m a 80°C, com posterior secagem em capela
por evaporacao, em 24 horas.

O sistema de compostagem (Figura 21) foi produzido com a coleta diaria de
residuos solidos organicos, gerados em cozinha e jardins. Os mesmos foram
dispostos em camadas intercaladas, com 200L de material de jardinagem,
aproximadamente 15L de residuo orgéanico e solo. O sistema de compostagem
utilizado no estudo foi na forma de pilhas, podendo também ser realizado em leiras.
As dimensdes da composteira (pilha) do estudo sdo: 1m x 1m x 1m. A composteira-
teste esta localizada no Hotel Vila Verde da cidade de Canela/RS — Nucleo
Universitario da Universidade de Caxias do Sul. Canela esta localizada na Serra
gaucha a uma altitude de 837 metros e tem um clima subtropical.

Os filmes foram dispostos na composteira no dia 6/6/2006, coletados com
10, 20, 30, 40, 50, 70 e 120 dias apds terem sido dispostos, com término em
6/9/2006, no periodo de inverno.

Os filmes, apés processo de biodegradacgédo, foram lavados com etanol,
cuidadosamente escovados e secos a 40°C por 24 horas em estufa a vacuo. A
literatura indica a utilizagdo de agua destilada ou deionizada para a limpeza de
filmes, depois de retirados do meio organico [197,198]; contudo, pela hidrofilia do
PVA utilizou-se o etanol.

Filmes, em ftriplicata, foram enterrados a uma altura de 23 cm do topo, onde
foi feita a ultima disposicdo do material para compostar e, portanto, o inicio do

processo de proliferacdo de populagcdes de diversos grupos de microrganismos
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(Figura 22), totalizando 126 filmes dispostos. A altura da composteira experimental,
no dia da disposicao dos filmes, era de 83 cm do solo. Na coleta final, apds 120 dias,
a altura do composto organico biodegradado era de 43 cm do solo.

Os filmes foram retirados para analise da biodegradagao apés 10, 20, 30,
40, 50, 70 e 120 dias (Figura 23).

Figura 22 — Disposigéo dos filmes na composteira.
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A escolha dos tempos para a coleta tem como base a Evolugdo genérica da
temperatura por tempo na compostagem (veja-se secdo 2.2.3) [116], e a
profundidade para disposi¢cao dos filmes foi escolhida tomando como base estudos
de Pessin e colab. [199, 200].

Para controlar os parametros do meio (composto organico), 1kg de
composto orgénico foi coletado, em trés diferentes ocasides, durante o intervalo de 1
a 120 dias de experimento. Os parametros monitorados do meio foram: umidade
(%), pH, sdlidos volateis (%), nitrogénio total (g/kg), fésforo total (g/kg), carbono
organico (%). A temperatura do meio foi monitorada a cada coleta para
acompanhamento do processo de evolugao da temperatura, parametro fundamental

para o monitoramento do processo de compostagem x biodegradacgéo dos filmes.

Figura 23 — Coleta dos filmes na composteira.

4.3 Métodos de caracterizagao dos polimeros e das misturas

O HDPE-AM foi caracterizado segundo metodologia descrita por
Brandalise [169], e os resultados de incorporacdo de anidrido maléico em HDPEr

foram utilizados neste estudo para as composi¢cdes das misturas poliméricas.
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4.3.1 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Os polimeros utilizados no estudo foram analisados por Espectrofotometria
no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), na forma de filmes. O
equipamento utilizado foi o Espectrofotdmetro Nicolet, modelo Impact 400.

Os filmes, apds processo de biodegradacao e fotodegradacao, foram obtidos
por meio de moldagem por compressao (prensa SCHULZ) em laminas de teflon a
190°C por 5 minutos, com forgca de fechamento de 10 toneladas para o HDPEr, e
para as demais misturas com PVA, a temperatura de produgao de filmes foi de
230°C, com 10 toneladas de for¢a por 5 minutos. A espessura dos filmes prensados
foi de 0,06 £ 0,00lmm. Os filmes foram submetidos, apds prensagem a estufa a
vacuo, por 48 horas a 40°C.

As bandas caracteristicas para o HDPE s3o a 1475 cm™ e 731 cm™ [55];
para o anidrido maléico sdo 1792 cm™ e 1722 cm™ [54] e do PVA a 3370 cm™,
2940 cm™, 1715 cm™ e em 1595 cm™ [201].

Os filmes retirados da composteira, apos 120 dias de exposicdo ao processo
de compostagem e filmes produzidos com os corpos-de-prova, apds o processo de
fotodegradacao, foram analisados por FTIR pelo indice de carbonila (IC). O IC foi
calculado pela razdo entre a area das bandas (1740, 1715 cm™), referentes aos
picos dos grupos carbonilicos e 731 cm”, considerada uma das bandas

caracteristicas do polietileno [37, 53].

4.3.2 Andlise térmica - calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
Termogravimetria (TGA)

Medidas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram utilizadas para
a determinacdo dos parametros de cristalinidade, dos eventos entalpicos e das
temperaturas que caracterizam os polimeros puros, bem como de suas misturas, e
apos processos de degradacdo. O equipamento DSC utilizado é da marca
Shimadzu, modelo DSC-50, utilizando-se taxas de aquecimento e resfriamento de
10°C.min™" e circulagdo pelo forno de fluxo de 50 mL.min”" de N,. Os polimeros
(~10mg) foram aquecidos de 23 até 270°C (primeira corrida), mantidos por 1 minuto
nessa temperatura, resfriados a -30°C (isoterma de 1 minuto) e reaquecidos de 30°C

a 270°C (segunda corrida).
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As amostras para o ensaio de DSC foram retiradas, na forma de laminas, de
diferentes porgdes dos corpos-de-prova de impacto lIzod (moldados por injegéo),
apos fotodegradacdo por 240 e 480 horas. Para a analise térmica dos filmes
biodegradados 10mg aproximadamente foram removidas de diferentes pontos dos
filmes retirados da composteira.

O percentual de cristalinidade dos polimeros puros e das misturas
poliméricas foi realizado segundo a Equagao Il.

Xe = (AHs potimero / AHs polimero 100%) X 100 Equacao I
Onde:
X € o percentual de cristalinidade do polimero (%); AHs poimero € @ entalpia de fuséo
do polimero normalizado em relacdo ao teor do mesmo na mistura em J.g'1;
AHt poiimero100% € @ entalpia de fusdo do polimero hipoteticamente 100% cristalino
293 J.g™" para o HDPEr [202] e 156 J.g™" para o PVA [203].
O percentual de cristalinidade das misturas foi calculado pela Equacéo lII.

Xe mistura = N (X HoPer) + M (Xc pva) Equacéao Il

Onde:
Xe mistura € O percentual de cristalinidade da mistura (%), Xc vpper € O percentual de
cristalinidade do HDPEr (%); Xc pva € 0 percentual de cristalinidade do PVA (%), n e
m sao, respectivamente, o percentual massico de HDPEr e de PVA nas misturas
(%).

O tempo de cristalizagdao dos polimeros e das misturas poliméricas foi

calculado pela Equacao IV [204].

te = (Tei —Ter)/ @ Equacédo IV
Onde:
tc € o tempo de cristalizagdo (min); Tc; € a temperatura do inicio do processo de
cristalizacao (°C); Tcr € a temperatura do término do processo de cristalizagao (°C);

® é a taxa de aquecimento do ensaio (10°C.min™).

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas buscando avaliar a

degradacado dos polimeros puros e suas misturas em um equipamento da marca
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Shimadzu, modelo TGA-50, com taxa de aquecimento de 10°C.min"", em atmosfera
inerte de N2 (50 mL.min™"). As amostras foram aquecidas de 25 até 700°C.

As amostras para analise termogravimétricas foram retiradas de diferentos
pontos dos corpos-de-prova, antes e apos terem sido submetidas a irradiacédo UV
ap6s 480 horas (degradacao fotoquimica) e dos filmes retirados do meio

compostado apds 120 dias de exposigao.

4.3.3 Determinacgao do teor de gel

O teor de gel de amostras fotodegradadas (0,3g) foi determinado segundo
norma ASTM D2765-95 [205] por extragdo em xileno a quente (ebuligdo), durante 12
horas (em ftriplicata). Para o ensaio, as amostras foram moidas criogenicamente em
um moinho marca IKA — Werke, modelo A11basico; foram peneiradas entre peneiras
de 30 e 60 “mesh”. O filtro (porta-amostra) foi confeccionado com tela de ago de 120
“‘mesh”. Apos a extragdo dos soluveis, as amostras foram secas em estufa a 150°C
por 24 horas, até peso constante. O teor de gel da amostra foi determinado segundo

as Equacdes V e VI.

% Amostra extraida = (peso perdido durante a extrag&o)

% Amostra extraida = (W3 - W4) x 100 Equacéao V
(W2- Wq) = F (W2- W4)

Onde:

W, é a massa do filtro (porta-amostra), selado em trés lados, W, € a massa do filtro
(porta-amostra), selado em trés lados, mais a massa da amostra; W3 € a massa do
filtro (porta-amostra), mais a massa da amostra, selado nos quatro lados; W4 é a
massa do filtro (porta-amostra), mais a massa da amostra, selado nos quatro lados
apos extracao, e F é a percentagem de polimero na mistura que € insoluvel em

xileno.

Teor de gel = (100 — % amostra extraida) Equacéo VI
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4.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia das fases dos polimeros puros e suas misturas, antes e apds
processo de biodegradacgao, foi analisada em Microscopio Eletrénico de Varredura
(MEV), da marca Jeol, modelo JSM-6060 do Centro de Microscopia Eletronica da
UFRGS com 15kv de voltagem. As amostras ensaiadas foram submetidas a fratura
em nitrogénio liquido, passaram pelo recobrimento de ouro, e foram preservadas em

dessecador.

4.3.5 Determinagcao da massa molar

A degradacgédo dos polimeros e das misturas foi monitorada também pela
avaliacdo da massa molar numérica média (Mn) e pela massa ponderal numérica
média (Mw) antes e apos ensaio de fotodegradacao, e apds 120 dias de degradagao
bioldgica.

Antes da avaliacdo da massa molar, as amostras foram submetidas a
extragdo do PVA em agua a 80°C por 24 horas; foram secas e encaminhas para o
Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais da Universidade Federal
de Séo Carlos — CCDM em SP.

O ensaio de avaliacdo da massa molar dos polimeros e suas misturas foram
realizados em equipamento Waters, modelo 150C. Inicialmente, as amostras foram
submetidas a solubilizacdo em 1,2,4 triclorobenzeno (TCB), grau HPLC, em
diferentes erlenmeyers na temperatura de 140°C por indicagao da literatura para o
HDPE [206-208]. Apés uma hora, as amostras foram filtradas e injetadas nas
seguintes condicdes de andlise: volume de injecdo de 200 pL, vazdo de 1 mL.min™,
temperatura de 140°C. Foram utilizadas trés colunas de separagao marca Waters,
de dimensdes 7,8 x 300 mm, lineares, dispostas em série, preenchidas com
particulas de copolimero estireno-divinii benzeno. A capacidade efetiva de
separacao de massas molares dessas colunas é a seguinte: coluna Styragel HT-6E
5.000 -10.000 Daltons. A polidispersao das amostras foi calculada empregando-se a
razao entre a massa molar ponderal numérica média (Mw) e a massa numerica
média (Mn), Mw/Mn.
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4.3.6 Percentagem de massa residual

A biodegradacgao dos filmes removidos da composteira, nos diferentes dias,
foi avaliada pela analise da massa residual em %, registrada antes e depois da
biodegradagao pela seguinte Equacdo VII. Os filmes antes e apds processo de
biodegradagao foram lavados com etanol, cuidadosamente escovados e secos a

40°C por 24 horas em estufa a vacuo.

Mr=mf x 100 Equacao VIl
mi

Onde:
Mr é a massa residual (%); mf € a massa final do filme coletado, limpo e seco (g) e

mi € a massa inicial do filme, limpo e seco, antes da biodegradagéo (g).

4.3.7 Microscopia 6ptica

Filmes removidos da composteira apdés 120 dias de exposi¢do, limpos e
secos, foram analisados em um microscopio o6ptico da marca NIKON, modelo

EPIPHOT 200. Os filmes foram analisados na temperatura ambiente.
4.3.8 Determinagao do teor de umidade

O ensaio de umidade dos polimeros e suas misturas foi realizado com o
objetivo de avaliar a influéncia do parametro umidade dos mesmos, antes de
submeté-los aos processos de degradacgéo. O ensaio foi realizado em triplicata para
filmes com 50mm de didmetro, obtidos por compressao a quente, imersos em agua
por 24 horas, apds secos em papel-toalha e acondicionados em dessecador para
serem posteriormente pesados. Essa metodologia € uma adaptagdo a norma ASTM
D570-98 [209]. O % de umidade foi calculado segundo a Equacgao VIII.

% umidade = (mf—mi) .100 Equacéo VIl
mi

Onde: mi é a massa do filme antes do ensaio (g) e mf € a massa do filme apds o

ensaio, seco (g).

69



4.3.9 Andlise termo-dinamico mecanica (DMTA)

As analises termo-dindmico mecanicas (DMTA) foram realizadas em um
equipamento da TA Instruments (modelo DMA 2980), nas condi¢gdes: modo de
tracdo controlado por deformacdo de 0,1% (dentro do limite de deformacao linear
viscoelastico dos materiais) e frequéncia de oscilacdo de 1Hz. Os testes foram
realizados na faixa de temperatura de -130 a 110°C, que compreendem as
transicbes térmicas relevantes dos polimeros empregados nas misturas. Para as
analises, amostras foram retiradas dos corpos-de-prova de impacto Izod, moldadas
por injecdo. Essa analise, realizada com as misturas ndo degradadas, tem como

proposta permitir a avaliagdo da miscibilidade das misturas desenvolvidas.
4.3.10 Ensaios mecanicos

Os ensaios de resisténcia a tracdo, segundo norma ASTM D638-98 [210],
foram realizados em um equipamento EMIC, modelo DL 3000. A velocidade de
travessa de 50 mm.min”', com célula de carga de 2000 kgf. Os ensaios de
resisténcia ao impacto 1ZOD foram realizados segundo norma ASTM D256-97 [211],
em um equipamento CEAST, modelo Resil 25, com péndulo de 4J, a uma
velocidade de 3,46 m.s”. Foram ensaiados cinco corpos-de-prova. Os ensaios de
dureza dos polimeros e das misturas foram realizados em um durémetro Teclock,
segundo norma ASTM D2240- 97 [212].

Os corpos-de-prova injetados foram acondicionados em sala climatizada a
23°C e 50% de umidade relativa do ar por 48 horas, anteriormente aos ensaios
mecanicos, sendo que, para a tracdo e o impacto foram ensaiados cinco corpos-de-
prova cada e, para o ensaio de dureza, foram realizadas trés medidas em cada um
dos cinco corpos-de-prova.

A avaliagédo do efeito da degradacéo, por irradiagdo, nos polimeros e nas
misturas poliméricas, foi medida no ensaio de resisténcia a tensdo sob tragdo dos

corpos-de-prova, apos exposi¢cao a 240 e 480 horas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do estudo sobre degradacdo das misturas de HDPEr com
PVA, compatibilizadas com o polietileno modificado quimicamente com anidrido
maléico, estdo apresentados e discutidos em quatro subitens, levando em
consideragao as caracteristicas quimicas, térmicas e mecanicas em fungao da
composicéo (5.1); a degradagao abidtica (5.2); a degradagéo bidtica (5.3) e uma
analise comparativa dessas (5.4).

A degradagao bidtica das misturas foi avaliada em amostras na forma de
filmes, de forma direta, ou seja, sem a degradacdo prévia dos mesmos por
processos abidticos de oxidagcdo e reducdo da massa molar. Dessa forma, as
misturas foram avaliadas em relacéo ao real potencial de degradagdo em processo
de compostagem, descarte direto em composteira.

A degradacgao abidtica das misturas foi avaliada apds processo fotoquimico,
como uma possibilidade de acelerar a degradagcdo das mesmas, e fornecer
parametros que permitam avaliar qual dos processos de degradagao propostos foi

mais eficiente na degradagao da mistura de HDPEr com PVA.

5.1 Caracteristicas dos polimeros e misturas de HDPEr com PVA

As caracteristicas dos polimeros e das misturas foram avaliadas com
respeito as modificagdes na estrutura quimica das mesmas, variagdes na
cristalinidade, morfologia, no comportamento mecanico e dinadmico-mecénico.

O PVA apresenta bandas de absorcéo caracteristicas a 3370 cm™' referente
a ligagdo O—H, a 2940 cm™ da ligagdo a C—H, a 1715 cm™ referente 8 C=0 e a
1595 cm referente a ligagdo C=C, conforme ilustradas na Figura 24.

A Figura 25 ilustra os espectros no infravermelho do (a)HDPEr, p6s consumo
puro, e do (b)HDPEr com o teor de 0,48% (m/m) de anidrido maléico efetivamente
incorporado. As bandas caracteristicas do HDPEr sdo deformag¢des angulares do
CH, a 1475 cm™ e 730 cm™ assinaladas no espectro, e aquela caracteristica do
anidrido maléico, com absorgdo em 1792 cm™, relativa ao estiramento da carbonila
C=0.
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5.1.1 Comportamento térmico e cristalinidade das misturas HDPEr com PVA

A Tabela 8 apresenta parametros térmicos relativos ao HDPEr pés-consumo
e o PVA utilizados na mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA, ou seja, os valores de
temperatura de fusdo e entalpia de fusdo antes da eliminagao do historico térmico
das amostras. A analise das amostras por DSC foi realizada por meio de diferentes
procedimentos em relagao ao porta-amostra de platina. Os ensaios foram realizados
com porta-amostra prensado; vedado sem prensagem e, por ultimo, porta amostra
com tampa invertida. Constatou-se, com os diferentes procedimentos do porta-
amostra, uma variacdo nos resultados de + 2°C e £ 0,2 J/g para a Tf e AHf do
HDPEr, respectivamente, e + 5°C para a Tf do PVA.

Tabela 9 — Temperatura e entalpia de fusdo dos polimeros e suas misturas
HDPEr/HDPE-AM/PVA

Ensaios Tf Tf AHf AHf Tf Tf AHf AHf
orermoEamPva | Ll D on 2o | fcow  2oorr 1om 2com
(C) (‘C) () ) (C) (‘C) () ()

HDPEr 133,5 135 1,60 1,90 - - - -
PVA - - - - 194,5 159 0,44 0,19
95/5/ 0 139,3 138,3 1,8 1,8 - - - -
90/10/0 138,0 1340 2,0 2,0 - - - -
75/5/ 20 136,5 136,5 1,7 1,6 188,4 1741 0,02 0,03
70/10/20 1356 135,0 1,5 1,5 1891 175,0 0,03 0,03
55/5/40 136,7 1347 1,2 1,1 187,5 164,5 0,03 0,02
50/10/40 135,8 135,8 1,3 1,2 184,5 174,3 0,03 0,01
35/5/60 137,4 135,0 0,9 0,8 189,8 167,0 0,07 0,04
30/10/60 138,1 136,0 1,0 0,9 188,0 1650 0,06 0,05
15/5/80 139,8 138,0 0,46 0,45 187,2 1652 0,02 0,02
10/10/80 134,7 134,7 0,5 0,5 189,8 1746 01 0,1

Desvio padrao das leituras de Tf (£ 2°C para o HDPEr e + 5°C para o PVA).

Ndo ha variagdo significativa nos valores de temperatura de fusao
determinados no primeiro e segundo aquecimentos, bem como nos valores de
entalpia de fus&o. A fusdo do HDPEr ocorre no intervalo de temperatura de 124,1 a
140,8°C com Tf maxima de 133,5°C. O PVA, quando puro, apresentou redugao

significativa entre as temperaturas de fusdo do primeiro e segundo aquecimentos,
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bem como os valores de entalpia da amostra. Isso pode ser devido a sua
degradagao térmica, que, segundo Chiellini e Solano [7], o aparecimento de ligagdes
cruzadas se evidencia em temperaturas proximas as do seu processamento. O PVA
do estudo funde na faixa 181,9 a 203°C com Tf maxima a 194,5°C no primeiro
aquecimento.

O percentual de cristalinidade (Xc) do HDPEr e do PVA foi determinado em
relagdo ao pico de fusdo do primeiro aquecimento no DSC, porque esse evento
térmico (1°corrida) esta associado a cristalinidade dos polimeros, sem alteragbes da
histéria térmica dos mesmos.

O intervalo de temperatura onde ocorre os eventos térmicos do polietileno e
do PVA dos polimeros, de acordo com a literatura, é, respectivamente, Tg de -120 a
-80°C e 70a 85°C, e Tm (ou Tf) de 105 a 138°C e 218 a 258°C [148].

A Figura 26 apresenta as curvas endotérmicas de DSC do HDPEr, PVA, e
suas misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA, contendo 40 e 60% de PVA e 5 e 10% do

agente de compatibilizagao no intervalo de zero a 225°C.

HDPEr

(55/5/40)

(50/10/40)

oolwJiglopuy

(35/5/60)

(30/10/60)

138,1°C
PVA et
194,5°C

| ! | ! | ! | | ! | ! | ! | ! | ! |

——
0 25 50 75 100 125 160 175 200 225 250

Temperatura (°C)

Figura 26 — Curvas endotérmicas de DSC do HDPEr do PVA e suas misturas
HDPEr/HDPE-AM/PVA com composigéo 55/5/40 ; 50/10/40; 35/5/60 e 30/10/60.
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Observa-se que ha um deslocamento da temperatura do pico de fusdo do
HDPEr para valores superiores, como aumento no teor de PVA nas misturas
poliméricas. Esse aumento possivelmente esta associado a formacéo dos cristalitos
de HDPEr com dimensdes mais uniformes, favorecido pelo crescimento epitaxial
destes, a partir dos de PVA recém-formados, uma vez que as faixas de cristalizacao
de ambos sdo coincidentes [134,138].

A Figura 27 ilustra os intervalos das temperaturas de transigao vitrea (Tg),
de cristalizacdo (Tc) e de fuséo (Tf) do HDPEr e do PVA determinadas por DSC.

Tg Tg T Tf
HDPEr (-120°C ) PVA (65,0°C ) HDPET (133,5°C ) PVA (194,5°C )

PVA (105°C) HDPEr (118,0°C)
Tc Tc

Figura 27 — Escala de temperaturas e transicoes térmicas (Tg, Tc e Tf) do HDPEr e PVA.

A cristalizacdo do HDPEr ocorre dentro do intervalo de temperatura do PVA,
cujo processo de cristalizagao inicia a 122°C, temperatura superior a da cristalizagao
do HDPEr, que inicia a 120,8°C. Assim, devido ao fato de a cadeia do PVA ter
menor mobilidade que a do HDPEr, e também cristalizar na mesma faixa de
temperatura que este, o PVA pode induzir a cristalizacdo do polietileno, atuando
como agente de nucleagao, e levar a formagao de cristalitos mais homogéneos e
menores, justificados pelo deslocamento do pico de fusdo de 133°C do HDPEr puro
para 138°C, na mistura deste com 60% de PVA [133,134].

O teor de 10% de agente compatibilizante HDPE-AM, contendo anidrido
maléico, pode favorecer uma interagao das carboxilas do AM com as hidroxilas do
PVA, por meio da formacdo de ligacbes de hidrogénio, conforme proposto no
mecanismo da Figura 28 [189 adaptadal, e induzir a cristalizagdo do polietileno, a

partir dos cristalitos do PVA.
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Figura 28 — Representacdo esquematica da interacédo da carboxila do anidrido maléico
graftizado no HDPEr e as hidroxilas do PVA [189].
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A Figura 29 mostra as curvas exotérmicas de DSC do HDPEr e de suas
misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA, contendo 40 e 60% de PVA e 5 e 10% de HDPE-
AM. Nao ha variagédo na temperatura (118°C) maxima do pico de cristalizagdo do

HDPEr nos termogramas das suas misturas com PVA. O inicio da cristalizagdo do

polietileno puro acontece a 121°C, igual ao das misturas com o aumento do teor de

PVA.

Endotérmico

inicio / pico / fim
121/118/106°C

(55/5/40) 121/118,5/108,8°C

121/ 118,1/108,4°C

(50/10/40)

(35/5/60) /\ 120,3/ 117 / 107,4°C
\
(30/10/60) “ 121/ 118/ 108°C
N T - - - -

T ™
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura(°C)

Figura 29 — Curvas exotérmicas do termograma de DSC do HDPEr e de suas misturas com

PVA HDPEr/HDPE-AM/PVA com 55/5/40; 50/10/40; 35/5/60 e 30/10/60.

A cristalizacdo do PVA inicia em aproximadamente 125°C, com um maximo

a 105°C e término em 90°C (Figura 30).
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Figura 30 — Curvas exotérmicas do termograma de DSC do PVA.

No termograma de DSC do PVA, evidenciando intervalos da sua transicéo
vitrea e do processo de cristalizagcdo, observa-se que a Tg do PVA inicia na
temperatura de 71,6°C, o que permite deduzir que, abaixo de 59,0°C, final da
transigéo vitrea, a mobilidade molecular do PVA & minima, e o HDPEr continua com
mobilidade, uma vez que sua Tg tem um maximo em -120°C.

A Tabela10 apresenta o indice ou percentual de Cristalinidade (Xc) do
HDPEr, do PVA e de suas misturas, determinados no DSC. O Xc das misturas é
calculado considerando a cristalinidade dos polimeros separadamente, na primeira
corrida do DSC, e as proporcdes relativas de cada polimero nesta mistura como
pode ser visto na secado 4.3.2, Equacdo lll. Os valores obtidos no primeiro
aquecimento das amostras estdo associados ao processamento das mesmas ou a
sua historia térmica e, por consequéncia, refletem a cristalinidade dos filmes
dispostos na composteira.

O indice de cristalinidade (Xc) relativo ao polietileno na primeira e segunda
corrida do DSC apresentou o valor de 56%, inferior ao do HDPE na literatura, por
tratar-se de um polimero pds-consumo. E possivel constatar que o indice de
cristalinidade relativo ao polietileno, aumenta com o aumento do teor de PVA nas
misturas. Esse aumento pode ser consequéncia do fato ja comentado em relagao as
forcas de interagao intermoleculares entre as carboxilas do agente compatibilizante

HDPE-AM, e as hidroxilas do PVA, o que imobiliza as cadeias ou retarda a
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mobilidade macromolecular do polietileno graftizado, favorecendo a formagao dos

nucleos estaveis e, por consequéncia, induzir a cristalizacédo do HDPEr.

Tabela 10 — indice de cristalinidade por DSC dos polimeros e de suas misturas

HDPEr/HDPE-AM/PVA Xc HDPEr Xc PVA Xc PVA Xc mistura
(% em massa) (1°corr) (1°corr) (2°corr) (1°corr)
(%) (%) (%) (%)
100/0/0 56,2 - — -
0/0/100 - 271 11,6 -
95/5/0 64,0 - - -
90/10/0 64,1 - - -
75/5/20 70,7 6,4 2,5 58
70/10/20 64,6 9,6 9,6 53,6
55/5/40 69,6 4,7 3,1 43,6
50/10/40 75,4 50 1,6 47,2
35/5/60 76,8 7,5 4,3 35,2
30/10/60 87,9 6,8 57 39,1
15/5/80 81,8 1,6 1,6 18
10/10/80 88,9 0,8 0,8 18,4

A cristalinidade do HDPEr nas misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA com 60 e
80% de PVA foi proximo ao valor reportado para o HDPE na literatura, que é de 90%
[213], sendo maior nas misturas contendo 10% de agente de compatibilizacéo, o que
corrobora seu efeito na cristalizacdo do HDPEr induzida pela interagdo com PVA.

A utilizacdo do agente de compatibilizagdo na mistura, ou seja, 5 e 10%
promoveu um aumento da cristalinidade do HDPEr, como pode ser observado para
as misturas sem PVA, composi¢des 95/5/0 e 90/10/0. A maior quantidade de agente
de compatibilizagdo nas misturas, isto é, 10% promoveu um aumento na
cristalinidade do HDPEr, como pode ser observado no aumento do Xc para as
misturas com mais de 40% de PVA, principalmente nas com 60% de PVA.

O Indice de cristalinidade do PVA é baixo, 27,1% e diminui nas misturas com
o aumento do seu teor, aparentando dificuldade de cristalizagdo pela presencga do
HDPEr.
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Apesar de a cristalinidade do polietileno aumentar com a incorporagao do
PVA, a cristalinidade da mistura (X¢ mistura) diminuiu, uma vez que o PVA apresentou
reducao significativa na sua cristalinidade com o aumento do seu teor nas misturas.
Para favorecer processos de degradacao biolégica de um polimero, uma baixa
cristalinidade é fundamental, pois essa permite uma maior difusdo do oxigénio na
estrutura do material, bem como o acesso de microrganismos [173, 214].

A Figura 31 ilustra a variagdo do indice de cristalinidade do HDPEr puro, do
HDPEr/HDPE-AM e das misturas com PVA. Como ja relatado, ha um aumento no
indice de cristalinidade do polietileno, com o aumento do teor de PVA nas misturas,

e que um maior teor de agente compatibilizante favorece a sua cristalizagao, quando

puro.

100
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Figura 31 — indice de cristalinidade (Xc) do HDPEr nas misturas
HDPEr/HDPE-AM/PVA para 5 e 10% de HDPE-AM.

A adigéo de 20% de PVA nas misturas com 5% de HDPE-AM apresentou
uma cristalinidade de 70,7%, superando a cristalinidade do HDPEr puro, e a da
mistura com 10% de HDPE-AM que é de 64,6%. Constata-se por este ultimo
resultado que, para baixo teor de PVA, a cristalinidade da mistura encontra-se
proxima da cristalinidade do HDPEr/HDPE-AM (sem PVA). Para as demais misturas,
maiores teores de agente compatibilizante (10% de HDPE-AM) apresentaram

cristalinidades superiores as com 5% de HDPE-AM, aumento ja justificado pelas
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interacbes do agente compatibilizante, por afinidade de polaridade com o PVA,
permitindo a mobilidade adequada para o HDPEr cristalizar.

A cristalinidade do HDPEr (Xc > 80%) nas misturas com 80% de PVA,
composicdes 15/5/80; 10/10/80 e nas com 60% de PVA e 10% de HDPE-AM, é uma
consequéncia direta da influéncia da nucleagao induzida pelo PVA.

A Figura 32 ilustra os indices de cristalinidade (Xc) dos polimeros e das

misturas (Xc misturas) com relagdo ao aumento do teor de PVA.

70 4

65 - O (5% HDPE-AM)
60 m (10% HDPE-AM)
55 % . * (Xc HDPE )
] n ® (XcPVA)
50
1 |
~ 45 - -
% 40 -
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g ]
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X J
20 -
15 |
10 -
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0 20 40 60 80 100
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Figura 32 — indice de cristalinidade (Xc) dos polimeros e das misturas
HDPEr/HDPE-AM/PVA (Xc misturas) em relagdo ao aumento dos teores de PVA
com 5 e 10% de HDPE-AM.

A cristalinidade das misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA diminui com o aumento
do teor de PVA, por ser o PVA um polimero de baixa cristalinidade e porque o
HDPEr diminui na composi¢cdo, e a cristalinidade das misturas se deve a
cristalinidade do HDPEt.

Constata-se, na Figura 32, que para baixos teores de PVA (< 20%) nas
misturas, o Xc se assemelha aos valores do HDPEr. Acima de 40% de PVA o Xc da
mistura € influenciado pelos baixos valores de cristalinidade do PVA, porém com
resultados superiores a cristalinidade do mesmo.

A mistura de HDPEr com 80% de PVA com 5 ou 10% de HDPE-AM
apresentou cristalinidade inferior, inclusive a do PVA puro, que é de 27%.

Considerando que nessas composi¢cdées o HDPEr apresenta um elevado Xc, e as
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misturas apresentam cristalinidade inferior a 20%, a cristalinidade da mistura se
deve somente a cristalinidade do HDPEr.
Na Tabela 11, encontram-se os resultados do tempo de cristalizagao (tc) do

HDPEr e das misturas.

Tabela 11 — Temperatura e tempo de cristalizacdo do HDPEr e das misturas
HDPEr/HDPE-AM/PVA

Amostras T. (°C) T.i (°C) Tt (°C) t. (min)
HDPEr 118,0 121,0 106,0 1,47
(95/ 5/ 0) 117,0 120,4 106,0 1,67
(90/10/0) 118,5 121,2 103,7 1,52
(75/5/ 20) 1171 120,6 104,6 1,60
(70/10/20) 118,0 121,3 105,8 1,55
(55/5/40) 118,5 121,0 108,8 1,22
(50/10/40) 118,1 121,0 108,4 1,26
(35/5/60) 117,0 120,3 107,4 1,30
(30/10/60) 118,0 121,0 108,0 1,30
(15/5/80) 116,3 120,2 107,1 1,31
(10/10/80) 117,0 120,3 106,7 1,36

Tci — temperatura do inicio do pico de cristalizagdo do HDPEr; Tcf — temperatura do término do pico de
cristalizagdo do HDPEr; ® — taxa do resfriamento do experimento; tc — tempo de cristalizagao.

Segundo Jain e colab. [204], o efeito nucleante de nano particulas de silica
(0, 0,2 e 1% em massa) na cristalizagdo do PP, sob taxa de resfriamento de
5°C.min"", reduziu o tempo de cristalizacdo (tc) de 3 para préximo de 2 minutos. Para
a taxa de resfriamento de 10°C.min”, os valores de tc com o acréscimo da
incorporacao da nano-particula de silica foram todos préximos ha dois minutos. Com
o aumento da taxa de resfriamento, 15, 20, 25 e 30°C.min"", os valores de tc, com
incorporacao da nano-particula, variaram de dois minutos para um minuto no tempo
de cristalizacéo do PP.

O tempo de cristalizagcao do polietileno nas misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA,
analisadas neste trabalho, foi menor que o tempo de cristalizagdo deste, quando
puro, € nas misturas com teores de PVA acima de 40%, o que é coerente com o fato
de que estas apresentam menor Xc, e, portanto, menos cristais para ordenar.
Tomando como base o estudo de Jain [204], foi possivel considerar que houve uma

reducao no tempo de cristalizacdo das misturas com o aumento dos teores de PVA,
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quando comparado ao tc do HDPEr, e que a redugao da ordem de segundos, no
resfriamento dos materiais poliméricos, sem o comprometimento da formacao dos
cristalitos, é de interesse tecnoldgico, uma vez que permite variagdes no tempo de
resfriamento dos mesmos, dentro do ciclo de injecédo, e abertura de molde para a
confecgao de pegas em menor tempo.

Ndo foi possivel avaliar a influéncia da quantidade de agente

compatibilizante utilizada neste parametro tc.

5.1.2 Estabilidade térmica das misturas de HDPEr com PVA

A Tabela 12 apresenta a faixa de temperatura de degradagao, a temperatura
na qual esta € maxima e o percentual de perda de massa em cada evento das
amostras analisadas de 25°C a 700°C obtidas dos termogramas de TGA, como

mostrados nas Figuras 33 e 34.

Tabela 12 — Temperaturas de degradacéao das misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA

Amostras Temperatura Temperatura Degradacao Residuo
inicial — final (°C) | Maximo (°C) | perda de massa (%) | a 654(°C)
HDPEr 463,5 — 499 487,7 98,6 1,48
123,48 6,3
PVA 307 - 378,6 352,2 58,3
425 - 437 433,7 9,3
449 — 483 456,6 7,6 18,4
149 1,2
75/5/20 311 -369 338 15,5
473 — 503 488 80,5 1,6
156 0,8
70/10/20 313,7-387,8 349 13
471,2 - 503,8 486 83,5 1,5
154 23
55/5/40 306,3 — 383,3 339 35,6
471 -503,2 491 56,3 2,8
137,7-170,4 153 2,5
50/10/40 315,5-387,6 353 31,2
474,8 — 506,1 494 62,3 2.1
150,7 3,1
35/5/60 309,5 - 384 346 42,9
473 — 502 489,7 48,7 2,7
144,4 — 159 148 24
30/10/60 300,4 - 373,6 337 45,2
469,6 — 503 482,9 471 2,5
152 4
15/5/80 308,7 — 376 342,5 54,1
466,4 — 501,6 475 34,8 3,6
148 3,9
10/10/80 311 -385,8 348,3 50,3
470 - 503,2 477,7 38,2 3,4
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Conforme esperado, o HDPEr apresenta um unico evento de perda de

massa de 98,59%, e temperatura de degradagdo maxima em 487,7°C. Por outro
lado, o PVA apresentou quatro eventos na sua degradagao.

T
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Figura 33 — Termograma de TGA, em atmosfera de nitrogénio, dos polimeros
(a)HDPEr e (b)PVA.

Segundo Briscoe e colab. [201], um PVA, com massa molar de 24.000 g.mol™
e 99% hidrolisado, apresenta, por TGA, perda de massa de 6% devido a agua de

umidade a 90°C, seguida de outra de 55,9% a 247°C, devido a produtos da
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degradacgao, envolvendo as hidroxilas e, por fim, 24,5% devido a quebra da cadeia a
396°C. O residuo a 600°C foi de 13,5%.

O PVA do estudo com Mn de 4.060 g.mol’ e Mw de 85.300 g.mol’
apresentou quatro estagios de perda de massa, sendo o primeiro devido a umidade
(H20) e dois relativos a degradagao do polimero (C — OH, C — C). O primeiro estagio a
123,48°C com 6,28% de perda de agua; no segundo estagio, a 352,2°C com 58,27%
de perda caracteristica da degradagao das liga¢ées do tipo (C — OH), com formagéo
de duplas ligagbes na cadeia do polimero. Por fim, no terceiro e quarto estagios,
observa-se a presencga de dois picos, um a 433,7°C com 9,35% de perda, estando
esse evento associado ao de 456,62°C, com 7,6%, caracterizando, pela quebra da
cadeia polimérica, ligagdes do tipo (C — C). A diferenga entre os dados de
termogravimetria (TGA) da literatura e os obtidos (pico a 433,7°C) esta associada a
diferenca no grau de hidrdlise entre os PVA, sendo que o utilizado nas misturas é de
88% somente, havendo, portanto produtos de degradacdo devido aos grupos de
acetato remanescentes do PVA.

Na Figura 34, tem-se a termogravimetria das misturas HDPEr/HDPE-
AM/PVA com composicao igual a 55/5/40 e 50/10/40 e do polietileno com o agente
compatibilizante HDPEr/HDPE-AM de composi¢ao 90/10/0.

Os termogramas das misturas poliméricas HDPEr/HDPE-AM/PVA 55/5/40;
50/10/40 apresentaram trés estagios distintos de perda de massa, n&o apresentando
os dois picos (433,7 e 456,62°C) evidenciados no termograma do PVA. Nas
misturas, os dois primeiros estagios sao relativos a eventos de perda de massa do
PVA e o terceiro é referente a degradacéo da cadeia do HDPE e do PVA. Verifica-se
que o agente compatibilizante HDPE-AM n&o influenciou nas temperaturas de
degradacgao do HDPEr (Figura 35).

Constata-se que o pico de degradagcdao do HDPEr, nas misturas com
composi¢cao massica 55/5/40 e 50/10/40 de 490,8 e 494,3°C, respectivamente, é
levemente superior ao pico de degradagdo do HDPEr que ocorre a 487,7°C.

Os termogramas de TGA das misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA 35/5/60 e
30/10/60 encontram-se no Anexo 3, onde verifica-se 0 mesmo perfil de degradagao
das misturas apresentadas, com o pico de degradagdo do HDPEr nas misturas
35/5/60 e 30/10/60 de 490 e 489°C, respectivamente, levemente superior ao do
HDPEr.
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Na Figura 35, tem-se a termogravimetria do polietileno e do agente de
compatibilizagdo HDPEr/HDPE-AM — 90/10/0.
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Figura 34 — Termograma de TGA em atmosfera de nitrogénio das misturas
HDPEr/HDPE-AM/PVA (a)55/5/40 e (b)50/10/40.
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Figura 35 — Termograma de TGA em atmosfera de nitrogénio do polietileno e do
agente de compatibilizagao HDPEr/HDPE-AM — 90/10/0.

Verifica-se que, como houve influéncia do PVA na cristalinidade das
misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA, com aumento no indice de cristalinidade do
polietileno, esse aumento na cristalinidade pode ter sido responsavel pelo

deslocamento no pico maximo de degradagao do HDPEr nas misturas.

5.1.3 Morfologia das misturas de HDPEr com PVA

A Figura 36 ilustra as micrografias de MEV da superficie de fratura
criogénica dos corpos-de-prova da mistura HDPEr/PVA de composigao 40/60 e
60/40, sem agente compatibilizante.

A observacido de dominios relativos ao PVA e do HDPEr é evidente e indica
a imiscibilidade da mistura. A compatibilidade interfacial entre os componentes € um
dos fatores principais que afeta a performance de uma mistura. Pela hidrofobia das
poliolefinas, ndo ha compatibilidade dessas com polimeros polares [194]. No
entanto, a compatibilidade interfacial entre esses polimeros pode ser melhorada com
0 uso de agente de compatibilizagdo, HDPE-AM, utilizado nas misturas de HDPEr
com PVA.
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Figura 36 — Micrografias de MEV das misturas de HDPEr/PVA sem
HDPE-AM (a)40/60 e (b)60/40, (1000x).

Na fratura criogénica o PVA por ser vitreo tera fratura fragil, com aspecto
liso, e o HDPE fratura ductil, com aspecto rugoso.

Apesar da evidéncia de dominios que caracterizam a heterogeneidade da
mistura [193,194], o uso do agente de compatibilizagdo minimizou a tensao
interfacial entre os dominios de PVA com a matriz de polietileno, ja que ndo se
observam vazios na interface entre ambos, melhor observado na Figura 37 na

micrografia de MEV da mistura 55/5/40, ampliada 3.500 vezes.

Figura 37 — Micrografia de MEV da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA
de composig¢ao 55/5/40,(3500x).
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A Figura 38 ilustra as micrografias de MEV das misturas de HDPEr e PVA
com agente de compatibilizagdo, nas propor¢gdes de 55/5/40 e 50/10/40,
acompanhadas dos polimeros puros.

O uso de 5 ou 10% de HDPE-AM néo foi perceptivel nas misturas de MEV.
No entanto, a morfologia da mistura 55/5/40 torna-se muito diferente daquela da
mistura 60/40 sem compatibilizante. O compatibilizante possibilitou uma dispersao
mais uniforme e dominios menores de PVA na matriz de polietileno.

Os vazios sinalizados com a seta na cor branca, na micrografia de MEV da
Figura 38(c)55/5/40, podem ser observados na micrografia de MEV apresentada por
Lee e colab.[193] para a mistura de PP/PVA, utilizando anidrido maléico e glicerina,

como agente de fluxo (Anexo 4), e podem estar associados a umidade do PVA.
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(c)55/5/40 (d)50/10/40

Figura 38 — Micrografias de MEV (a)HDPEr , (b)PVA, e das misturas
HDPEr/HDPE-AM/PVA (c)55/5/40 e (d)50/10/40, (1000x).
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Os vazios indicados pela seta cor branca na Figura 38(c)55/5/40 diferem dos
vazios caracteristicos da retirada de uma das fases, por ocasido da fratura
criogénica, como indicado na mesma Figura, com a seta cor vermelho.

Antes do processamento, os polimeros e as misturas foram secos a 90°C
por 3 horas e acondicionados adequadamente; mesmo assim, o PVA é um material
higroscopico; portanto, pode absorver umidade.

A Figura 39 ilustra as micrografias de MEV das misturas com 60 e 80% de
PVA compatibilizadas com 5 e 10% de HDPE-AM. Com 60% de PVA, Figura 39(a) e

(b) ndo se evidencia os dominios de nenhum dos polimeros, caracterizando o

melhor sinergismo dos componentes na mistura com essa composigao.

i . : 3 ::::' JBEe l_ }'.‘_Ir.-.:. 7
o (d)10/10/80

Figura 39 — Micrografias de MEV das misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA
(a)35/5/60, (b)30/10/60, (c)15/5/80 e (d)10/10/80, (1000x).
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Nas misturas com 80% de PVA, a separagao de fases tornou-se mais
evidente, ja que o PVA passa a ser a fase continua, e o polietileno, a fase dispersa.
Pelos vazios e relevos observados na mistura com 80% de PVA durante a fratura
criogénica, o HDPEr se desprende como tal do PVA.

Na Figura 40, sao ilustradas as microscopias (MEV) das misturas com 40 e
60% de PVA compatibilizadas com 5 e 10% de HDPE-AM. As misturas foram
submetidas a um processo de extragcdo com agua a 80°C, por 24 horas, com o
objetivo de solubilizar e remover o PVA. Pode ser observada a presenga do PVA nas
regides mais escuras, de aspecto nao rugoso, mesmo apés o processo de extragao,
um indicio de sinergimo entre os polimeros pela interacdo das carboxilas, do
compatibilizante, com as hidroxilas do PVA. Nas misturas com maiores teores de

PVA, o aspecto de remogéo do PVA é mais evidente.
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Figura 40 — Micrografias de MEV das misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA (a)55/5/40,
(b)50/10/40, (c)35/5/60 e (d)30/10/60, (1000x).

90



As misturas com maiores valores de resisténcia mecanica apresentam
morfologia diferenciada das demais, sendo os dominios da fase dispersa menores e
mais homogéneos devido o efeito do HDPE-AM. No caso das misturas com 5% de
HDPE-AM e 60% de PVA a 35/5/60, com melhor resisténcia a tragcédo (Figura 39(a)),
apesar de um teor maior de PVA nao se observa a evidéncia de dominios de HDPEr
na matriz PVA, confirmando o sinergismo entre os polimeros.

Para as misturas com 10% de HDPE-AM, a com 40% de PVA a 50/10/40, foi
a que apresentou a maior resisténcia a tragcdo. Pela morfologia dessa mistura
ilustrada na Figura 38(d) verifica-se a presenga dos dominios do PVA na matriz de
HDPEr, porém a maior quantidade de HDPE-AM também possibilitou um melhor

sinergismo entre os seus componentes.

5.2 Avaliacao da degradacgao abiética dos polimeros e das misturas promovida
pela radiacao UVB

A degradacédo das misturas foi acompanhada pela analise da variagdo das
suas propriedades mecanicas, antes e apds exposicao a irradiacado UVB, na camara
de envelhecimento acelerado, durante 480 horas, intercalando-se periodos de
irradiacao e condensacao.

Uma vez que o PVA é um polimero hidrossoluvel, foi determinado o teor de
umidade ou a capacidade de absorcdo de agua das misturas deste com o
polietileno, da estrutura fisica (teor de gel), perda de massa e modificagcdo da
morfologia por microscopia 6ptica de luz polarizada (cristalinidade), apdés 480 horas
de exposicdo para melhor compreensdo e avaliacdo dos resultados das
propriedades e da degradagcdo das mesmas.

A Figura 41 mostra a variagao do teor de umidade do HDPEr e das misturas
com PVA, segundo a norma ASTM D570-98, de filmes das amostras, com 50mm de
diametro obtidos por compressdo a quente. O teor de umidade dos filmes
corresponde ao aumento de sua massa, apos teste de imersdo em agua por 24
horas na temperatura ambiente, apds secos em papel-toalha e acondicionados em
dessecador, por um periodo de 12 horas, para posterior pesagem. As amostras
foram avaliadas em triplicata.

Verificou-se que ha uma absorgao expressiva de agua pelo PVA na mistura
e, quanto maior for sua quantidade nessa, maior € o percentual. A mistura de

polietileno com 80% de PVA apresentou aumento correspondente a absorgdo de
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90% de umidade; ja o PVA puro, nas condigdes do teste, solubilizou totalmente apds
24 horas. A interagao do agente de compatibilizagdo HDPE-AM com HDPEr e o PVA
inibiu sua total solubilizagao.

Para se evitar a absor¢cdo de umidade pelo PVA e suas misturas, tanto os
polimeros quanto os corpos-de-prova foram acondicionados adequadamente para

evitar a interferéncia da umidade nos resultados do comportamento mecanico.
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Figura 41 — Variag&o no teor de umidade das misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA
com 5 e 10% de HDPE-AM.

5.2.1 Avaliagdo do comportamento mecanico do HDPEr e das misturas com
PVA nao irradiadas

As misturas foram avaliadas quanto a resisténcia a tensao sob tracao; ao
modulo de elasticidade; ao alongamento na ruptura; a resisténcia ao impacto e a
dureza. Inicialmente, estdo apresentados e discutidos os resultados dessas
propriedades, com o objetivo de se avaliar a influéncia do PVA, sendo um polimero
rigido, com Tg de 65°C, nas propriedades do HDPEr, quando em mistura com este.

As Figuras 42 e 43 ilustram as curvas de tensao x deformagédo do HDPEr e
suas misturas com PVA HDPEr/HDPE-AM/PVA, contendo 5 e 10% de agente
compatibilizante HDPE-AM. A adigdo do PVA no HDPEr promoveu alteragéo
significativa no perfil da curva de tensdo x deformagao das misturas HDPEr/HDPE-

AM/PVA, influenciando diretamente na perda da tenacidade das misturas. A mistura
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com 20% de PVA torna-se mais resistente e apresenta ponto de escoamento
levemente superior ao do HDPEr, sendo esse teor de 20% suficiente para ja inibir
sua deformacédo plastica. A adigdo de 40% de PVA fragiliza a mistura, causando
decréscimo de suas propriedades. Misturas com teores de 60 e 80% de PVA
apresentam comportamento muito semelhante e caracteristico de material rigido,
como consequéncia da estrutura molecular rigida do PVA, ndo se observando efeito
do HDPEr presente na mistura.

Por outro lado, misturas com 20 e 40% de PVA com 10% de HDPE-AM
apresentaram, ambas ponto de escoamento, observando o efeito HDPEr no
comportamento da mistura. Em misturas com 60 e 80% de PVA, passando este a

ser matriz polimérica, o comportamento da mistura passa a ser de material rigido.
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Figura 42 — Curva tens&o versus deformagéo das misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA
com 20, 40, 60 e 80% de PVA e 5%HDPE-AM.

O uso de 10% de HDPE-AM na mistura com 40% de PVA foi suficiente para
inverter o comportamento dessa mistura em relagéo aquela contendo apenas 5% de
agente. Nesse caso, essa mistura apresenta a maior resisténcia mecanica em
relagdo as demais. A mistura com 5% de HDPE-AM com melhor resultado, em
relacédo a resisténcia a tragdo no ponto do escoamento, foi a com 60% de PVA; e a

mistura com 10% de HDPE-AM com melhor resultado, em relagao a resisténcia a
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tracao no ponto do escoamento e na ruptura, foi a com 40% de PVA. Entre os dois
resultados de tensdo obtidos, a mistura com 50/10/40 superou a mistura com

35/5/60, além de permitir uma maior deformagao. Nao houve fratura dos corpos-de-

prova do HDPEr, até 100% de deformacao
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Figura 43 — Curva tensdo versus deformacgéo das misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA com
20, 40, 60 e 80% de PVA e 10%HDPE-AM.

Misturas de HDPEr com 40 e 60% de PVA sem agente de compatibilizagao,
preparadas nas mesmas condigcbes de processo ja descritas para as outras
misturas, apresentaram, como resultado de resisténcia a tracdo 11,0 + 0,9 e
6,0 £ 2,5 MPa, respectivamente. Esses valores sao considerados inferiores quando
comparados aos da Figura 44, que apresenta os valores de resisténcia a tensao,
sob tracado, das misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA com 5 e 10% de HDPE-AM.

Todas as misturas apresentaram resisténcia a tragao igual ou superior a do
HDPEr, exceto as misturas com 40% de PVA a 55/5/40 e 60% a 30/10/60, nas quais
ha inversédo de fase entre os componentes, sendo que 5% do agente de
compatibilizagdo promove uma reducao significativa nos resultados. Essas misturas
foram ensaiadas uma segunda vez, e a inversao de fase foi confirmada.

Os melhores resultados de resisténcia a tracdo podem ser associados ao da

cristalinidade do HDPEr nas misturas, conforme pode ser observado na Tabela 10,
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além da rigidez do PVA, e também a uma eficiéncia do agente de compatibilizagcao

quando em maior quantidade.
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Figura 44 — Resisténcia a tensao sob tracédo do HDPEr e suas misturas com PVA
com 5 e 10% de HDPE-AM.

Os resultados de resisténcia a tracdo das misturas sem agente
compatibilizante foram inferiores aos resultados das misturas contendo o agente;
contudo, também nessas se observou o comportamento de inversao de fase.

A Figura 45 mostra a variagdo da resisténcia ao impacto das misturas em
funcao do teor de PVA e do agente de compatibilizagdo. Conforme esperado, quanto
maior o teor de PVA na mistura, menor a resisténcia ao seu impacto, visto ser o PVA
um polimero rigido. No entanto, a mistura com 20% de PVA, a 70/10/20, apresentou
resisténcia ao impacto semelhante a do HDPEr. As misturas de HDPEr/HDPE-AM
apresentaram valores de resisténcia ao impacto inferiores aos do HDPEr puro. A
resisténcia ao impacto das misturas se deve principalmente ao polietileno, uma vez
que este tem Tg igual a — 120°C e, na temperatura do ensaio, ele tem mobilidade de
cadeias e pode absorver impacto. A adicdo do PVA ao polietileno confere rigidez as
misturas, uma vez que esse nao apresenta mobilidade de cadeia, somente acima de
65°C, considerando que os testes foram realizados a 23°C. Para teores de 60 a 80%
de PVA, a reducdo na resisténcia ao impacto pode ainda resultar da maior

cristalinidade do polietileno induzida pelo PVA.
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Com excecdao da mistura com 40% de PVA e 10% de HDPE-AM,
composicao em que se observa inversao de fase, todas as demais misturas, com
10% HDPEr-AM, apresentaram resisténcia ao impacto superior a 5% de HDPE-AM.

A resisténcia ao impacto das misturas €, portanto, afetada pela dureza do
PVA que é de 74 Shore D. A Figura 46 mostra os valores de dureza das misturas,
sendo que a do HDPEr puro € em torno de 69 Shore D.

A adig¢ao de 20% de PVA nas misturas eleva a dureza para valores acima da
dureza do polietileno puro.

A rigidez da mistura aumenta progressivamente com a adi¢ao de PVA no
HDPEr.

Em resumo, quanto as propriedades de resisténcia a tracdo e ao impacto,
observou-se que o melhor desempenho apresentado foi pela mistura HDPEr/HDPE-
AM/PVA, com composi¢cao de 70/10/20. A matriz polimérica nessa mistura € o
polietileno, e suas propriedades mostraram-se semelhantes ou até superiores as do
HDPEr, além de possibilitar certa deformagdo, mesmo com a presengca de um
polimero de maior rigidez molecular, como o PVA. E a mistura de menor custo.

A cristalinidade da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA, com 70/10/20, favorecida
pela influéncia do PVA, mostrou-se superior a do HDPEr, o que justifica os melhores

resultados de suas propriedades mecanicas.
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Figura 45 — Resisténcia ao impacto do HDPEr e suas misturas com PVA
com 5 e 10% de HDPE-AM.
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Figura 46 — Valores de dureza do HDPEr e suas misturas com PVA
com 5 e 10% de HDPE-AM.

5.2.2 Avaliagao do comportamento termo-dinamico mecéanico do HDPEr e suas
misturas com PVA nao irradiadas

As Figuras 47 a 49 mostram as curvas de log E”, tand e log E’ do polietileno
pos-consumo e de suas misturas com PVA HDPEr/HDPE-AM/PVA com composi¢cao
55/5/40; 50/10/40; 35/5/60 e 30/10/60.

Pelas curvas de log E” versus temperatura, evidenciam-se mudangas
significativas no comportamento das misturas em temperaturas acima daquela da
transicao vitrea do polietileno a -120°C e naquelas préximas a temperatura de fusao.

Com a adicdo de PVA no polietiieno ha uma restricdo significativa dos
movimentos relativos a relaxacdo yy em torno de -120 °C, associada a Tg do
HDPEr. A relaxacgdo, associada a Tf, na faixa de temperatura de 50 a 120°C, anterior
a fusdo do polietileno, também varia e esta relacionada a processos interlamelares,
freqUentemente separada em dois processos By € ay com diferentes energias de
ativacdo, como consequéncia provavel do tipo e ndo da homogeneidade dos
cristalitos do HDPEr [132]. Relaxagcbdes secundarias discretas também podem ser
identificadas em temperaturas entre a Tf e Tg do polimero (transicdo Bn). A
relaxacdo em temperaturas inferiores a 0°C é atribuida ao deslocamento de

segmentos livres e relativamente ndo estendidos de entrelagamentos de cadeias.
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Com o aumento da concentracdo de PVA ha o aparecimento de um maximo
na curva devido a relaxacao yp em torno de 50 a 60°C associada a Tg do PVA. Essa

transicdo no PVA puro ocorre a 65°C (Figura 30), e é deslocada para temperaturas
menores, possivelmente devido a interagcdo com o polietileno modificado com AM
ou, como ja mencionado na literatura [7], devido a possivel degradacdo do PVA,

ocorrida durante o processamento.
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Figura 47 — Curvas de modulo de perda versus temperatura do HDPEr e das misturas com
PVA com 5 e 10% de HDPE-AM com composicao 55/5/40; 50/10/40; 35/5/60 e 30/10/60.

Verifica-se que o PVA restringe deformacao viscosa do polietileno, o que
reflete num aumento do seu modulo viscoso e, consequentemente, o deslocamento
das curvas para valores superiores, sendo mais significativo para a mistura
HDPEr/HDPE-AM/PVA, com composi¢gdao massica igual a 30/10/60, sendo que,
nesse caso, quando 60% de PVA é adicionado, o uso de 10% de HDPE-AM tem
efeito significativo na compatibilizagdo dos componentes, visto pelo efeito imediato
do aumento do mddulo logo acima da Tg do polietileno. Por outro lado, verifica-se
que o PVA afeta o comportamento viscoso da fragao cristalina do PE, favorecendo
uma deformacdo mais rapida dos cristais em temperaturas inferiores, em

consequéncia do ganho da mobilidade das cadeias do PVA acima de sua Tg.
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A largura do pico relativo a transicdo vitrea esta relacionada com a
homogeneidade da fase que esta sofrendo o referido processo de transi¢do [131].
Em sistemas parcialmente misciveis, € comum ocorrer solubilidade parcial de
cadeias de uma fase a outra, o que leva a um alargamento do pico relativo a Tg da
fase, na qual cadeias estariam solubilizadas. Tal constatagao pode ser observada
para a mistura com composi¢ao igual 30/10/60, em cuja curva ha um alargamento
no pico da Tg de ambos os polimeros, HDPEr e PVA, evidéncia essa também

observada na curva de tan d, na Figura 48 [131].

0-307 —=— (HDPET)
—a— (HDPEr/HDPEr-AM/PVA)(55/5/40)
0.25 | —~— (HDPEr/HDPEr-AM/PVA)(50/10/40)
—e— (HDPEr/HDPEr-AM/PVA)(35/5/60) |
—o— (HDPEr/HDPEr-AM/PVA)(30/10/60)
0.20
o
)
0 0154
e
@©
I—
0.10 H
0.05
00— 7T 7T T T T T 1 T

—T ™
-150 -125 -100 -75 -50 -25 O 25 50 75 100 125 150

Temperature (°C)

Figura 48 — Curvas de tan & versus temperatura do HDPEr € misturas com PVAcom 5 e
10% de HDPE-AM com composigao 55/5/40; 50/10/40; 35/5/60 e 30/10/60.

A extensdo ou o grau de sinergismo entre PVA e o polietileno modificado
com HDPE-AM favorece a mistura polimérica HDPEr/HDPE-AM/PVA, podendo ser
quantitativamente avaliado por meio dos picos das transicoes vitreas de ambos os
polimeros. A distancia entre esses picos caracteriza a imiscibilidade. Identificam-se
duas transigdes vitreas, relativas aos dois polimeros das misturas, caracterizando a
imiscibilidade na interface nas fases do sistema, um deslocamento no maximo do
pico da Tg do PVA de 65°C para valores proximos a 50°C. A extensdo dessa

aproximagao entre os picos da Tg € uma medida relativa ao grau de sinergismo
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entre os componentes no sistema. Quanto mais préximas as transicbes dos
polimeros, maior € o grau de miscibilidade entre eles [132]. Com base nessa
observacao, as misturas com composicao 55/5/40; 50/10/40 e 30/10/60 mostraram
sinergismo e maiores valores de tand.

Um aumento no teor de PVA nas misturas tem como consequéncia, um
aumento no mddulo de perda da mistura somente em temperaturas proximas a sua
Tg ou para valores em torno de 50°C, aumentando significativamente o valor de
tand. Esse comportamento esta associado a perda de rigidez molecular do PVA e,

consequentemente, ao decréscimo do seu modulo elastico.
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Figura 49 — Curvas de modulo de armazenamento versus temperatura do HDPEr e misturas
com PVA com 5 e 10% de HDPE-AM com composicao
55/5/40; 50/10/40; 35/5/60 e 30/10/60.

Como o moédulo elastico do polietieno € uma consequéncia da sua
cristalinidade, e o PVA por sua vez, até em torno de 50°C, mantém sua rigidez, esse
aumento afeta pouco o moddulo elastico, ou, em outras palavras, afeta menos a
resposta elastica da mistura que sua resposta viscosa em temperaturas entre a Tg e
Tf do polietileno. Assim, perdas na cristalinidade do polietileno, devido a mistura, se
houver, serdo compensadas pelo alto mddulo ou pela rigidez do PVA. Assim, o valor

do maddulo elastico sera tanto maior quanto maior for o teor de PVA na mistura. Por
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outro lado, verifica-se que, na composi¢gao com 60% de PVA, quando foi usado 10%
de HDPE-AM, houve um efeito sinérgico destes na composi¢cédo visco-elastica da
mistura, provavelmente devido a uma maior compatibilidade interfacial entre os
componentes.

Os resultados observados nas misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA de
composicado 55/5/40; 50/10/40 e 30/10/60 que apresentaram o maior sinergismo
interfacial identificada por MEV, também foram observados pelos resultados da
curva de tand (DMTA) onde ha uma aproximacgéo das transigdes vitreas dos dois
componentes que pode ser considerada como uma medida da sinergismo do

sistema observado para estas misturas.

5.2.3 Efeito da fotodegradacdao nas propriedades mecanicas das misturas
HDPEr/HDPE-AM/PVA

A Figura 50 ilustra a variagao da resisténcia a tensdo de corpos-de-prova
das misturas de HDPEr e PVA 5% de HDPE-AM, submetidas a fotodegradacao. As
amostras foram identificadas como sem envelhecimento, sendo as misturas ja
apresentadas e discutidas em itens anteriores, cujos corpos-de-prova injetados e
climatizados foram analisados; amostras envelhecidas 240 horas, quando os corpos
de prova foram submetidos a 240 horas de ensaio fotoquimico; amostras
envelhecidas 480 horas, quando corpos-de-provas foram submetidos a 480 horas de
ensaio fotoquimico.

O ensaio fotoquimico prevé a exposi¢cao dos corpos-de-prova a atmosfera de
condensacao a 40°C intercalada por periodo com somente radiacao UV a 60°C.

Todas as misturas sofreram degradacdo nas condigdes a que foram
submetidas com exceg¢ao das composi¢cdes com 40% de PVA tanto apés 240 horas,
quanto apds 480 horas de irradiagdo UV. Como ja comentado anteriormente, a
composicao 55/5/40 apresentou o menor valor de resisténcia a tragao, justificada por
ser a composicao na qual ocorreu a inversao de fase. O aumento da resisténcia a
tensdo da mistura, apdés envelhecimento, pode ser justificado pela ocorréncia de
recombinacao de radicais livres, devido ao ataque das duplas liga¢gdes com posterior
reticulacédo do HDPEr [37].
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Figura 50 — Resisténcia a tensao das misturas de HDPEr, PVA e 5% de HDPE-AM antes e
apos irradiagdo UV por 240 e 480 horas.

Misturas com composi¢cdes acima de 40% de PVA, reacgdes de quebra de
cadeia e recombinagdo concorrentes possivelmente estejam ocorrendo
principalmente no PVA, observa-se o declinio marcante da propriedade que pode
ser justificado pelo mecanismo de degradacao do PVA a seguir ilustrado na Figura
51 [189]. No mecanismo de fotodegradacdao do PVA, na etapa inicial, observa-se a
formagdo de radicais pela abstragcdo de hidrogénios da cadeia principal, com
posterior formagéo de ligagdes duplas e carbonilas, e numa etapa final, a cisdo de
cadeias.

A degradacao do PVA resulta da formacgao de ligagdes duplas e carbonilas
ao longo da cadeia, durante a oxidagdo em temperaturas entre 60 e 100°C durante 8
horas, sob radiagdo UV, com posterior cisdo das cadeias, como ja discutido na
literatura [149], assim como deve ter ocorrido no ensaio de fotodegradacao a 60°C
utilizado neste trabalho.

A adigcdo de 20% de PVA no polietileno ndo afeta o comportamento da
mistura, provavelmente porque nessa mistura o PVA tem interagdo com as

carboxilas do AM do HDPE-AM, o que justifica o0 aumento da resisténcia a tragao da
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mistura com o tempo de exposigao a irradiagdo, havendo uma maior recombinagao
dos macrorradicais.
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Figura 51 — Mecanismo de fotodegradagao do PVA [189].
Hoekstra e colab. [55] verificaram que a fotodegradagcdo deve ocorrer na

fase amorfa do material; apesar da luz UV difundir-se por meio da fase cristalina, é

pouco provavel que haja igualmente difusdo de oxigénio por meio dessa. No PVA,
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por ser o polimero de menor cristalinidade e, devido ao fato de haver um aumento
da cristalinidade do polietileno com o aumento do teor de PVA (Tabela 10), acredita-
se que tenha ocorrido preferencialmente fotodegradagao na mistura.

O melhor resultado de resisténcia a tensdo das misturas de polietileno e
PVA com 5% HDPE-AM foi obtido com a composigdo 35/5/60, caracterizado pela
sinergia dos polimeros ja evidenciada no MEV. Contudo, apds irradiacdo UV, houve
a degradacéo significativa dessa mistura com decréscimo de 45% no valor dessa
propriedade.

Os maiores valores de resisténcia a tracdo das misturas com 20 e 40% de
PVA envelhecidas apds 480 horas, comparados com os valores apos 240 horas,
podem ser atribuidos a ocorréncia de reticulagdo do HDPEr.

A Figura 52 mostra a variagdo da resisténcia a tensdo das misturas de
HDPEr com PVA com 10% de HDPE-AM antes e apés degradagao fotoquimica. O
melhor resultado de resisténcia a tracdo foi o da mistura com composicao de
50/10/40, verificando-se, apdés 240 horas de fotodegradagdo, que houve um
decréscimo de 48% no valor dessa propriedade, e que, apds 480 horas, o
decréscimo foi de 39%. Como ja comentado anteriormente, a degradacéo do PVA é
a principal causa para a redugao da resisténcia a tracao da misturas, e a reticulagao
do polietileno e possivelmente do PVA é a principal causa para a elevacdo da

resisténcia a tracdo das misturas apés um maior tempo de irradiagéo.
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Figura 52 — Resisténcia a tensao das misturas de HDPEr, PVA e 10% de HDPE-AM antes e
apos irradiagdo UV por 240 e 480 horas.
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A mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA com 20% de PVA apresentou valores de
resisténcia a tensdo, apds irradiacado por 480 horas, superior ou na mesma ordem a
da mistura ndo irradiada. Esse aumento so se justifica pela reticulagdo das cadeias
do HDPEr, o que foi comprovado pela analise dos teores de gel das misturas, sendo
mais elevados na amostra irradiada durante 480 horas (Tabela 13).

Um fato interessante quanto ao comportamento da misturas envelhecidas no
ensaio de resisténcia a tracdo foi a deformacdo com formacdo de pescoco, nos
corpos-de-prova, para as misturas com elevados teores de PVA. A hidrofilia e a
baixa cristalinidade do PVA podem ter sido as causas para uma mudan¢a no
comportamento mecanico das misturas durante o processo de degradacgao, devido a
sua plastificagdo pelas moléculas de agua, ou mais precisamente das moléculas do
PVA, mudando o comportamento durante o ensaio de resisténcia a tensido, sob

tracdo do material fotodegradado, para elevados teores de PVA.

5.2.4 Efeito da fotodegradagao na estrutura fisica dos polimeros

O teor de gel que corresponde ao material insoluvel ou nao, extraido do
polietileno, e suas misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA com 20, 40, 60 e 80% de PVA,
apos fotodegradagao por 240 e 480 horas, encontram-se na Tabela 13. As amostras
em triplicata, foram tratadas com xileno a quente (em ebuligdo a 145°C), durante 12

horas, para extracado dos soluveis e, apds, foram secas e pesadas.

Tabela 13 — Teor de gel do HDPEr e suas misturas com PVA
apos 240 e 480 horas de fotodegradagéao

Teor de gel
Amostras Apobs 240 horas Apobs 480 horas

gel (%) gel (%)

HDPEr 2+0,3 2,3+0,1

(75/5/20) 1,5+0,1 1,6 £ 0,1
(70/10/20) 1,5+0,1 2+0,2
(55 /5/ 40) 3311 8,71
(50/10/40) 41+2 10,8+ 1
(35 /5/ 60) 102 11,2+2
(30/10/60) 96+2 9,8+1
(15 /5/ 80) 25+3 19,2+ 1
(10 /10/80) 26+3 182
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A radiagdo UV causa reticulagdo das cadeias do polimero, devido a
combinagdo de macrorradicais formados durante o processo de fotodegradacéo.
Assim, modificagcbes na estrutura fisica das moléculas ocorrem devido a sua
reticulacéo, que tem como consequiéncia a formagao de gel na solugéo do polimero,
ja que nao ha solubilizacdo das macromoléculas reticuladas ou daquelas com
altissima massa molar.

O teor de gel das misturas aumenta com o aumento do teor de PVA nas
mesmas. Observou-se que somente as misturas com mais de 40% de teor de PVA
apresentaram teor de gel significativamente maior que o do polietileno puro, e
aquelas com 80% de PVA apresentaram os maiores teores de gel para ambos os
tempos de irradiagao.

O teor de soluvel do PVA puro em xileno foi de 4,4%; assim, nas misturas
com 80% de PVA com composi¢cao (15/5/80) e (10/10/80), o teor de soluvel é
aproximadamente 3,5%. Se, nessas misturas, a quantidade (% em massa) de
HDPEr é de 20%, considera-se que os teores de gel, da ordem de 25 e 26%,
estejam corretos, uma vez que o PVA solubilizou em parte nessas composigdes,
contribuindo para o calculo da fragao reticulada.

Constatam-se elevados valores de reticulagdo do HDPEr, como ja citado
para misturas de composicdo 35/5/60 e 50/10/40, justificando resultados melhores
de resisténcia a tragao, apds fotodegradacao, e que os teores de gel com 480 horas
sdo superiores aos com 240 horas, ja confirmados nos resultados observados nas
Figuras 50 e 52.

Aparentemente, ndo houve influéncia do agente compatibilizante no tipo de

reacao durante a degradagao e, consequentemente, no teor de insoluveis ou gel.

5.2.5 Efeito da fotodegradagcao na estrutura fisica dos polimeros por TGA

A Figura 53 ilustra as curvas de perda de massa do termograma de TGA do
HDPEr e da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA de composicao 35/5/60 antes e apos
exposicao a fotodegradacao por 480 horas. A mistura 35/5/60, ndo exposta a
fotodegradacao, apresentou o melhor desempenho mecanico de resisténcia a tragéo

de todas as composicdes preparadas com 5% de HDPE-AM.
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Figura 53 - Termograma de TGA em atmosfera de nitrogénio do HDPEr e da mistura
HDPEr/HDPE-AM/PVA com composicao 35/5/60 antes e apds degradagao fotoquimica por
um periodo de 480 horas.

O HDPEr por ser um polimero de cadeia saturada e sem grupos funcionais,
nao deveria absorver radiagdao UV presente na luz solar, a ndo ser que durante a
sintese, processamento e/ou no seu uso final, ele possa ter suas estruturas
alteradas principalmente pela introdugdo de grupos, tais como: vinil, carbonilas e
hidroperédxidos [37,53]. Constata-se, contudo no termograma que o HDPEr comega
a degradar de suas cadeias em temperatura ligeiramente inferior a temperatura do
polimero ndo exposto a fotodegradacédo, provavelmente porque as estrutura
quimicas degradadas por oxidagdo ou pelo consumo dos aditivos de protegao
necessitem menor energia para a sua degradacéo.

A mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA 35/5/60 apresentou trés estagios distintos
de perda de massa como ja descrito anteriormente, sendo os dois primeiros estagios
relativos a eventos de perda de massa do PVA e o terceiro referente a degradagao
da cadeia do HDPE. Observa-se, porém que a degradagao dos trés eventos ocorreu
em temperaturas inferiores as temperaturas dos eventos sem degradacgdo. Esta
diminuicdo na temperatura de inicio da degradacao foi mais significativa na mistura
HDPEr/HDPE-AM/PVA com composicao 35/5/60 quando comparada a observada
para o HDPEr, pela presenca do PVA, e por esse ser mais suscetivel a degradagao

fotoquimica que o polietileno, justificado pela facilidade da luz UV se difundir nas
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regides amorfas [194] e porque na faixa de temperatura entre 60 a 100°C, com 8
horas irradiagdo UV, ocorre a cisao de suas cadeias segundo a literatura [149]. Com
480 horas de irradiacdo a 60°C, no caso do experimento realizado, provavelmente
esta degradacao se intensificou. A perda de massa para cada evento, na mistura
HDPEr/HDPE-AM/PVA com composicao 35/5/60 foi superior nos dois primeiros
eventos, caracteristicos do PVA, quando comparado a perda na mistura nao
irradiada, porém menos evidente no ultimo estagio, referente a degradacédo do
HDPEr.

A Figura 54 ilustra as curvas de perda de massa do termograma de TGA do
HDPEr e da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA de composigao 50/10/40 antes e apds

exposicao a fotodegradacao por 480 horas.
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Figura 54 - Termograma de TGA em atmosfera de nitrogénio do HDPEr e da mistura
HDPEr/HDPE-AM/PVA com composigédo 50/10/40 antes e apds degradagao fotoquimica por
um periodo de 480 horas.

Quando a matriz polimérica € o PVA, a perda de massa por degradagao
fotoquimica €& mais evidente, e significativa nos dois primeiros estagios,
correspondendo a de perda de massa do PVA (Figura 53). Quando a matriz
polimérica € o HDPEr, mistura com composi¢cao 50/10/40, a perda de massa apos
fotodegradacdo, € menor, no terceiro estagio, quando comparada a mistura néo

degradada, este comportamento possivelmente esta associado a reticulagao
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ocorrida no HDPEr, polimero mais estavel que o PVA, e pode ser observado na

Figura 54 que ilustra curvas de perda de massa desta mistura.

5.2.6 Integridade das amostras versus processo de fotodegradacao

A Tabela 14 apresenta o valor médio da massa de trés corpos-de-prova do
polietileno e suas misturas com PVA com 5 e 10% de HDPE-AM, 240 e 480 horas
de fotodegradacgdo, submetidos a atmosfera de condensacé&o na temperatura de

40°C intercalada com a radiagdo UV na temperatura de 60°C.

Tabela 14 — Massa dos corpos-de-prova das amostras, apds o ensaio de fotodegradacao de
240 e 480 horas

Amostras Massa Massa ap6s 240h Massa ap6s 480h
HDPEr/HDPE-AM/PVA (9) (9) (9)
HDPEr 8,2 7,9 7,1
75/5/20 8,8 8,8 8,8
70/10/20 8,9 8,8 8,8
55/5/40 9,5 9,5 9,5
50/10/40 9,3 9,3 9,3
35/5/60 10,9 10,9 10,9
30/10/60 9,9 9,9 9,9
15/5/80 10,4 10,4 10,4
10/10/80 10,9 10,6 10,1

Como se pode observar, ndo houve variagcdo na massa dos corpos-de-prova
das misturas durante o ensaio de fotodegradacao, com exce¢do do HDPEr. Assim,
verificou-se que o PVA n&o absorveu agua nas misturas com HDPEr, apesar do
PVA ter solubilizado a temperatura ambiente conforme ja discutido quando imerso
em agua, no ensaio de irradiagao, a agua esta no estado de vapor.

A degradagdo do PVA, durante o processo de fotodegradacdo esta
relacionada a perda significativa da resisténcia a tracdo das misturas com teores
acima de 40% deste, o que pode ter sido bastante efetiva, ja que ndo ocorreu sua
solubilizacdo. O HDPEr apds 480 horas, apesar de ter ocorrido perda de massa
durante a fotodegradacgéo, apresentou maior resisténcia a tracdo, o que pode ser

atribuido ao fato de ter ocorrido reticulacdo entre suas cadeias.
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5.3 Avaliagcao da degradacao biética dos polietilenos e de suas misturas com

PVA em compostagem

A degradacéo bidtica do HDPEr e suas misturas com PVA, contendo agente
de compatibilizagao, foi avaliada por meio do acompanhamento da modificacao de
propriedades-chave dos seus filmes, dispostos em composteira. Dessa forma, as
misturas foram avaliadas em condigdes normais ou reais, como quando do descarte
de materiais plasticos e na destinagéo para areas de compostagem, junto com os
demais dejetos orgéanicos ou residuos organicos oriundos das cidades. Para tal, as
caracteristicas do composto organico e a temperatura da composteira foram
monitoradas. A modificagdo fisica dos filmes, em fun¢cdo da biodegradagdo dos
polimeros, foi avaliada por meio da variagdo da massa e da sua morfologia. A
extensdo da biodegradacgédo dos polimeros, nas condigdes usuais de compostagem
apo6s 120 dias, foi avaliada através da estabilidade térmica por TGA; da modificagcao
quimica por FTIR; da variacdo da massa molar por GPC e da cristalinidade por DSC,
comparativamente com valores do comportamento da mesma amostra

fotodegradada apds 480 horas.

5.3.1 Caracteristicas do composto organico usado como meio no processo de
degradagao por compostagem

Segundo Moreira e colab. [108], os géneros de microrganismos que se
encontram no solo sdo os do género Alcaligenes, Pseudomonas, Flavobacterium e
Acinetobacter, de vital importdncia para a degradacdo do PVA, além de uma
infinidade de outros tipos de bactérias, leveduras, actinomicetos e fungos
filamentosos.

A Tabela 15 apresenta os resultados na analise da composicao fisico-quimica
do composto organico em relagdo a umidade, pH, sdélidos volateis, nitrogénio total,
fésforo total e carbono organico e a temperatura. Estes parametros permitem avaliar
ao longo do tempo o processo de biodegradacao aerdbia que esta ocorrendo dentro
da composteira. Fatores como temperatura, umidade e pH, tém influéncia direta na
evolugao do crescimento de microrganismos e, portanto determinam a eficiéncia do
processo de biodegradagéo, assim como a natureza ou composigao quimica, quanto

a nitrogénio total, fosforo total e carbono orgénico e solidos volateis da composteira.
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Tabela 15 - Caracteristicas do composto organico coletado em diferentes
dias de compostagem em relagao a data de disposi¢ao dos filmes poliméricos

Tempo(dias)
Parametros Método 0 10 40 120
umidade(%) Gravimetria Na* 70,6 78,7 40,9
pH Potenciométrico Na 5,2 6,02 6,8
soélidos volateis(%) Gravimetria Na 74,3 78,6 60,5
nitrogénio total(%) Kjeldahl- Na 2,05 2,1 4,5
titulométrico
fésforo total(%) Digestao Na 0,04 0,04 0,04
umida-
colorimetria
Carbono Método Na 37,0 34,8 27,4
organico(%) Walkley-Black
temperatura (°C) Termdmetro 4541 3041 3041 28+1

*Na — ndo analisado

No dia em que ocorreu a disposicao dos filmes poliméricos a temperatura do
meio, na composteira, era de 45°C x1, o que evidenciava a presenca de
microrganismos termdfilos (40 - 85°C), conforme descrito por KIEHL [65]. Na coleta
do 10° dia, a temperatura registrada na composteira era de 30°C +1, que se
manteve até a coleta dos 120 dias. Em um primeiro momento poder-se-ia dizer que
a diminuicdo da temperatrua, passando para a faixa dos microrganismos mesofilos,
foi devido ao consumo de compostos organicos do meio. Contudo observando os
dados obtidos para solidos volateis e carbono orgénico, verifica-se que a variagéo
destes parametros, que expressam a biodegradacdo, ndo teve um decrescimo
significativo apds 120 dias de compostagem. Em um processo de biodegradagéo
aerdbia controlada é possivel obter concentragdes em porcentagem (% em massa)
de carbono organico inciando na faixa encontrada na ordem de 30%, decaindo a
10% no final do processo [199]. Valores elevados de nitrogénio observados na
coleta de 120 dias podem estar associados a heterogeneidade do meio, né&o
possibilitando concluir sobre a evolugao da maturagdo do composto orgénico do
experimento, contudo a agao microbiana, pelo baixo consumo de solidos volateis e
carbono organico, no meio, possibilitam deduzir que apos 120 dias, o processo de
biodegradagdo do composto organico teve continuidade. Teores de umidade do
composto organico inferiores a 40% ndo sdo desejaveis porque geralmente
diminuem drasticamente a atividade microbiana. Na composteria do estudo, os
teores de umidade encontraram-se na faixa de 60 a 70%. Considerando que a

umidade manteve-se elevada ao longo do periodo monitorado pode-se inferir que a
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mudanca de temperatura do meio foi influenciada diretamente pelas condicbes
meteorologicas durante o experimento. A Figura 55 apresenta os valores da
temperatura média do meio ambiente durante o periodo dos experimentos na
composteira, de 6/6/2006 a 6/9/2006, segundo registros do Centro de Meteorologia
Aplicada da Fundacao Estadual de Pesquisa Agropecuaria do Rio Grande do Sul —

Fepagro [215].
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Figura 55 — Valores da temperatura média diaria do meio ambiente no periodo de
experimentacao na composteira, de 6/6/2006 a 6/9/2006 [216].

Durante o periodo de experimentacdo, a temperatura média do meio
ambiente ficou em torno dos 15°C, nos primeiros 50 dias; em torno de 10°C, nos 50
dias seguintes; e préximo de 15°C, nos 20 dias restantes. No periodo em que os
filmes estiveram na composteira, houve precipitacdo pluvial em 40 dias dos 120 dias
de experimentagcdo. Um experimento em escala laboratorial dificilmente poderia
simular um parametro como a umidade, neste caso, em situagao real.

No inicio do processo de biodegragao quer de residuos organicos de origem
animal ou vegetal o pH é ligeramente acido, entre 5,0 e 6,0 [65], devido a formacéao
de acidos organicos. Entretanto esses acidos organicos reagem com bases
liberadas do composto organico elevando o pH na medida em que 0 processo
biotico se desenvolve.

O crescimento de microrganismos depende do pH e da temperatura
adequados, da disponibilidade de nutrientes minerais, da umidade e da presenca de

oxigénio. Os valores de pH medidos na composteira, durante os 120 dias de
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experimento, encontravam-se dentro de um intervalo favoravel para o crescimento
das bactérias, a temperatura da composteira permitiu o desenvolvimento de
microrganismos termofilos e mesdfilos, dentro dos valores indicados para o
crescimento de fungos, bactérias e actinomicetos, conforme ja apresentado na
Tabela 4 [108]. Contudo segundo Fernandes [116], na evolugdo genérica da
temperatura por tempo em uma leira, Figura 15, os microrganismos termofilos
deveriam se estabelecer até o trigésimo sétimo dia, o que nao foi observado durante
0 processo de compostagem dos filmes ensaiados neste trabalho, pela influencia da
temperatura externa e pela incidéncia de chuva durante o periodo avaliado,
desestabilizando a temperatura na qual os microrganismos seriam capazes de
biodegradar o composto orgénico de forma rapida, conforme descrito na literatura
[108].

Foi observada a presenca de minhocas durante todas as coletas realizadas

na composteira, garantindo a aeragdo do composto organico.

5.3.2 Variagdo da massa dos filmes poliméricos durante processo de
degradagao por compostagem

A Figura 56 mostra os valores médios da massa residual, em triplicata, dos
flmes de HDPEr e HDPEr/HDPE-AM/PVA, durante o periodo em que foram
expostos ao processo de biodegradagéo.

A avaliagdo da biodegradagdo dos filmes, em situagdo real de
compostagem, estendeu-se até 120 dias.

Para efeito de comparagao e posterior analise, os filmes de PVA que formam
igualmente colocados na composteira n&do foram mais encontrados na primeira
coleta e apds o décimo dia. O desaparecimento dos filmes de PVA, de forma rapida,
deve-se provavelmente a sua solubilizagdo no meio, favorecida pela alta umidade e
temperatura do meio (45°C).

A mistura HDPEr com PVA apos ter sido submetido a extragdo em agua
quente, a 80°C, por 3 horas, constatou-se a presenca do PVA por meio das analises
de micrografia de MEV. Entende-se que, quando em misturas com outros polimeros,
a solubilidade do PVA cai, provavelmente devido a interagbes por forcas

intermoleculares ou por entrelagamento fisico das macromoléculas.
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Figura 56 — Massa residual dos filmes poliméricos do HDPEr e suas misturas
HDPEr/HDPE-AM/PVA nas composi¢des 55/5/40, 50/10/40, 35/5/60 e 30/10/60 em funcao
do tempo de exposicao na composteria.

Lima [81] e EI-Shafei [82] verificaram a variagdo da massa de filmes
biodegradados de polietileno na presenga de diferentes espécies de microrganismos
€ observaram que ocorria um pequeno aumento de massa. Esse aumento foi
atribuido, segundo Gu [77,78], a presenca dos microrganismos dentro da matriz
polimérica, ou superficialmente, na busca de nutrientes para dar continuidade ao seu
metabolismo. Esse comportamento, com minima variagéo, foi observado na coleta
de 30, 40 e 50 dias de exposicao para o HDPEr.

Apesar de se esperar que os filmes das misturas contendo 60% de PVA
tivessem uma maior perda de massa, em fungdo da possibilidade de solubilizar no
meio e terem a maior quantidade do polimero potencialmente biodegradavel,
verificou-se que a mistura 30/10/60 apresentou a menor perda de massa durante o
periodo do experimento na composteira. Por outro lado, a mistura HDPEr/HDPE-
AM/PVA de composicao 35/5/60 foi a que mais degradou, provavelmente por
apresentar menor indice de cristalinidade, sendo Xc= 33,5% em comparacido a
Xc= 39% da composicao 30/10/60. Essa diferenga na cristalinidade das amostras,
associada a menor agao do agente compatibilizante, pode ser a causa da diferenca

de comportamento das misturas, ja que a biodegradagao ocorre mais facilmente nas

114



regides amorfas do polimero. Considerando o desvio padrdo nas massas residuais
calculadas para as misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA, com composi¢cao 55/5/40 e
50/10/40, com 40% de PVA, essas apresentaram perdas de massa semelhantes nos
cinguenta primeiros dias de compostagem. Nessas misturas, a cristalinidade é de 42
e 44% respectivamente, a diferenga é devido a quantidade do HDPE-AM.

Quanto maior a cristalinidade do material, menos acessivel se torna a
estrutura polimérica a agdo das enzimas microbianas e ao oxigénio, os quais
promovem a degradagao [78, 87, 191].

A perda de massa das misturas apds processo de compostagem confirma o
que a literatura diz com respeito a cristalinidade. A morfologia das misturas confirma
os resultados de perda de massa, superiores nas misturas com maior sinergismo
entre as fases, a excegao a essas duas constatacgdes, cristalinidade e sinergismo, foi
a mistura de composicao 30/10/60, que possui uma cristalinidade de mistura
intermediaria (Xc= 39%) as demais misturas e sinergia entre os polimeros.

Nos ensaios realizados, a perda de massa dos filmes foi mais significativa
até 50° dia (Figura 56), e, apos esse periodo, verificou-se um aumento da massa
dos mesmos, provavelmente associada a etapa descrita por Gu [77,78], pela
presenga dos microrganismos dentro da matriz polimérica, na busca de nutrientes
para dar continuidade ao seu metabolismo e pelo acumulo de agua que penetra na
matriz polimérica, causando visualmente o intumescimento da mesma.

O processo de biodegradagdo do composto organico, pela agdo microbiana
e pela propria incidéncia de chuva, promoveu uma diminuicdo na altura da pilha,

como ilustrado na Figura 57, apds 120 dias de experimento.

£ t‘, e

a) inicio do processo de compostagem (b) apds 120 dias de compostagem

Figura 57 — Fotografia da composteira ilustrando a reducéo na altura do composto organico
(a)inicio do processo e (b)apos 120 dias de compostagem.
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Cabe salientar que a agua dos filmes foi removida por processo de secagem
e apos este processo € que os filmes foram pesados para compor o resultado da

massa dos 120 dias de compostagem.

5.3.3 Avaliacdao da modificagao fisica dos filmes dos polimeros durante o
periodo de exposi¢cao a compostagem

A Figura 58 ilustra as micrografias de MEV da superficie de um dos lados
dos filmes do HDPEr e das misturas HDPEr/HDPE-A/PVA, com composicédo 55/5/40;
50/10/40; 35/560 e 30/10/60 apds 120 dias de exposi¢cao em composteira. Observa-
se que o filme do HDPEr na Figura 58(a) ndo apresentou alteragcbes superficiais,
como constatadas na superficie dos filmes das demais misturas. Considerando que
o PVA, quando em mistura com o polietileno, n&o solubilizou no ensaio realizado de
extracdo em agua a 80°C por 24 horas, acredita-se que as alteragbes observadas
nas micrografias de MEV dos filmes se devam preferencialmente a biodegradagao
do PVA no meio, pela agdo dos microrganismos.

Enzimas oxidativas secretadas por bactérias induzem a reacdo de
degradagdo de alguns polimeros, pois favorecem a formagdo da colonizagéo
superficial, promovendo a erosado superficial do filme, decorrente da formagao do
biofilme [77,78].

Segundo Nortermans e colab. [79], essa formagdo se processa em trés
etapas: primeiro ha a fixagdo da bactéria, seguida da consolidagdo da bactéria na
superficie do filme e pelo crescimento das colénias de bactérias. Assim, a eroséo
superficial nos filmes submetidos ao processo de compostagem (Figura 58(b),(c),(d)
e (e)) se observa na remogao de material, que provavelmente seja o PVA.

E possivel constatar que, durante o processo de biodegradacdo, o filme se
altera de forma significativa com perda de sua integridade e da uniformidade,

tornando-se um material fragilizado, que se desintegra fisicamente.
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Figura 58 — Micrografias de MEV da superficie de um dos lados dos filmes do (a)HDPEr e
das misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA (b)55/5/40 (c)50/10/40, (d)35/5/60 e (e)30/10/60 apds
120 dias de compostagem (140x)

As Figuras 59 a 61 mostram fotografias dos filmes do HDPEr e das misturas
HDPEr/HDPE-AM/PVA com composicao 55/5/40 e 50/10/40, retiradas da composteira
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com 10, 20, 30, 40, 50, 70 e 120 dias, limpos e secos segundo método indicado na
secdo 2.2.4.

Como ja observado por MEV, nao foi possivel observar alteragdes nos filmes
do HDPEr durante os 120 dias de compostagem, permanecendo intactos. Por outro
lado, todos os filmes das misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA sofreram deterioragao
durante o periodo de sua compostagem. Os filmes que apresentaram modificagdes
significativas com relagéo a sua integridade foram os da mistura de HDPEr com 40%
de PVA, e que apresenta melhor propriedade mecanica em funcido da acéao eficiente
do agente de compatibilizagdo, que minimizou a tensao interfacial entre as fases.
Credita-se ai a interpenetragcao das cadeias do PVA no polietileno, favorecendo o
crescimento de col6nias de bactérias para dentro da matriz poliolefinica.

A deterioragédo durante a compostagem, que se credita a biodegradacéo dos
filmes, com consequente remocgéao de parte do material biodegradavel, foi igualmente
acompanhada por meio da massa residual dos mesmos, durante o periodo de
compostagem. A maior perda de massa ocorreu no quinquagésimo dia de
exposicao, o que estad de acordo com o aspecto observado, ou seja, nesse periodo
se observou uma maior fragmentagao do filme. Os filmes que apresentaram maior
fragmentagcdo encontravam-se dispostos no centro da composteira, e sua
degradacgéao provavelmente também tenha sido favorecida por uma menor troca
térmica entre a composteira e o meio ambiente no periodo do experimento; a
manutencado da temperatura € vital para os microrganismos. Apos o periodo de 50
dias, pela incidéncia de chuva e baixa temperatura ambiente, com redugédo no
volume da composteira, os filmes ndo continuaram apresentando a perda de massa
ja descrita, foi observado sim um ganho de massa, o que esta de acordo com o
aspecto nao fragilizado dos filmes apds 70 e 120 dias. Essa mudanga pode ser
atribuida a presenga dos microrganismos dentro da matriz polimérica, na busca de
nutrientes para dar continuidade ao seu metabolismo e pelo acumulo de agua que
penetra na matriz polimérica, causando intumescimento da mesma. O
comportamento descrito é ilustrado na Figura 62, uma adaptagado a ilustragcéo

proposta por Flemming [216].
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Figura 59 — Fotografias dos filmes do HDPEr apés 10, 20, 30, 40, 50, 70 e
120 dias de compostagem.
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Figura 60 — Fotografias dos filmes da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA com composicao
55/5/40 apds 10, 20, 30, 40, 50, 70 e 120 dias de compostagem.
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Figura 61 — Fotografias dos filmes da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA com composi¢cao
50/10/40 apds 10, 20, 30, 40, 50, 70 e 120 dias de compostagem.
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Figura 62 — Etapas da biodegradagao de polimeros sintéticos.

A formacao de biofilme se processa por fixacdo da bactéria com cobertura
da superficie, mascarando suas propriedades superficiais e contaminando o meio
adjacente; consolidacao da bactéria na superficie, aumentando a dessor¢ao de
aditivos e mondbmeros para fora da matriz por degradagao microbial; ataque da
enzima ou radicais de origem biologica de polimeros e aditivos com fragilidade e
perda de estabilidade mecanica; por acumulo de &agua penetrando na matriz
polimérica causando intumescimento da mesma; por fim observa-se alteracdo da
coloragao dos polimeros podendo também ser causada pela excre¢cao microbiana
[78, 79, 216].

As Figuras 63 a 67 ilustram fotografias de microscopia 6ptica dos filmes do
HDPEr e das misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA com 40 e 60% de PVA com 5 e 10%
de HDPE-AM, com 10, 50 e 120 dias de compostagem.

A Figura 63 mostra o filme do HDPEr com principio de formagéo do biofilme,
com fixacado de colbnias de bactérias. Com 120 dias de exposicdo, constata-se um
aumento nesse processo, proximo a uma regiao de riscos no molde de confecg¢ao do

filme por prensagem.
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HDPE 10 dias 200

HDPE 200x 50 dias

HDPE 200x 120 dias

Figura 63 — Micrografia no MO do filme de HDPEr, apds 10, 50 e 120 dias
de compostagem.
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Figura 64 — Microscopia 6tica dos filmes da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA de composigao
55/5/40, apos 10, 50 e 120 dias de compostagem.
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50/10/40) 10dias 200X

50/10/40) 200x 50dia

50/10/40) 200x 120 dias

Figura 65 — Micrografia no MO dos filmes da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA de composigao
50/10/40, apds 10, 50 e 120 dias de compostagem.
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Figura 66 — Microscopia o6tica dos filmes da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA de composi¢cao
35/5/60, apods 10, 50 e 120 dias de compostagem.
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Figura 67 — Microscopia 6tica dos filmes da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA de composi¢cao
30/10/60, apds 10, 50 e 120 dias de compostagem.
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Para as misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA, com composi¢ao 55/5/40;
50/10/40; 35/10/60 e 30/10/60, é possivel visualizar caracteristicas da superficie
polimérica, apos formacao do biofilme. Observa-se remoc¢ao de parte do material
polimérico; possivelmente dessor¢céo de aditivos e monémeros para fora da matriz
por degradagdo microbial, fragilidade e perda de estabilidade mecanica,
caracteristica do ataque da enzima ou de radicais de origem bioldgica; por fim
pigmentagao da superficie e do interior do material, podendo também ser atribuida a
excrecdo de pigmentos microbianos [216].

A remocgao do PVA, por agado enzimatica, promoveu uma degradagdo das
regides de interface entre os polimeros, fragilizando toda a superficie exposta a
biodegradagdo. A Figura 68 ilustra a alteragdo visual na cor dos filmes, apos
processo de compostagem, possivelmente associado ao amarelecimento
caracteristico das insaturacbées do PVA por ocasido da degradacao (C=C) e a
excregdo dos pigmentos microbianos, que colorem os polimeros em regides de

interface com o material mais resistente a biodegradacgao [15, 217] .

50/10/40) 10dias 200X

Figura 68 — Microscopia o¢tica do filme da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA de composigéo
50/10/40, apos 10 dias de compostagem.

128



5.4 Avaliagao comparativa da degradagao abiotica (480 horas de irradiagao UV)
e biética (ap6s 120 dias de compostagem) para a mistura do HDPEr com
PVA

Para avaliar a extensdao do efeito da radiacdo UV na degradagdo das
misturas de polietiieno com PVA, comparativamente a causada pela biodegradagao
em composteira, os resultados obtidos com as misturas que foram submetidas aos
dois processos de degradagdo encontram-se aqui apresentados. A comparagéo
entre a extensdo dos dois processos de degradacdo nas misturas de HDPEr com
PVA foi avaliada a estabilidade térmica das misturas por TGA; quanto a modificacao
ocorrida nos polimeros, por meio da variagao no indice de carbonila, avaliado por
FTIR; na variacdo da massa molar dos polimeros, bem como em relagcdo a

cristalinidade final das misturas.

5.4.1 Variagcao da perda de massa por TGA das misturas em funcao da
degradacao

A Figura 69 ilustra as curvas de perda de massa do termograma de TGA do
HDPEr e da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA antes e apds exposicdo a
fotodegradacao por 480 horas e biodegradagao por 120 dias em compostagem.

Comparando o comportamento das curvas do termograma das misturas antes
e apdés os processos de degradagao fica evidente que as mudangas mais
significativas de comportamento sdo observadas no segundo evento, caracteristico
do PVA, e quanto maior o seu teor na mistura, maior a perda de massa pela acédo da
irradiacao UV em sua estrutura amorfa.

A Figura 70 ilustra as curvas de perda de massa do termograma de TGA da
mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA com composicao 35/5/60, antes e apds 120 dias de

compostagem, submetida a degradagao fisica, quimica e bioldgica.
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Figura 69 - Termograma de TGA em atmosfera de nitrogénio do HDPEr e das misturas

HDPEr/HDPE-AM/PVA (a) antes, e apds (b)fotodegradacao por 480 horas e apds
(c)biodegradacgao por 120 dias em compostagem.

Verifica-se que ha uma modificacdo no perfil da curva de perda de massa, o
que mostra que houve uma modificacdo estrutural das cadeias do polimero. No
primeiro evento observa-se uma perda da agua de umidade levemente superior na
mistura biodegradada e em temperatura inferior a mistura ndo degradada. O
segundo evento, de perda de massa, degradacédo das ligagdes hidroxilas do PVA,
também inicia em temperaturas inferiores para a mistura biodegradada, ja a perda
de massa do terceiro evento, caracterizado pela cisdo de cadeia do HDPEr [143,
201], foi inferior, uma vez que parte do PVA foi removido por agdo microbiana, e a

degradacgdo € decorrente do polimero mais estavel a biodegradagédo do sistema, o
HDPEr.
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Figura 70 — Termograma de TGA da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA com composigao
35/5/60, antes e apés biodegradagcdo em composteira.

A mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA de composi¢cao 35/5/60 foi a que apresentou
maior perda de massa durante o processo de degradagdo em compostagem no
quinquagéssimo dia, e pela remogado do PVA nessa mistura, a velocidade de
decomposicdo do HDPEr e do PVA remanescente diminui, fato esse que pode ser
observado pela alteragdo da inclinacdo da curva de degradagdo no 3°evento.
Associado a este fato da remocao do PVA, nao é possivel descartar a possibilidade
de reticulagdo do HDPEr durante o processo de compostagem pelas insaturagdes
de suas cadeias, ramificagcdes por ser um polimero pds-consumo.

A Figura 71 ilustra as curvas de perda de massa do termograma de TGA da
mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA, com composi¢ao 50/10/40, antes e apds processos
de degradacéao fotoquimica, por um periodo de 480 horas e biodegradagao por 120

dias de compostagem
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Figura 71 — Curva de perda de massa da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA com composi¢ao

50/10/40, antes e apds processos de degradagao por irradiagao
(480 horas UV) e biodegradacéo (120 dias).

Confirma-se, utilizando a técnica de TGA, que o PVA degrada mais
facilmente pelo processo de biodegradacdo, em decorréncia da formacgado de
estruturas quimicas mais volateis, quando comparado ao processo de degradagéo
fotoquimico, uma vez que a curva dos 120 dias Bio da perda de massa ocorre em
temperaturas inferiores, quando comparada com a curva 480 horas de UV.

O segundo evento de perda de massa, que corresponde a degradagao das
ligagées hidroxilas do PVA, ocorreu em temperaturas inferiores para a mistura
biodegradada, em relacdo a fotodegradacao, uma vez que a biodegradagado do PVA
promove alteracbes na estrutura quimica pela oxidagcdo dos grupos hidroxi,
mediados por enzimas para a forma cetona, sendo os grupos posteriores suscetiveis
a quebra das ligagbes C — C, também promovida pela agdo de enzimas, dando
origem a formacéo de carboxil e metil-cetona como grupos finais [91,92], justificando
o deslocamento da curva para a esquerda devido a reducdo da massa molar.

No inicio do terceiro estagio de degradagao da mistura fotodegradada, em

comparagao com a curva da biodegradada, € possivel observar que a reticulagao

132



promovida no polietileno pela irradiacdo UV faz com que seja necessaria maior
energia para degradar sua estrutura.

A perda de massa da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA de composi¢ao 50/10/40
no processo de compostagem, apds 120 dias foi inferior a mistura com composigao
35/5/60, isso pode ser observado no segundo evento para a mistura 120 dias Bio,
evidenciando maior perda de massa pela degradagao das ligagdes hidroxilas do
PVA, ja no terceiro evento, o comportamento da curva e a velocidade de degradagao
se assemelha ao HDPEr.

Em resumo, as misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA, apds terem sido submetidas
ao processo de degradagdo, apresentaram os mesmos trés eventos na curva
termogravimétrica que as misturas ndo degradadas; porém, estes iniciaram em
temperaturas inferiores aos eventos da mistura ndo degradada. Essa diferenga na
temperatura é acentuada na biodegradagcdo do PVA no segundo evento e na
reticulacdo do HDPEr; no terceiro evento pela irradiagdo, com elevagao nos valores
da temperatura de degradagdo. Para as misturas degradadas apos exposicédo em
composteira, o que define a alteracido na curva é a maior ou menor remocao do
PVA, apos esse processo. Se o PVA é removido pela acdo microbiana, a curva
assume o comportamento do polimero mais estavel a biodegradagao, o HDPEr; se a
remogao nao é significativa apds biodegradacdo, a recombinagcdo dos radicais
gerados na cisdo das cadeias do PVA e do HDPEr aceleram o processo de

degradacgao.

5.4.2 Variagao do indice de carbonila das misturas em fung¢ao da degradagao

A Figura 72 mostra os espectros no infravermelho da mistura HDPEr/HDPE-
AM/PVA de composicao 55/5/40, antes e apds os processos de fotodegradacao por
480 horas e biodegradacao apods 50 e 120 dias.

Uma forma empregada para quantificar a degradagéo da mistura polimérica, e
principalmente do polietileno, é a determinagao da presenga de grupos carbonilicos
no espectro, uma vez que se entende que a formagao desses grupos é decorrente
dos processos de degradagdo do material pela agdo da fotodegradagdo ou de
microrganismos.

As misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA ja apresentam em seu espectro, antes de

serem irradiadas, grupos carbonilas, devido aos grupamentos carbonilicos do agente
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de compatibilizacdo, HDPE-AM, ou também de outros presentes no HDPEr, uma vez
que esse polimero € pos-consumo, podendo ja ter sofrido oxidagdo. Verifica-se que
a mistura submetida ao processo de fotodegradagdo sofreu uma modificagéo
quimica mais significativa do que aquela do processo de degradagao combinada,
fisica, quimica e biologica, apesar de o tipo de absorbancia ser o mesmo, ou os
grupos funcionais ou as ligagbes serem do mesmo tipo. A biodegradagcao foi mais
efetiva com 50 dias do que com 120 dias para a mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA de
composicao 55/5/40, por consequéncia da maior evidéncia do grupamento carbonila,
e pode ser comprovada pelo aspecto dos filmes na Figura 60, para 50 dias de

compostagem.

(a) antes

(b) 50 dias

(c) 120 dias

(d) 480h UV

T T T T T T T T T T T T T T
1750 1500 1250 1000 750 500 250
Comprimento de Onda (cm™)

Figura 72 — Espectro de FTIR das bandas de carbonila (1740 e 1715 cm™) da mistura
HDPEr/HDPE-AM/PVA com composigao 55/5/40 (a)antes, biodegradada apds um periodo
de (b)50 dias, (c)120 dias e (d)fotodegradada por 480 horas.

A exposi¢ao do polimero de cadeia saturada e sem grupos funcionais, tais
como poliolefinas a radiagao UV, leva a formacdo de grupos carbonilicos, que
causam degradacdo da macromolécula, em mecanismos de reagéo do tipo Norrish |
e/ou Il. No mecanismo de reagao do tipo Norrish | ou Il (ou ambos), picos adicionais
podem ser observados por Espectroscopia no Infravermelho do polietileno. A
clivagem por mecanismos de reacao do tipo Norrish | conduz a formagao de radicais

carbonilicos, os quais podem reagir formando grupos ésteres. Carbonilas de éster e
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carbonilas de cetonas tém bandas em aproximadamente 1740 e 1715 cm'1,
respectivamente [37], havendo um aumento significativo de absorbancia nesse
comprimento de onda, principalmente na mistura fotodegradada.

E possivel identificar nos espectros a banda caracteristica para o HDPEr em
731 cm'[55], do PVA em 1595 cm™ [201] e, para o anidrido maléico, a banda da
carbonila em 1722 cm™ [54] encontra-se entre os comprimentos de onda das
carbonilas de cetonas da mistura fotodegradada, em 1740 e 1715 cm™.

A Tabela 16 apresenta o indice de carbonila (IC) das misturas
HDPEr/HDPE-AM/PVA 55/5/40; 50/10/40; 35/5/60 e 30/10/60 com 5 e 10% de
HDPE-AM, apés processos de fotodegradagao por irradiagdo durante 480 horas, e

biodegradagao apos exposigéo a periodos de 50 e 120 dias.

Tabela 16 — indice de carbonila do HDPEr n&o degradado e das misturas
HDPEr/HDPE-AM/PVA com 55/5/40; 50/10/40; 35/5/60 e 30/10/60 apds degradagao
fotoquimica por 480 horas, e biodegradacéo por 50 e 120 dias

Amostra IC
HDPEr/HDPE-AM/PVA Nao Fotodegradada Bio Bio
submetida 480 horas 50 dias 120 dias

HDPEr 0 0,2 - 0,1
55/5/40 1,2 5,6 1,31 1,42
50/10/40 1,9 1,3 1,7 1,9
35/5/60 0,4 19,3 2,7 8,1
30/10/60 9,5 15,0 12,5 18,6

As bandas 1740 (éster) e 1715 cm™ (cetona) correspondem aos grupos
carbonilicos que se formaram no HDPEr e no PVA por acédo da fotodegradacado. Na
biodegradagdo, com a remogao parcial do PVA pela agdo microbiana, os
grupamento carbonilicos possivelmente sejam do HDPEr degradado e do PVA
remanescente. Isso justifica os resultados do indice de Carbonila das misturas
fotodegradadas serem superiores aos das misturas biodegradadas.

Em relagdo ao PVA, quanto maior seu teor na mistura, maior € o valor do IC
das misturas degradadas. A mistura 50/10/40 foi uma excegéo ja que os maiores
valores de IC foram observados na amostra submetida a biodegradagcado, nesta
mistura a perda de massa de PVA por agao de microrganismos se assemelhou a da

mistura de composicdo 55/5/40. A mistura 35/5/60 foi a que apresentou a maior
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perda de massa pelo processo de biodegradagcdo, com maior remogao de PVA
(quinquagésimo dia de compostagem), e, portanto seu IC € menor com 50 dias
comparado aos 120 dias de exposigdo e comparado a degradagao por irradiagéo
UV. Quanto maior a quantidade de PVA nas misturas, isto é, teores de 60% de PVA,
maior sera o IC das mesmas, exceto para a mistura 35/5/60 que apresentou a maior
perda de massa por compostagem apds 50 dias. A maior quantidade do agente
compatibilizante, isto €, 10%, pela presenc¢a de carbonilas no anidrido maléico, os IC

mostraran-se superiores quando comparados as misturas com 5% de HDPE-AM.

5.4.3 Variagao da massa molar dos polimeros e das misturas em fungao da
degradacgao

A Tabela 17 apresenta os valores das massas molares médias e da
polidispersao do HDPEr e da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA com 40% de PVA.
Antes da analise, cada amostra foi mantida a 80°C em agua por 24 horas, para

extracdo do PVA, posteriormente secas.

Tabela 17 — Massas molares médias e polidispersdo do HDPEr, antes e apds processo de
fotodegradacéo e biodegradacao e da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA
com composicao 50/10/40 apds biodegradagao

Amostra HDPEr 50/10/40
Massa Molar antes 120 dias bio 480h UV 120 dias bio*
Mn 4.5 x10* 3,7 x10* 2,2 x10* 4,2 x10*
Mw 1,5 x10° 1,5 x10° 1,8 x10° 1,5 x10°
Mz 3,7 x10° 4,1 x10° 7.8 x10° 3,7 x10°
Mp 9,0 x10* 8,8 x10* 9,4 x10* 1,1 x10°
Polidispersao 3.3 4.0 8.1 3.5

Mn e Mw — massa molar numérica e ponderal médias; Mp — massa molar no pico da curva de distribuicdo; Mz
— massa molar z-média.
*Valores relativos a fragdo de polietileno soltvel em TCB

As misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA com 40% de PVA degradadas foram
insoluveis em TCB a 140°C; nao foi possivel a realizagdo da analise das mesmas
com excegao da mistura com 40% de PVA apds 120 dias de biodegradagéo, que

mostrou-se parcialmente soltuvel no solvente TCB.
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A massa molar numérica média (Mn) do PVA era de 4.060 g.mol” e a
ponderal (Mw) de 85.300 g.mol”, tendo polidispersdo igual a 21, valor esse de
polidispersao caracteristico de polimeros ramificados [217].

A massa molar numérica média (Mn) considera no seu calculo: o numero de
moléculas; a massa ponderal média (Mw), a massa molar de cada fragcdo de
moléculas. A massa molar z-média reflete a contribuicdo da fragdo de maior massa
molar de um polimero; a Curva de Distribuicdo de Massa representa a contribuicao
de cada fragdo de moléculas, seja com alta massa molar, seja em reticulagao,
entrelagcamentos, etc. A largura da curva de distribuicdo das massas molares (DPM)
de uma amostra é dada pelo indice de polidispersividade ou polidispersao, definido
pela razdo Mw/Mn. Quanto menor a diferenca entre Mw e Mn mais estreita é a
dispersdo de massa molar, e, quanto maior a diferenga, mais larga. Assim, pelos
valores relativos das médias e da polidispersao das amostras, € possivel se inferir
qualitativamente diferengas entre suas moléculas.

Para o HDPEr, a reducdo na sua massa molar numérica, apos processos de
degradagéo, revela que houve uma diminuicdo do numero de moléculas com alta
massa molar, para dar formacdo a um maior numero de cadeias com menor massa
molar, o que pode estar associada a cisao de cadeias, com 0 aumento do numero
total de moléculas no polimero. A degradacéo fotoquimica causou uma reducéo de
51% na massa molar numérica com relagdo a amostra ndo degradada.
Simultaneamente a cisdo de cadeias do HDPEr, ocorre também a reticulagao de
uma fragcdo das cadeias do polietileno, reticulagdo essa que pode ser confirmada
pelo aumento dos valores da massa molar z-média. Essa é afetada pela fracdo de
altissima massa molar do polimero, que passou a ser significativa no processo de
fotodegradacdo. O aumento da polidispersdo do HDPEr de 3.3 para 8,1, apos
fotodegradacao, mostra a eficiéncia da radiagdao UV na modificacdo da estrutura
fisica do polimero comparada a biodegradacgao.

A mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA com composi¢ao 50/10/40, apds 120 dias
de biodegradagao por compostagem, apresentou valores de Mn, Mw, Mz e
polidispersdao muito similares aos do HDPEr tal qual, ou ndo degradado. Assim,
verifica-se que a modificagdo deste, durante a compostagem, € minima, e que o
PVA é o polimero que sofre biodegradacdo. E possivel concluir que, num processo
passivel de biodegradacao, a percentagem de 40% de PVA nao afeta ou induz a

degradacdo do polietileno ou causa redugdo da massa molar quanto uma
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degradacao fotoquimica, apés 480 horas, como avaliado. No entanto, os valores
apresentados dizem respeito a fragdo da mistura que foi soluvel no solvente da
analise, nao havendo contribuicdo da fragao insoluvel. Enquanto a massa média do
maximo da curva de DPM (Mp) n&o variou para o HDPEr, esse maximo da curva na

mistura 50/10/40 foi levemente superior a do HDPEr (Figura 73).

. HDPETr (antes)
HDPETr (120dias bio)
HDPEr (ap6s 480h UV)
06 - (50/10/40) (120 dias bio)
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Figura 73 — Curva de DPM do HDPEr antes e apds processos de fotodegradagao (480h UV)
e biodegradacao (120 dias) e da mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA com composig¢ao 50/10/40
apos 120 dias de compostagem.

Com relagdo a massa molar do HDPEr e a mistura analisada, antes e apos
processos degradativos, é possivel averiguar que a degradacéo fotoquimica reduz
de forma mais efetiva a massa molar numérica média do HDPEr, quando comparada
com a biodegradagao. Processos de cisdo e reticulagdo de cadeias ocorreram no
HDPEr, apos degradacdo. As demais misturas degradadas n&do foram analisadas
quanto a massa molar, uma vez que nao foi possivel promover sua solubilizagado, o
que pode se inferir que outros fatores, além da reticulacdo, possam ter contribuido
para a nao-solubilizagdo das amostras tais como o aumento da cristalinidade das
misturas, apos fotodegradacdo e biodegradagdo uma vez que a presenca de

cristalinidade dificulta, mas n&o impede totalmente a solubilizagcao [217], ou ao fato
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de que cadeias fortemente degradadas tornarem-se polares e nao solubilizarem em
TCB.

5.4.4 Variagao na cristalinidade dos polimeros e das misturas em fungao da
degradagao

A Tabela 18 apresenta a temperatura do pico de fusao da primeira corrida do
DSC do HDPEr e do pico de fusao da primeira corrida do DSC do HDPEr nas
misturas com 40 e 60% de PVA, e 5 e 10% de HDPE-AM, antes e apds os
processos de degradacgéao por fotodegradagao (480 horas UV) e biodegradagéo (120
dias).

Tabela 18 — Temperatura de fusdo da primeira corrida no DSC do HDPEr e suas misturas
HDPEr/HDPE-AM/PVA de composicao 55/4/40; 50/10/40; 35/5/60 e 30/10/60, antes e apds
processos de degradacao por fotodegradacao (480 horas) e biodegradagao (120 dias)

Amostra Tm (°C)
HDPE/HDPE AM/PVA Nao Apds _Apbs
submetida fotodegradacao biodegradagao
(480 horas) (120 dias)

HDPEr 133,5 129,2 1321
55/5/40 136,7 129,7 129,3
50/10/40 135,8 129,1 130,0
35/5/60 137,4 128,2 130,3
30/10/60 138,1 128,1 129,3

Para o HDPEr, foi possivel observar uma redugdo nos valores da
temperatura de fusdo para as misturas degradadas, mais significativo apos
fotodegradacao, justificada pelos defeitos entre as lamelas dos cristais causados
pela radiacao UV, de acordo com Wu e colab. [194]. O valor da temperatura de
fusdo do HDPEr, apds 120 dias de compostagem, ndo mostrou diferenca
significativa quando comparado com a fusdo do HDPEr ndo degradado. Verificou-se
uma diminuigdo nos valores da Tm do HDPEr nas misturas degradadas por ambos
0s processos, quando comparada aos valores das amostras sem degradagao.

A Tabela 19 apresenta 0 X; do HDPEr e 0 X; mistura COM 40% e 60% de PVA,
com 5 e 10% de HDPE-AM, antes e apos terem sido submetidos ao processo de

degradacéo por fotodegradacéo de 480 horas e biodegradagéo por 120 dias.
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Tabela 19 — indice de cristalinidade do HDPEr e das misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA de
composigcao 55/4/40; 50/10/40; 35/5/60 e 30/10/60, antes e apos processos de degradacgao
por fotodegradacgao (480 horas) e biodegradacao (120 dias)

Amostra X mistura (%)
HDPEr/HDPE-AM/PVA  N&o submetida Apds fotodegradagdo Apds biodegradagao
(480h) (120 dias)

HDPEr 56,6 64,6 72,2
55/5/40 42,0 45,4 61,8
50/10/40 44,0 43,3 54,2
35/5/60 33,5 35,6 45,0
30/10/60 39,1 37,5 44,0

Para o HDPEr, constatou-se um aumento na sua cristalinidade de 14,3%
com 20 dias de exposicao a radiacao UV, correspondente a 480 horas de exposig¢ao
e 27,8% de aumento, apds ser submetido ao processo de biodegradagao. Segundo
WU e colab [194], as regides amorfas do cristalito sdo afetadas pela fotodegradacgéo,
por consequencia a cristalinidade do HDPEr aumenta pela cisdo de suas cadeias,
seguida de subsequente recristalizacdo de cadeias menores. Segundo Hoekstra e
colab. [55], a fotodegradagdo do HDPE é um processo radicalar, e que ambas as
etapas: iniciagdo e propagacdo podem resultar na cisdo de cadeias e no
subsequente aumento da densidade e da cristalinidade. Os 21 dias de radiacdo UV
do estudo [55] propiciaram um aumento de cristalinidade do polietileno de 17,1% de
70 para 82%.

A reducao nos valores da massa molar numérica média do HDPEr apo6s 120
dias de biodegradacao para 3,7x10* indica cisdo de cadeias, seguida de
subsequente recristalizacdo de cadeias menores promovendo aumento da
cristalinidade.

Os resultados da cristalinidade das misturas fotodegradadas podem ser
justificados pela influéncia da irradiagdo UV nas regides amorfas da mistura, com
incidéncia superior no PVA, polimero menos cristalino. A cristalinidade das misturas
fotodegradadas € menor para maiores teores de PVA.

O PVA é o polimero que sofre maior agdo no processo de biodegradagao
uma vez que e 0s microrganismos tém preferéncia pelas regides amorfas da
estrutura pela maior mobilidade do oxigénio nestas regides, fazendo uso desse

polimero como fonte de energia, portanto € possivel concluir que a cristalinidade
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final da mistura, ap6s 120 dias de compostagem, pela remog¢ao do PVA no processo
de biodegradacéo, ¢é a cristalinidade do HDPEr. Essa constatagao justifica os valores
inferiores de cristalinidade das misturas fotodegradadas quando comparados aos
das misturas biodegradadas.

A mistura 35/5/60 foi a que apresentou a maior perda de massa por
degradagdo em compostagem do PVA, portanto, mesmo com o teor de 60% de
PVA, esta mistura apresenta cristalinidade superior a mistura 30/10/60 que
biodegradou menos. O menor valor de X; mistura fOi Observado com a composigao
35/5/60, apos 480 horas de fotodegradacgdo, isso pode estar associado a maior
quantidade de PVA e a maior sucetibilidade desse polimero a esse processo, o
mesmo pode ser visto para a mistura 30/10/60.

As misturas fotodegradadas, com 40% de PVA, apresentaram cristalinidade
superior as misturas também fotodegradadas com 60% de PVA, justificado pela
maior quantidade do polimero de maior sucetibilidade a fotodegradacao do sistema
HDPEr e PVA.
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6 CONCLUSOES

Esta Tese tinha como proposta avaliar a degradagao do polietileno de alta
densidade pds-consumo e suas misturas com o poli(alcool vinilico) por meio da
analise das propriedades mecanicas, térmicas, morfolégicas e quimicas, apés serem
submetidas a dois tipos de processos de degradacdo, e as principais conclusdes
deste trabalho encontram-se a seguir apresentadas.

1. O polietileno de alta densidade pds-consumo (HDPEr), quando em mistura com
40 e 60% de poli(alcool vinilico) (PVA), compatibilizados com polietileno
modificado quimicamente com anidrido maléico, pode ser reutilizado com
melhoria na propriedade mecénica de resisténcia a tragdo, térmica, e
morfolégica pelo sinergismo apresentado entre os polimeros. O melhor
desempenho obtido em relagao a resisténcia a tenséo sob tragdo, ao impacto e
custo, entre as misturas, foi com a composicdo HDPEr/HDPE-AM/PVA -
70/10/20.

2. O PVA influencia na cristalizagcdo do polietileno, atuando como agente de
nucleagao favorecendo no aumento da cristalinidade de 56% para o polietileno
puro, para 90% nas misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA. O aumento do teor de
PVA, pela sua baixa cristalinidade, promove reducdo significativa na
cristalinidade da mistura do HDPEr com PVA.

3. O PVA é o polimero da mistura mais afetado pela degradacéo fotoquimica,
apresentando cisdo de cadeias, apos 480 horas de irradiagdo UV, € também o
polimero mais afetado pela degradagdo biolégica, em processo de
compostagem. O HDPEr apos 480 horas de irradiagcdo UV apresentou

reticulacédo seguida de cisao de cadeias.

4. A maior assimilacdo do PVA das misturas HDPEr/HDPE-AM/PVA, pela agao
microbiana, define o valor do indice de carbonila para as misturas apos
compostagem; na fotodegradagcdo, a degradagdo do PVA e do HDPEr
contribuem para valores superiores de indice de carbonila quando comparados

a biodegradacao.
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Os filmes de HDPEr, submetidos a compostagem, apresentaram principio de
formacgao do biofilme, com aumento de massa, na coleta de 30, 40 e 50 dias.
Até o quinquagésimo dia de exposigdo a compostagem os filmes das misturas
HDPEr/HDPE-AM/PVA apresentaram perda de massa, apos esse periodo,
estendendo-se até 120 dias, os filmes apresentaram aumento de massa,

atribuido a presenga dos microrganismos dentro da matriz polimérica.

A mistura HDPEr/HDPE-AM/PVA de composicdo 35/5/60 foi a que mais
degradou em 50 dias de compostagem, com perda de massa de 15%,

possivelmente pela menor cristalinidade apresentada (Xc = 35,2%) associada a
solubilidade do PVA.

A remocéao do PVA da mistura, por agdo enzimatica, promoveu degradacao das
regides de interface entre os polimeros, fragilizando toda a superficie exposta a

biodegradagao, conforme analises realizadas por MEV e por MO .

O melhor resultado de resisténcia a tensédo sob tragdo da mistura com 5% de
HDPE-AM, nao fotodegradada, foi de 27 MPa obtido com a composi¢cao
35/5/60; apds a irradiacdo, ocorreu uma perda de aproximadamente 45%
dessa propriedade com reducao a 15 MPa. O melhor resultado de resisténcia a
tensédo sob tracdo da mistura com 10% HDPE-AM, nao fotodegradada, foi de
28 MPa obtido com a composicao 50/10/40 sendo o decréscimo na propriedade

de 48 e 39%, apos 240 e 480 horas de irradiagao UV, respectivamente.

O desenvolvimento de misturas poliméricas de HDPEr com PVA permitiu
ampliar a vida util do material, e a adigdo de PVA (um polimero biodegradavel),
no polietileno pds-consumo, promoveu alteragdes na sua estrutura quimica, de
forma a favorecer sua degradagao em tempo inferior ao convencional, tanto por

degradagéo fotoquimica quanto por biodegradagédo em compostagem.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1.  Avaliar a influéncia da temperatura ambiente no processo de degradacéao
biolégica das misturas de HDPEr com PVA, em processo de compostagem

(ensaio no verao).

2. Analisar a degradacao biolégica da mistura de HDPEr com PVA de composi¢ao

70/10/20, em processo de compostagem no inverno, juntamente com o HDPE.

3. Avaliar a possibilidade de biodegradagéo por co-metabolismo dos polimeros e

das misturas em processo de compostagem.

4. Analisar metodologia que permita a realizagdo de um balango de massa do
processo de biodegradacgéao, avaliando perda de massa da amostra, geragao de
CO;, e alteragdo do composto organico pela analise do chorume gerado durante

O processo.

5. Analisar microrganismos presentes no composto orgénico antes e apds cada
coleta e nos filmes antes e apds cada coleta. Avaliar os microrganismos do

material sélido.

6. Promover a extrusdo do PVA com polietileno glicol ou glicerina como auxiliares

de fluxo para posteriormente confeccao das misturas com polietileno.
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ANEXO 1 — Métodos para avaliagao da biodegradagao em diferentes meios

Meio ambiente

Método

Aterros sanitarios ou aterro simulado

ASTM D 5525 — 94 [117],
ASTM D 5526 — 94 [118]

Populacao de fungos

ASTM D 5247 — 92 [119]

Ambientes marinhos

ASTM D 6691 — 01 [120]
ASTM D 6692 — 01 [121]

Esgoto municipal.

ASTM D 5209- 92 [122],
ASTM D 5271- 02 [123]

Lodo ativado

ASTM D 5210 — 92 [124]

Exposicao a intempérie

ASTM D 5272 — 99 [125]

Envelhecimento térmico

ASTM D 5510 — 94 [126]

Digestdo anaerdbia (elevado conteudo

sélido)

ASTM D 5511 — 94 [127]

Solidos residuais (testar toxicidade)

ASTM D 5951 — 96 [128]
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ANEXO 2 — Tabela de correlagao entre o tempo real de intemperismo e a agao do
sistema com base na ASTM — G53
(Manual do Equipamento — Camara de UV)

Em virtude dos inumeros parametros atmosféricos gue influenciam sobre os
efeitos destrutivos da natureza, € quase impossivel se oferecer dados reals de
tempo ne sistemas de envelhecimento acelerado, em relagdo ao tempo de

utifizagdo.

Entretants, as empresas interessadas e usudrios do sistema crlaram suas
proprias normas irtermnas, as quais s8o pbhservadas pelos seus formecedores.
princlpalmente agueles ligados 3 Inddstria automeobilistica,

De um estudo estatistico felte nos EUA, retiramos os seguintes dados que
acreditamos serem Utels com o base de Informagdaa,

Vela a tabela seguinte

oA e s

R

G g

Ternps :de Observacio em Hs . °

TINTAS

; Base alqulﬁica

60hs, 90hs, 120hs, 180hs, 240hs

Acriiica Termoestave! (%)

240hs, 800hs, 1000hs, 1600hs

Acnitca Temopiasﬂca

1240hs, 500hs, 750hs, 1000hs

: Siilcone

bl

; 500hs, 1000hs, 2000hs, 3000hs

.‘3,—.‘3,‘3% Nitrocelulose

&0hs, 9Chs, 120hs

5 ELASHCGS i i,
i PYC Rigido §00hs, 1000hs, 2000hs, 3000hs
‘PVC Flaxivel 240hs, 480hs, 720hs, 1020hs

F!!me de Poilolefina (')

120hs, 240hs, 720hs, 1020hs,1500hs

: F::me de Policarbonates (**)

| 240hs, 480hs, 1020hs, 1240hs,1500hy

Poliester

24QHs, 480hs, 720hs, 1020hs

i --"--M-Mm-:-:ﬂ-n
(| TEXTES () |

- Carpetes (Sinteético)

24hs, 48hs, 60hs, 72hs

‘Carpetes {Naturai)

24hs, 48hs, 80hs, 72hs

il@ffﬂs {Estofados] (')

24hs, 48hs, 80hs, 7Zhs

! z_Eftgf_amenta Automotivo

24dhs, 48hs, 80ns

2.5007 3.000 HS

05 ANOS|

2.500 HS

03 ANOS;

: 1.500 HS

02 ANOS

" 1.000 HS

01 ANO

500 HS

09 MESES

240 HS

06 MESES

120 HS

03 MESES




ANEXO 3 - Termogravimetria de TGA das misturas
(HDPEr/HDPE-AM/PVA) (a)35/5/60 e (b)30/10/60

TGA (a) DITGA
% mg/min
100.00- Sample Name: (HDPE r/HDPE-AM/PVA)(35/5/60) 11.00
80.00-
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, +0.00
il [
60.00- 150.71C
-3.063%
343.34C
40.00 -42.983%
+-1.00
20.00-
489.74C
\-48.719%
—_—
0.00- 1-200
0.00 700.00 200.00 300.00 700.00 500.00 500.00 700.00
Temp [C]

TGA ( b) DITGA

% mg/min

100.00L Sample Name: (HDPE r/HDPE-AM/PVA)(30/10/60 1100
80.00-
E—— U - 40.00
60.00- 149.78C N,
-2.434% A
335.54C
40.00- -45.171%
4-1.00
| 488.98c
20.00- ‘\\ -47.099%
\
\ 654.13C654.13C
0.25mg 2.52%
0.00 +{-2.00
0.00 700.00 200.00 300.00 400.00 500.00 500.00 700.00

Temp [C]
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ANEXO 4 - Micrografia de MEV da mistura PP/PVA
com AM e glicerina
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