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RESUMO

O agrotéxtil € uma manta de naotecido que tem como caracteristica a leveza e a
porosidade e pode ser posicionado diretamente nas plantas sem necessidade de
estrutura, garantindo uma boa protecdo a lavoura, com custo mais baixo se
comparado as estufas. Esta & uma alternativa j& amplamente utilizada para suprir
a diminuicdo do uso de agrotoxicos nas lavouras. O agrotéxtil € descartavel e
usados por ciclo, podendo ser utilizado em dois ciclos dependendo do material do
agrotéxtil e do manejo do mesmo pelo agricultor. Isso acaba gerando uma grande
quantidade de residuo que é enviado para aterro sanitario. Nesse sentido, o
objetivo deste trabalho foi desenvolver um material que garanta as propriedades
necessarias para um agrotéxtii e possua caracteristica biodegradavel para
diminuir o volume em aterro sanitario. Neste trabalho foram avaliadas amostras
de ndotecido sem pré-degradante e com 1 e 2% de pré-degradante organico
comercial. A adicdo deste pro-degradante se deu na forma de masterbach na
producdo do naotecido. A partir disso, foi avaliada a caracterizacdo deste pré-
degradante através das andlises de Termogravimetria (TGA), Cromatografia
Gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS) e Calorimetria Exploratério
Diferencial (DSC), as propriedades mecanicas na tracdo e as propriedades de
permeabilidade ao ar, tensdo superficial e hidrofilia. As amostras também foram
submetidas a envelhecimento sob condicao de intemperismo natural, degradacao
em solo normal, degradacao em solo simulado de aterro sanitério e avaliacao da
toxicidade através do teste de germinacdo. As propriedades de alongamento e
permeabilidade ao ar foram impactadas pela adicdo do pr6-degradante podendo
ser associada ao inicio da degradacédo termomecanica oxidativa do polipropileno
que ocorre normalmente durante o processamento. As mesmas analises das
propriedades mecéanicas foram realizadas no periodo apés 148 dias da producdo.
Resultados do alongamento da amostra sem pré-degradante demonstrou uma
reducdo maior quando comparado as amostras com pro-degradante. Esse
comportamento pode ser associado ao aumento de fases cristalinas com a adi¢cao
do pré-degradante, que por sua vez, € confirmado através do resultado na analise
de DSC. Amostras expostas ao intemperismo natural no periodo de 56 dias
apresentou mudancas drasticas na integridade das amostras de naotecido com 1
e 2% de pré-degradante. Na andlise de biodegradacdo em ambiente simulado de
aterro sanitario foi evidenciado um aumento significativo nas amostras com pro-
degradante quando comparada a amostra sem pré-degradante. A amostra com
2% de pro-degradante gerou resultados mais acentuados de biodegradacdo em
aterro sanitario e degradacdo em intemperismo sem perdas significativas das
propriedades mecéanicas e de permeabilidade, se comparado com a amostra de
1%.



12

ABSTRACT

The agrotextile is a nonwoven blanket that has the characteristic of lightness and
porosity and can be positioned directly on the plants without the need for structure,
ensuring good protection to the crop, with lower cost compared to greenhouses.
This is an alternative already widely used to supply the decrease in the use of
pesticides in crops. The agrotextile is disposable and used by cycle, and can be
used in two cycles depending on the material of the agrotextile and the handling
of the same by the farmer. This ends up generating a large amount of waste that
is sent to landfill. In this sense, the objective of this work was to develop a material
that guarantees the necessary properties for an agrotextie and has a
biodegradable characteristic to reduce the volume in landfill. In this work, non-
woven samples were evaluated without pro-degrader and with 1 and 2% of
commercial organic pro-degrader. The addition of this pro-degradant occurred in
the form of masterbach in the production of nonwoven. From this, the
characterization of this pro-degradant was evaluated through the analysis of
Thermogravimetry (TGA), Gas Chromatography coupled to mass spectrometry
(GC-MS) and Differential Scanning Calorimetry (DSC), the mechanical properties
in the traction and the properties of air permeability, surface tension and
hydrophilicity. The samples were also subjected to aging under conditions of
natural weathering, degradation in normal soil, degradation in simulated landfill soll
and evaluation of toxicity through the germination test. The elongation and air
permeability properties were impacted by the addition of the pro-degradant and
can be associated with the beginning of the oxidative thermomechanical
degradation of polypropylene that normally occurs during processing. The same
analyzes of mechanical properties were carried out in the period after 148 days of
production. Results of the elongation of the sample without a pro-degradant
showed a greater reduction when compared to samples with a pro-degradant. This
behavior can be associated with the increase of crystalline phases with the addition
of the pro-degradant, which in turn, is confirmed through the result in the DSC
analysis. Samples exposed to natural weathering in the period of 56 days showed
drastic changes in the integrity of the nonwoven samples with 1 and 2% pro-
degradant. In the analysis of biodegradation in a simulated landfill environment, a
significant increase was evidenced in the samples with pro-degradant when
compared to the sample without pro-degrader. The sample with 2% of pro-
degradant generated more accentuated results of biodegradation in landfill and
degradation in weathering without significant losses of mechanical properties and
permeability, when compared with the sample of 1%.
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1 INTRODUCAO

O uso de agrotéxico na alimentacdo mundial em geral preocupa uma parcela
significativa da sociedade h& algum tempo em funcdo dos problemas a salde e
problemas ambientais que o0 uso desses quimicos pode gerar a longo prazo. Em 2018 o
Brasil era o maior consumidor de agrotoxicos do mundo. Em funcéo disso, realizou-se
uma revisao sistematica no periodo de 2011 a 2017 acerca desse tema em bases de
dados cientificos, onde artigos demonstraram o impacto negativo para a satde humana
e ambiental (LOPES; ALBUQUERQUE, 2018).

Algumas alternativas ja sdo amplamente utilizadas para suprir a diminuigdo do uso
de agrotoxicos nas lavouras. Uma alternativa conhecida é uso de estufas, como estrutura
e cobertura normalmente de filme polimérica, a fim de proteger as plantas das oscilacdes
de temperatura, chuvas fortes, vento, entre outros e principalmente do ataque de pragas.
No entanto, esta alternativa por necessitar de uma boa estrutura de sustentacdo também
acaba implicando em alto custo. Com isso surgiu 0 uso do agrotéxtil, que é fabricado
através de mantas de ndotecido e portanto, sdo leves, porosos, podem ser posicionado
diretamente nas plantas sem necessidade de estrutura e garantem boa protecdo a

lavoura, com custo mais baixo se comparado as estufas.

A manta de agrotéxtil vem sendo utilizada nas regiées produtoras de meldo no
Nordeste brasileiro com intuito de amenizar os ataques de insetos, principalmente o da
mosca branca, que é indicado como o principal transmissor de viroses para a cultura do
meloeiro (SANTOS, 2012). Esses materiais sdo descartaveis e usados por ciclo,
podendo ser utilizado em dois ciclos dependendo do material do agrotéxtil e do manejo
do mesmo pelo agricultor. Isso acaba gerando uma grande quantidade de residuo que é

enviado para aterro sanitario.

Muitos polimeros termoplasticos séo reciclados em funcao da alta tecnologia de
reprocessamento. No entanto, devido ao alto grau de contaminag&o ou “sujeira” de certos
materiais descartados acaba inviabilizando o reaproveitamento ou reciclagem destes
materiais. Desta forma, a degradacao acelerada do polimero para essas aplicacdes
passa a ser interessante com reducao do ciclo natural do processo de degradacéo e
reducdo da presenca destes no meio ambiente como material indesejavel (MONTAGNA,

2014). alternativas séo estudadas para minimizar o grande problema da poluigao
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ambiental e diminuicdo do tempo de vida atil dos aterros sanitarios, uma dessas
alternativas € a adequacédo desses polimeros para que os mesmos degradem de forma
mais aceleradas sem gerar impactos ao meio ambiente. Entretanto a aceleragdao da
degradacéo dos materiais deve levar em consideracao a preservacdo das propriedades
originais dos materiais durante a vida atil. O material utilizado para este estudo sera o
agrotéxtil, manta de naotecido utilizado em lavouras para protecao de diversas culturas
a fim de inibir o ataque de pragas, excesso de sol, vento e chuvas que podem
comprometer o desenvolvimento das plantas. O agrotéxtil favorece a diminuicdo ou n&o
utilizacdo de agrotoxicos ou entdo, substituicio de estufas convencionais que

necessitam de maior investimento.

Com isso, 0 material que € submetido a este fim necessita de propriedades
mecanicas e de permeabilidade que garantam uma boa performance ao agrotéxtil.
Propriedades mecanicas como resisténcia a tracdo e alongamento sao importantes para
o manuseio do agrotéxtil quando colocado nas lavouras, como também a durabilidade
do mesmo quando exposto a um ambiente externo de intempérie climatica. Ja as
caracteristicas de permeabilidade sao importantes para que o acesso de ar e umidade
para as plantas ndo sejam prejudicados quando adicionadas as mantas de naotecido. O
presente trabalho de pesquisa tem por objetivo produzir ndo-tecido com pro-degradante,
buscando a fracdo adequada que se deve utilizar desse aditivo ao processo de
fabricacéo do néotecido a fim de garantir a conservacao das propriedades mecanicas e
de permeabilidade e analisar o processo de degradacdo no ambiente abidtico, assim
como o processo de degradacdo do material quando exposto ao ambiente de intempérie

climética.
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2 OBJETIVO

2.1 Geral

Produzir ndotecido de polipropileno com propriedades biodegradaveis com o0 uso

de pré-degradante de natureza organica.

2.2 Especificos

° Determinar o teor 6timo do agente pré degradante no processo de fabricacéo
do ndo tecido;

e Avaliar a estabilidade de processamento, assim como as propriedades
mecanicas e de permeabilidade do ndotecido com o pré-degradante;

e Avaliar a influéncia da presenca e teor do pr6-degradante na degradacéo
abiotica do néotecido;

e Avaliar influéncia da degradacdo do naotecido quando submetido a
intemperismo natural;

e Avaliar o impacto ambiental através da avaliacédo da toxicidade do naotecido

com o pré-degradante no solo normal.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € abordado a estrutura, caracteristicas e principais utilizacées do
polipropileno de forma ampla, do né&otecido e mais especificamente do agrotéxtil.
Também sao revisados os processos de degradacao polimérica, o efeito de micropléticos

no meio ambiente e emissdo dos gases resultantes da degradacao.

3.1Polipropileno

O polipropileno (PP) é um polimero termoplastico em uma ampla variedade de
aplicacoes, incluindo embalagens, téxteis, artigos de papelaria, pecas de plastico e
recipientes reutilizaveis de varios tipos, equipamentos de laboratério e componentes
automotivos. A versatilidade do polimero (a capacidade de se adaptar a uma ampla gama
de métodos de fabricacéo e aplicacdes) tem sustentado taxas de crescimento do PP no

mercado que permitem materiais alternativos em uma grande quantidade de aplicacdes.

O PP é um polimero de hidrocarboneto linear que contém pouca ou nenhuma
insaturacdo em sua estrutura de cadeia. As caracteristicas do PP variam com o peso
molecular e grau. A producao do PP pode ocorrer através do monémero pelo processo
conhecido como polimerizacdo catalisada Ziegler-Natta ou pela polimerizacdo com
catalisador metalocenico. Os catalisadores Ziegler-Natta tém varios sitios ativos e,
consequentemente, o PP obtido exibe ampla tacticidade e distribuicbes de peso
molecular (JIKAN, 2010; KARGER-KOCSIS, 1995).

A presenca do grupo metil na cadeia do PP pode influenciar em diversas
caracteristicas do PP, dependendo do arranjo do grupo metila na cadeia do PP, se em
configuracdo isotatico, sindiotatico e atatico (Figura 1). Esta taticidade define a
viscosidade que contribui diretamente para caracteristicas finais do PP. A grande maioria
do PP comercial é isotatico produzido com o catalizador Zigler-Natta. A configuracéo
isotatica é a estrutura mais estavel, uma vez que o grupo metil € organizado em apenas
um lado na estrutura da cadeia do PP. No entanto, a presenca do grupo metila anexado
a cadeia do PP é facilmente oxidada quando é utilizada a alta temperatura de
processamento e esses locais sdo propensos a serem atacados quimicamente por certos
agentes quimicos. (ANDRES e colab.,2007).
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Figura 1 — Estruturas basicas do PP (@) isostético, (b) sindiotatico e (c) atactico
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Fonte: Andres e colab.,2007

Em relacdo aos fatores externos, o comportamento reolégico do PP é altamente
influenciado por aditivos, que sao adicionados para modificar as propriedades do
composto de base ou para facilitar o processamento. A incorporacdo de cargas
normalmente aumenta a viscosidade do PP fundido em comparacdo com a matriz de PP
puro. Considerando que, a incorporacgao de plastificantes, compatibilizantes, promotores
de degradacédo e componentes incompativeis nas misturas de PP pode causar uma
tendéncia decrescente de viscosidade. (DOGAN, 2012). A configuracdo da cadeia do PP
é diretamente relacionada com a densidade que pode ser classificada de varias formas,
como homopolimero, copolimero com etileno, ou homo ou copolimero misturado com
borracha de mondémero de etilleno propileno dieno (EPDM) ou conhecido como
poliolefinas termoplasticas (TPE-O) ou TPO, quando as propriedades elastoméricas
aparecem em niveis mais elevados de EPDM). (THITITHAMMAWONG e colab., 2007).

O PP pertence a classe das polieolefinas, termoplastico, reciclavel e dotado de
grande importancia industrial. Apresenta caracteristicas como a baixa densidade (0,905
g/cm?3), com temperatura de transicdo vitrea (Tg) de -20°C e temperatura de fuséo
cristalina (Tm) de 165°C, baixo custo e alta resisténcia quimica a solventes (FERMINO,

2011). Dentro desta grande variedade de aplicacdes deste polimero utilizado no
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cotidiano esta o naotecido, que utiliza como principal matéria-prima o PP o através do

processo de transformacao de extrusao.

3.2Naotecido

7

Conforme a norma NBR-13370, ndotecido € uma estrutura plana, flexivel e
porosa, constituida de véu ou manta de fibras ou filamentos ao acaso, consolidados por
processo mecanico (friccdo) e/ou quimico (adesdo) e/ou térmico (coesdo) e
combinacdes destes (ABINT, 1999). Os naotecidos sao utilizados em agrotéxteis,
fraldas, absorventes, para roupas médicas e quites cirdrgicos, no interior de moéveis,
utensilios domésticos, decoracao, absorcédo de 6leo, entre outras aplicacdes (ABINT,

1999). Na Figura 2 séo apresentadas algumas das aplicacdes do néotecido.

Figura 2 — AplicagBes Naotecido

Os tecidos naotecidos séo feitos por fibras ou filamentos entrelagcados por meios

mecanicos, térmicos, quimicos ou solventes. Quando os naotecidos séo fabricados a
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partir de fibras, sua producdo envolve a formacdo de uma trama uniforme por meio de
um processo de colocacédo Umida ou cardagem, seguida pela unido do naotecido tanto
termicamente quanto por outros meios, como punc¢ao com agulha, hidroentrelagamento,
etc. Os néotecidos sdo feitos em um processo continuo em que as fibras séo fiadas e
depois diretamente dispersas na rede por defletores ou correntes de ar. O néotecido
soprado por fusdo € um processo de uma etapa no qual o ar de alta velocidade sopra
uma resina termopléstica derretida de uma extrusora que inclina uma tela transportadora

ou de captacgéao para formar uma fina tela fibrosa e autoligada (QIN, 2016).

A Figura 3 mostra uma ilustracéo esquematica do processo de producédo de manta

de naotecido.

Figura 3- Processo de producédo manta do naotecido

Polimero
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\ J Q\
\
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Arquente  ———p V

Esteira e consolidacdo

Fonte: ABINT, 1999

O néotecido pode ser classificado pela matéria prima utilizada que podem ser
artificiais, naturais sintéticas e dispersées poliméricas. O Naotecido também pode ser
classificado pela gramatura que se da através do peso por unidade de area, pela
formacdo da manta de nédotecido que pode ser classificada como seca, Umida e via
fundida e quanto a consolidacdo da manta (unido dos filamentos) que pode ser
mecanico, quimico e térmico. Além dessas classificacdes, pode-se ainda utilizar a

classificagdo quanto a transformagéo, acabamento e conversao do néotecido e quanto
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as propriedades dos filamentos (ABINT, 1999). As variacbes das matérias-primas,
gramatura e tecnologia de transformacdo e acabamento influenciam nas carateriscas
requisitadas para cada aplicacéo. No caso do agrotéxtil entre as propriedades finais mais
relevantes pode-se destacar a alta resisténcia mecéanica e permeabilidade ao ar.

3.3Agrotéxtil

Uma importante aplicacao do naotecido é a producdo de mantas de agrotéxtil para
protecdo das lavouras e diminuicdo no uso de agrotoxicos. No Brasil essa aplicagédo €
bastante difundida em funcdo da grande area de terra utilizada para agricultura e pela
intensa exportacdo desses produtos. Segundo dados do IBGE, o Brasil contabilizou
durante a safra de 2019 mais de setenta e nove mil hectares de area plantada, distribuido

por regido como demonstra Tabela 1.

Tabela 1 - Area plantada por grande regido da safra de 2019

Brasil e Grande Regiao Area plantada (hectares)
Norte 3.970.690
Nordeste 10.701.942
Sudeste 14.372.806
Sul 21.113.100
Centro-Oeste 29.087.953
Brasil 79.246.491

Fonte: IBGE — Levantamento Sistematico da Produgéo Agricola

s

O agrotéxtil, conhecido como tecido-ndo-tecido (T-N-T) é descrito pela
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (n°13370/2001) como: “nadotecido utilizado
como cobertura para protecéo de flores, frutas, hortalicas, plantas e solos, bastante leve
e poroso, permitindo a passagem de agua e gases, bem como 85% da radiacdo que

chega a superficie”.

S&o muitas as opc¢des existentes no mercado com relacao aos tipos de estruturas

e de materiais que podem ser usados para modificar o ambiente e adequéa-lo
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parcialmente as necessidades das culturas. Mas, todos os materiais até hoje usados
para ambiéncia precisam de alguma estrutura ou suporte que impeca o0 contato deste
material (filmes e telas plasticas) com a planta, o que representa aumento no custo de
producdo. Como uma alternativa a este tipo de estrutura surge os agrotéxteis, que € um
material atualmente utilizado, principalmente na regiao sul do pais. Na utilizacdo do
agrotéxtil a cobertura das plantas € feita com um material colocado diretamente sobe as
mesmas (FACTOR e colab., 2009). Na Figura 4, é mostrado a aplicacdo do N&otecido

como agrotéxtil.

Figura 4 — Agrotéxtil utilizado em lavoura

O agrotéxtil, manta de naotecido, é uma alternativa a diminuicdo ou eliminacéo do
uso de agrotoxicos na agricultura. O Brasil ocupa posicao de destaque no consumo de
agrotoxicos, estima-se que sao adicionados cerca de 1 bilhdo de litros de agrotoxicos
aplicados a cada ano nos diferentes agrossistemas nacionais (TUBINO, 2013). Estudos
em diversas culturas avaliam a efetividade do uso do agrotéxtil nas lavouras. O estudo
de SILVA e colab. (2011), compara diferentes periodos de cobertura da lavoura durante
as fases iniciais do respectivo ciclo, onde demonstraram controle altamente significativo
das brocas do tomateiro ao utilizar a cobertura de agrotéxtil na fase inicial do cultivo dos

tomates.
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A utilizacdo do agrotéxtil apresenta diversos beneficios como: antecipacédo da
colheita, aumento da producéo, melhora a qualidade do produto comercial, menor custo
guando comparado a outros sistemas, ndo necessita ser retirado para irrigagcéo, etc.
(ABINT, 1999). Na literatura € possivel encontrar relatos de pesquisa com as vantagens
de usar o agrotéxtil nas culturas de alface (BARROS JUNIOR e colab., 2004), chicoria
(FELTRIM e colab., 2006), morango (OTTO e colab., 2000), feijao-vagem rasteiro
(PEREIRA e colab.,2003) e meldo/melancia, estas duas Ultimas no nordeste
(MEDEIROS e colab.,2006).

3.4Biopolimeros

Os biopolimeros séo polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias-
primas de fontes renovaveis, como: milho, cana-de-agucar, celulose, quitina, e outras
(NORMA ABNT NBR 15448-1).

As fontes renovaveis sdo assim conhecidas por possuirem um ciclo de vida mais
curto comparado com fontes fésseis como o petréleo que leva milhares de anos para se
formar. Fatores ambientais e s6cioecondmicos que estao relacionados ao crescente
interesse pelos biopolimeros sdo os grandes impactos ambientais causados pelos
processos de extracao e refino utilizados para producéo dos polimeros provenientes do
petréleo, a escassez do petréleo e aumento do seu prec¢o. Outro fator importante é a ndo
biodegradabilidade da grande maioria dos polimeros produzidos a partir do petréleo, pois
contribui para o acumulo de lixo plastico sem destino apropriado que levara de dezenas
a centenas de anos para ser novamente assimilado pela natureza (BRITO e colab.,
2011).

A Figura 5 ilustra as diferengas encontradas entre cada tipo de polimero, e seus

principais representantes dentre os materiais conhecidos atualmente.


https://afinkopolimeros.com.br/o-que-sao-polimeros/
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Figura 5 — Classificacéo de polimero quanto sua matéria-prima e biodegradacao
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Fonte: Afinko, 2018

Existem alguns tipos de polimeros que sdo atualmente chamados de

biodegradaveis, tais como PLA, oxo-biodegradavel e polimeros com aditivos organicos.

O PLA (poli acido latico) é um bioplastico compostavel produzido através da
polimerizacdo do mondmero do &cido latico derivado através da fermentacdo do amido
ou acucar, como milho, trigo, cana-de-agucar, beterraba ou batata. A utilizacdo do PLA
surgiu no final dos 90 e cresceu desde entdo, estimando a utilizacdo de 800.000
toneladas no mundo em 2020, sendo Japao e EUA os principais produtores. Uma grande
quantidade de estudos se concentra no desenvolvimento, estabilidade e degradacéo do
PLA em uma variedade de ambientes variados e explora o conhecimento atual dos
fatores ambientais e bioldgicos envolvidos na degradacdo do PLA (KARAMANLIOGLU,
2017). Outros polimeros biodegradaveis bastante estudados sé&o os polimeros oxi-
biodegradaveis. Esse grupo de polimeros sdo materiais que contém aditivo pro-

degradante a fim de acelerar o processo de degradagcéo do material.

O primeiro estagio de degradacdo dos polimeros oxi-biodegradaveis pode ser

iniciado por mecanismos abidticos, incluindo luz ultravioleta (UV) de luz solar, calor ou
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estresse mecanico para promover o processo de oxidacéo. A hipétese € que, ao quebrar
a cadeia molecular por oxidagcéo, a massa molar torna-se baixo o suficiente para permitir
a acao de microrganismos do ecossistema onde o produto de polimero foi colocado
(degradacao bidtica ou biodegradacdo). Embora a tecnologia dos aditivos
oxodegradaveis ndo seja nova, sua aparicdo no mercado levantou questbes sobre se
eles sdo verdadeiramente biodegradaveis de acordo com padrdes internacionais, como
EN13432, EN14855 e D5338 para biodegradagdo em composto, por exemplo. Estudos
apontam desvantagens dos polimeros oxo-degradaveis: o destino ambiental dos
residuos de polimeros e possivel acimulo de toxinas, efeitos negativos na reciclagem
destes produtos, portanto algumas questdes como estas devem ser respondidas antes
de considerar produtos com aditivos oxo-degradaveis como ambientalmente amigaveis
(PORTILLO e colab., 2016).

3.5Biodegradacao

Uma das principais caracteristicas da grande maioria dos polimeros é a
durabilidade, por isso um grande problema surge para a sociedade atualmente, a enorme
quantidade de residuo produzido, principalmente, nos grandes centros urbanos. Sendo
esse residuo constituido em sua maior parte por produtos industrializados, produzidos
com polimeros sintéticos que podem levar mais de uma centena de anos para se
decompor de forma natural o que resulta em uma série de problemas ambientais que
podem ser extremamente danosos para 0 meio ambiente, com isso a busca por
polimeros biodegradaveis é considerada para a reducao deste grande volume de residuo
(ROSA, 2002; COUTINHO e colab., 2004).

O termo biodegradavel define todos os materiais capazes de sofrerem
decomposicdo em dioxido de carbono, agua, metano, compostos inorganicos ou
biomassa, sendo a acdo enzimatica de microrganismos o0 mecanismo predominante de
decomposicdo (ASTM D5488). Sendo assim, a biodegradacao pode ser definida como a
degradacdo de um material organico causada por atividade biolégica, principalmente
pela acdo enzimatica de microrganismos. A biodegradacdo de um material ocorre
quando o material é usado como nutriente por um determinado conjunto de
microrganismos, 0S quais devem possuir enzimas adequadas para quebrar as ligacdes

quimicas da cadeia principal do polimero, sendo necessarias condicbes favoraveis de



27

temperatura, umidade, pH e disponibilidade de oxigénio, para a atuacdo dos
microrganismos (BASTIOLI, 2005; DE PAOLI, 2008). A biodegradacdo pode ocorrer
tanto na presenga como na auséncia de oxigénio, biodegradacgédo aerdbica e anaerdbica
respectivamente. Estes processos séo representados pelas reacbes 1 e 2 (DE PAOLI,
2008).

Biodegradacao Aerobica:

Cpolimero + 02 - COZ + HZO + CResiduo + CBiomassa (1)

Biodegradac&o Anaerdbica:

CPoll’mero - COZ + CH4 + HZO + CResiduo + Cbiomassa (2)

Normas contendo definicbes, testes e condicbes para biodegradacdo e

compostagem sao estabelecidas por diferentes organizac¢des (BRITO, 2011).

e Associacao Brasileira de Normas Técnicas NBR 15448-1 e 15448-2

e American Society for Testing and Materials ASTM D6400, D883 e D5929
e European Standardization Committee EN13432

¢ International Standards Organization 1ISO14855

e German Institute for Standardization DIN 54900

Os polimeros biodegradaveis podem ser obtidos a partir de fontes naturais
renovaveis como milho, celulose, batata, cana-de-acgucar (PLA), ou serem sintetizados
por bactérias a partir de pequenas moléculas como o &cido butirico ou o acido valérico,
dando origem ao polihidroxibutirato (PHB) e ao polihidroxibutirato-co-valerato (PHBV),
respectivamente, ou até mesmo serem derivados de fonte animal, como a quitina, a
quitosana ou proteinas (MOHANTY e colab., 2005; BELGAGEM, GANDINI, 2008).
Outros polimeros biodegradaveis podem ser produzidos a partir de fontes fosseis,
petréleo, ou da mistura entre biomassa e petrdleo. Os polimeros biodegradaveis
provenientes do petroleo mais conhecidos s&o as policaprolactonas (PCL), as
poliesteramidas, os copoliésteres alifaticos e os copoliésteres aromaticos (BRITO et al,
2011).
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Os polimeros biodegradaveis sdo polimeros nos quais a degradacéo resulta da
acao de microorganismos de ocorréncia natural como bactérias, fungos e algas (Norma
ASTM D6400-04), podendo ser consumidos em semanas ou meses sob condi¢des
favoraveis de biodegradacdo (MOHANTY e colab., 2005). Os polimeros biodegradaveis
podem ser provenientes de fontes naturais renovaveis como milho, celulose, batata,
cana-de-acucar, ou serem sintetizados por bactérias a partir de pequenas moléculas
como o &cido butirico ou o &cido valérico dando origem ao polihidroxibutirato — PHB e ao
polihidroxibutirato-co-valerato — PHB-HV, respectivamente, ou até mesmo serem
derivados de fonte animal, como a quitina, a quitosana ou proteinas (MOHANTY e colab.,
2005; RAY, BOUSMINA, 2005). Outros polimeros biodegradaveis podem ser obtidos de
fontes fosseis, petréleo, ou da mistura entre biomassa e petréleo. Os polimeros
biodegradaveis provenientes do petrdleo mais conhecidos sdo as policaprolactonas —
PCL, as poliesteramidas, os copoliésteres alifaticos e os copoliésteres aromaticos. A
Figura 6 ilustra um fluxograma classificando alguns polimeros biodegradaveis de acordo

com sua fonte de obtencéo.

Figura 6 - Classificacéo de alguns polimeros biodegradaveis de acordo com sua fonte de
obtencdao.
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3.6Degradacéao polimérica

Os polimeros ndo-biodegradaveis contribuem bastante para os problemas
ambientais de grande volume de residuo nos aterros, pelo fato de possuirem elevada
resisténcia a degradacdo demorando anos para se decompor. Com isso, pesquisadores
e indastria vém buscando alternativas para minimizar os impactos ambientais causados
pelo descarte inadequado de produtos fabricados com plasticos. Dentre as alternativas
estdo o reaproveitamento e a reciclagem, praticas que vém aumentando com o tempo.
A conscientizacdo de um descarte e destino adequados também é de fundamental
importancia. Recentemente a producdo e utilizacdo de biopolimeros, polimeros
biodegradaveis e polimeros verdes surge como mais uma alternativa, a qual, devido sua
viabilidade técnica e econbmica, apresenta grande potencial de expansdo (BRITO e
colab., 2011).

Um organograma da degradac&o ambiental de polimeros ao longo de um periodo

€ representado esquematicamente na Figura 7.

Figura 7 — Organograma da degradag&o ambiental dos polimeros.
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Os polimeros liberados no meio ambiente podem sofrer degradacédo fisica,
guimica e biolégica ou combinacdo de todos estes devido a presenca de umidade, ar,
temperatura, luz (fotodegradacgéo), radiacdo de alta energia (UV, radiacdo y) ou
microrganismos (bactérias ou fungos). As taxas de degradacdo quimica e fisica sédo
maiores quando comparadas com a de biodegradacao. Além disso, a degradacéao fisica
e guimica facilita a degradacdo microbiana e a mineralizacdo completa do polimero
ocorre devido a biodegradacéo, que geralmente é a etapa final (ARUTCHELVI e colab.,
2008).

Em geral, as poliolefinas sdo materiais inertes ndo suscetiveis ao ataque
microbiano pelas seguintes razdes, extremidades de cadeia hidrofébicos consistindo em
uma longa cadeia de carbono que oferece alta resistividade contra hidrolise, adicdo de
antioxidantes e estabilizantes durante sua fabricacédo, o que impede as poliolefinas da
oxidacdo atmosféricaa alto peso molecular e alta densidade de embalagem
(ARUTCHELVI e colab., 2008).

Os microrganismos podem atacar uma superficie, desde que essa superficie seja
hidrofilica. Porém tanto o polipropileno, como o polietileno possuem o0 grupo
hidrocarbonetos etilénicos (-CH2), sendo a superficie hidrofébica. Portanto, inicialmente
a degradacéo fisica ou quimica conduz a insercédo de grupos hidrofilicos na superficie
do polimero, tornando-o mais hidrofilico (inser¢cdo de grupo hidrofilicos reduzem a
energia da superficie). Uma vez que o organismo adere a superficie, ele comeca a
crescer usando o polimero como fonte de carbono. Na degradacéo primaria, a cadeia
principal se cliva, levando a formacao de fragmentos de baixo peso molecular (olimeros),
dimeros ou mondémeros. (ARUTCHELVI e colab., 2008)

Este mecanismo de degradacao se deve as enzimas extracelulares secretadas
pelo organismo. Esses compostos de baixo peso molecular sdo posteriormente utilizados
pelos micrébios como fontes de carbono e energia. Pequenos oligbmeros também
podem se difundir no organismo e serem assimilados. Os produtos finais da degradacgéo
sdo CO2, H20 e biomassa em condicbes aerdbias. Os microrganismos anaerobios
também podem degradar esses polimeros em condicbes anoxicas. Os produtos

primérios sédo COz2, H20, CH4 e biomassa sob condi¢cdo metanigénica ou Hz2S, CO2 e H20
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sob condicdo sulfidogénica. As condicdes ambientais decidem o grupo de
microrganismos e a via degradativa envolvida. A degradacao final de polimeros sintéticos
recalcitrantes pode levar vérias centenas de anos. Aditivos, antioxidantes e outros
estabilizadores adicionados aos polimeros comerciais podem ser tOxicos para 0S

organismos ou podem diminuir a taxa de biodegradacédo. (ARUTCHELVI e colab., 2008)

Como mencionado antes, os polimeros de alta massa molar sdo degradados
primeiro em oligdmeros, alguns dos quais podem ser solUveis em 4gua e, em seguida,
sdo subdivididos em intermediarios organicos. Os produtos intermediarios podem ser
acidos, alcoois, cetonas, etc. As seguintes estratégias sdo usadas para avaliar e

monitorar a biodegradacao dos polimeros:

Acumulo de biomassa (determinar experimentalmente a taxa de crescimento de
microrganismos com o polimero como Unica fonte de carbono), taxa de consumo de
oxigénio, taxa de evolucao de diéxido de carbono, produtos de reacdo usando analise
guimica, mudancas de superficie e mudancas nas propriedades mecanicas e fisicas dos
polimeros. (ARUTCHELVI e colab., 2008)

A biodegradabilidade do polimero é essencialmente determinada por importantes
caracteristicas quimicas e fisicas, tais como: disponibilidade de grupos funcionais que
aumentam a hidrofilicidade; tamanho, peso molecular e densidade do polimero;
guantidade de regides cristalinas e amorfas; complexidade estrutural, como linearidade
ou presenca de ramificacdo no polimero; presenca de ligacdes facilmente quebraveis,
como ligacdes éster ou amida, em oposicdo a ligacdes carbono-carbono; composi¢ao
molecular (mistura) e natureza e forma fisica do polimero, tal como sob a forma de filme,
pellets, p6 ou fibras (ARUTCHELVI e colab., 2008).

O conceito de plasticos ambientalmente degradaveis (PADsS) € composto por
materiais polimérico de fontes naturais e sintéticas que sofrem alteracdo quimicos
guando em exposto a ambientes especificos. O processo de degradagéo é composto por
duas fases: a desintegracéo e a mineralizagdo. A fase de desintegracdo é associada a
deterioracéo de propriedades fisicas, como descoloracao, fragilizacdo e fragmentacao.

Ja a segunda etapa € onde ocorre a conversao final dos fragmentos do polimero, em
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diéxido de carbono, agua, biomassa celular em condicbes aerdbicas e metano e

biomassa celular em condicdes anaerobicas (PORTILLO e colab., 2016).

No processo de degradacdo sédo formados produtos de baixa massa molar que
sdo microbiologicamente assimilados no meio ambiente. A rapida mineralizacdo € de
valor consideravel quando € necessario remover rapidamente os polimeros nos cursos
de &gua ou no sistema de esgoto, mas é uma desvantagem ambiental na maioria dos
produtos agricolas, como peliculas, tineis, sacos de racdo animal e enfardadeiras onde

€ a resisténcia inicial aos ambientes é essencial.

A degradacdo ou alteracdo das propriedades de um polimero é resultante de
reacoes quimicas de diversos tipos. Pode ser um processo de despolimerizacéo,
oxidacao ou cisédo de ligagbes quimicas. A degradacdo pode ser causada por eventos
diferentes, dependendo do material, da forma de processamento e de seu uso (DE
PAOLI, 2008). Em relacdo as degradacdes abiodticas, trés tipos de degradacbes se
destacam referente a sua importancia e frequéncia que aparecem nos fenébmenos de

degradacdo, sdo essas a degradacao térmica, termoxidativa e fotooxidativa.

3.6.1 Degradacédo Abidtica

A degradacéo abidtica térmica ocorre devido a ruptura das ligacdes quimicas em
funcdo puramente ao efeito da temperatura ocorre em auséncia de oxigénio e resulta de
em funcéo da energia térmica adicionada ao sistema ser superior a energia das ligacdes
intramoleculares. A estabilidade térmica, portanto, € uma caracteristica do polimero e
depende da natureza dos grupos quimicos presentes, 0os quais definem a energia de
dissociacao das ligacdes (RABELLO, 2000). Ha dois tipos principais de degradacéo
térmica: a despolimerizacdo e a cisdo aleatoria de cadeias. A despolimerizacéo leva a
reducdo no comprimento da cadeia principal pela eliminagdo sequencial de unidades
monomericas. A cisdo de cadeia ocorre em muitas poliolefinas em virtude de sua cadeia

principal ser constituida basica e simplesmente por carbono (BATALIOTTI, 2016).

A degradacao termoxidativa ocorre através do oxigénio atmosférico ou outros
oxidantes iniciados por processos térmicos, ocorrendo durante o uso (normalmente em
temperaturas elevadas) ou, mais frequentemente, durante o processamento do polimero.

Depende da presenca de grupos e ligacOes facilmente oxidaveis na macromolécula.
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Alguns polimeros, como o PMMA (Polimetilmetacrilato), sdo mais resistentes a oxidacao,
engquanto que polimeros insaturados (como as borrachas) sao facilmente oxidaveis em

virtude das ligacoes duplas presentes (RABELLO, 2000).

As reacles béasicas do processo oxidativo estdo mostradas na Figura 8. O
polimero é representado pelas letras RH que apds o acréscimo de energia superior sofre
um processo de clivagem heterolitica de ligacées covalentes do polimero (podendo ser
na cadeia principal ou ndo) ou de impureza presente. O radical alquil obtido na iniciagéo
(Re) é altamente reativo com o oxigénio formando um radical peréxi (R00O¢), que reage
novamente com o polimero gerando hidroperéxido (ROOH) e outro radical alquil. Os
hidroperoxidos sdo compostos altamente instaveis e se decompdem facilmente dando
prosseguimento as reagfes oxidativas. As reacdes terminam no acoplamento de dois
radicais livres, mas ndo necessariamente gerando produtos estaveis. Os perdxidos

obtidos nas também séo instaveis e formam novos radicais livres. (RABELLO, 2000)

Figura 8 - Mecanismo geral da oxidagao
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HO*+RH —» R'+ H,0

Terminacdo R*+R* —» R-R
ROO®* + R"—» R-0-O-R
ROO* + ROO* —» R-0-0-R + 0,

Fonte: RABELLO, 2000

Na degradacgédo fotooxidativa, o gerador da degradacéo € a radiagdo ultravioleta
(comprimento de onda entre 100 e 400nm). A absor¢édo desta radiacdo por polimeros

acaba por causar um aumento na excitagcdo dos elétrons, podendo resultar em ciséo
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molecular. Dependendo da quantidade de energia absorvida havera cisdo da cadeia

polimérica em locais mais suscetiveis (SOUZA, 2019).

A principal diferenga entre a termooxidagao e a fotooxidacao, esta justamente em
sua iniciacdo, desencadeada, pela excitagdo de elétrons provocada pela radiacdo UV. O
polipropileno apenas absorve fortemente a radiacdo UV com comprimentos de onda
menores que 250nm, inferior ao limite de comprimento de onda que atinge a superficie
terrestre (290nm), apesar disso, o polipropileno € altamente suscetivel & fotodegradacéo
(SOUZA, 2019).

3.7Aditivos Pro-degradantes

Os aditivos pré-degradantes sdo aditivos utilizados para acelerar o processo de
degradacédo dos materiais, que por sua vez sao produzidos por diversos fornecedores,
utilizando variadas tecnologias. De forma geral, pode-se classificar os aditivos pro-

degradantes em oxi-biodegradaveis e organicos (MONTAGNA, 2014).

Os aditivos pro-degradantes oxi-biodegradaveis séo adicionados a poliolefinas em
baixo teor (1 a 5%), e apresentam em sua composi¢do ions de metais de transicéo
(ROSA, et al.,, 2009). Na maioria das vezes, esses aditivos pro-degradantes sao
constituidos por complexos metalicos: estearatos de cobalto ou cério e por carboxilatos
de ferro, cobalto, niquel e manganés (MUTHUKUMAR et al., 2010; ABRUSCI, 2011).

O material contendo o aditivo pro-degradante oxi-biodegradante se mantem
estavel durante o processamento e estocagem, porém apds um certo tempo do descarte,
a degradacdo oxidativa é iniciada pelo calor, radiacdo UV ou tensdes mecéanicas.
Diferente 0 mecanismo do material sem aditivo, o polimero com aditivo se torna
hidrofilico (FERNANDES, 2009; ABRUSCI, 2011; KYRUKOU, 2011).

Apoés essa fragmentacdo das poliolefinas, essas particulas podem agir como
transportadores de metais de transicdo, que por sua vez através da chuva pode alcancar
rios e lencois freaticos ou até mesmo liberar estes compostos ao solo que produz
alimentos (MONTAGNA, 2014).

Como alternativa aos pro-degradantes oxi-biodegradaveis, surgem o0s pro-

degradantes organicos. Jansen & Gisman em 2008 patentearam processos para
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biodegradacdo de poliolefinas saturadas, por prévio mecanismo de degradacéo
oxidativa. O processo consiste na incorporacao ao polimero de um composto organico
oxidante contendo grupos derivados do 1,2-oxi-hridroxi, por diferentes mecanismos de
mistura como extrusao ou dissolugcdo dos polimeros em solvente organico (JANSEN;
FRANCHETTI, 2008).

Derivado deste estudo Montagna (2014), desenvolveu um composto organico
oxidante, o octanoato de potassio que juntamente com a benzoina formam um agente
pré-degradante organico, onde o polimero com este aditivo demostrou a biodegradacéo
acelerada se comparado com o polimero sem aditivo, sendo possivel a utilizacdo deste
pro-degradante em materiais com vida util curta, como por exemplo, as fraldas

descartaveis e absorventes intimos.

Outros aditivos pré-degradantes organicos sao atualmente disponibilizados ao

mercado, no entanto as informacdes de composicdo ndo sao claramente apresentadas.

3.8Microplastico

Quando sdo abordados os diversos topicos acerca dos polimeros biodegradaveis
a questado das pequenas particulas que esses materiais podem gerar deve ser um ponto

consideravel no estudo.

A presenca de pequenos detritos de plasticos foi relatada pela primeira vez na
literatura cientifica no inicio da década de 1970, no ambiente marinho. J& o termo
microplastico surgiu em 2004, com Thompson e colab.2004, para definir as particulas de
plasticos de tamanho reduzido e tem sido utilizada até o presente momento pela
comunidade cientifica (HARTMANN e colab., 2017)

Os microplasticos presentes no meio ambiente recebem dois tipos de
classificacdes de acordo com a origem do material: microplastico primario e microplastico
secundario. Os microplasticos primarios sao aqueles que ja foram produzidos em
tamanho microscépico para compor a formulacdo de determinados produtos,
denominado pela industria como “pellet” e os microplasticos secundéarios sdo aqueles
resultante da fragmentacdo de artefatos de plasticos maiores descartados no meio
ambiente, que tanto pode ocorrer no ambiente aquatico ou terrestre (OLIVATTO e colab.,
2018).
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Os microplasticos secundarios sao aqueles que resultam da fragmentacdo do
macroplastico quando expostos as acdes das intempéries e assim podem desencadear
diferentes mecanismos de degradacéo, que incluem: biolégica, mecénica, foto-oxidativa,
térmica, induzida por oz6nio e hidrolise, o que dependera, ndo somente dos fatores
ambientais, como também do tipo de polimero e sua aditivacdo (OLIVATTO e colab.,
2018).

As sacolas de supermercados fabricadas a partir dos plasticos oxo-
biodegradaveis, também podem ser materiais em potencial para a geracdo de
microplasticos secundarios no meio ambiente. Na sintese desses polimeros séo
adicionados aditivos quimicos degradantes, geralmente compostos de metais de
transicdo, que atuam na catalise da degradacdo oxidativa do material na presenca de
luz e calor. No entanto, os fragmentos resultantes desse processo ndo sofrem uma
consequente reducdo da massa molar na presenca de microrganismos, ou seja, a

biodegradacéao a partir dos fragmentos néo é acelerada (DE PAOLI, 2008).

O plastico oxobiodegradavel além de contribuir com a geracdo dos microplasticos,
materiais que em comparacdo aos macroplasticos sédo mais dificeis de serem retirados
do ambiente, devido a maior dificuldade de identificacdo dessas particulas, ainda
contribui com a lixiviacdo dos aditivos metalicos para o meio ambiente (AMMALA e
colab., 2011). O microplasttico pode incorporar no ecossistema de diversas formas,

como mostrado na Figura 9.
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Figura 9 — Ciclo de contaminacgéo de microplasticos.
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Fonte: Panfeng Wu, 2019.

Informacdes conclusivas sobre seus impactos ecoldgicos e para a saude humana
estdo ainda sendo estudadas e debatidas pela comunidade cientifica. Sabe-se que o
principal problema ambiental relatado pela presenca de plasticos e microplasticos no
ambiente aquatico, por exemplo, é a possibilidade de ingestdo. Devido ao seu tamanho
reduzido, os microplasticos podem ser facilmente ingeridos por organismos aquaticos
desde os niveis troficos inferiores, 0 que apresenta riscos fisicos ja comprovados para
esses organismos como a obstrucdo do trato digestivo, de acordo com a relacdo do
tamanho da particula e tamanho do animal, o que limita a entrada de alimentos e
consequentemente pode levar o animal a desnutricdo, além de causar estresse e
alteragcdes hormonais que comprometem a sua taxa de reproducdo e crescimento
(OLIVATTO e colab., 2018).

Os estudos sobre os impactos biol6gicos dos microplasticos para a saude humana
ainda séo recentes. No entanto, sugere-se que 0s microplasticos apresentam riscos para
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a incidéncia de doencas ap0s a inalacdo, como doencas respiratérias e
cardiovasculares, considerando baixas concentracdes de exposicao, e cancer pulmonar

para maiores concentracdes (PRATA, 2018).

3.9Emissédo de gases de degradacéo

Nos processos de degradacao bioldgica (também conhecida como degradacéo
biética), o polimero e 0 microrganismo coexistem em um mesmo sistema reacional. Uma
vez identificado pelo mecanismo de sinalizacdo do microrganismo que aquela
macromolécula encontra-se no entorno, e que da forma como esta ela ndo pode ser
interiorizada para a célula, enzimas especificas para sua degradacéo séo produzidas e
excretadas para o meio, com o intuito de disponibilizar os mondémeros, que por sua vez
podem atuar como fonte de carbono para o crescimento do microrganismo. Os principais
produtos da degradacao bioldgica de polimeros sdo, na maioria das vezes, biomassa

microbiana, agua e dioxido de carbono (COSTA e colab., 2015).

O acompanhamento da degradacao de polimeros catalisada por microrganismos
pode ser realizado por diferentes técnicas, seja na formacédo de produtos, alteracdo das
propriedades (por exemplo, termodindmicas, reoldgicas e mecanicas) do polimero
remanescente ou verificagdo da erosao do filme polimérico e da extenséo de crescimento
dos microrganismos sobre ele. Raramente a literatura mensura a degradacéo biolégica
de polimeros por meio do rendimento das reacdes, ou seja, quantificacdo dos produtos
formados ou dos substratos remanescentes, por se tratar de um acompanhamento dificil.
Quando isso ocorre pode apresentar rendimento inferior a 100% na forma dos
mondmeros, visto que parte do carbono do polimero serd incorporada a biomassa
microbiana. A biodegradacao depende de fatores externos como a presenca de oxigénio,
0 que ditara condi¢ces de aerobiose ou anaerobiose, com diferentes vias metabdlicas e
agentes oxidantes e redutores (COSTA e colab., 2015). Os produtos gerados pelos
polimeros biodegradaveis sédo dioxido de carbono (CO2), metano (CH4), agua e
biomassa pela ac&o de fungos, bactérias ou algas (ROSA e colab., 2004). Os polimeros
biodegradaveis para sistema anaerébicos sdo normalmente apropriados a destinacao de
ambientes de aterro sanitario, enquanto que os polimeros biodegradaveis para sistemas

aerdbicos sao apropriados para ambientes de compostagem.
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Os aterros sanitarios sdo, atualmente, a forma de disposicao de residuos soélidos
mais utilizada em diversos paises, inclusive no Brasil (YANG e colab., 2014). Entre suas
caracteristicas construtivas, um aterro sanitario deve conter estruturas de drenagem e
de tratamento de gases e lixiviado, drenagem superficial de aguas pluviais,
impermeabilizacdo da fundacédo e camada de cobertura diaria, intermediaria e final dos
residuos (ABNT, 1984; 1997; 2010). As camadas de cobertura ttm como uma de suas
funcdes conter a passagem dos gases formados para a atmosfera (STAUB e colab.,
2011); elas podem ser constituidas por um solo de baixa permeabilidade ou até mesmo

geossintético, como apresentado na Figura 10.

Figura 10 - Esquema simplificado do aterro sanitario
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Fonte: percolado.blogspot, 2009

Quando se utiliza esse tipo de disposicao, os residuos sédo aterrados e as fracdes
biodegradaveis se decompdem por meio de uma complexa série de reacdes microbianas
e gquimicas, além de alteracdes fisicas, sendo o resultado final a producédo do biogas
(SPOKAS e colab., 2006). Este biogas é constituido basicamente de metano (CHa),
didéxido de carbono (CO2) e gases tracos, tais como diversos compostos organicos
volateis ndo metanicos, que podem ser téxicos (HRAD e colab., 2012). O CHs e 0 CO2
sao 0s principais gases indutores do aumento do efeito estufa no planeta (ARONICA e
colab., 2009). A Figura 11 representa o esquema de como pode ocorrer 0 mecanismo

de captura de biogas em um aterro sanitario.



40

Figura 11 - Esquema de captura de biogads num aterro sanitario
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Fonte: Globalmethane.org

De acordo com Bogner e colab. (2008), a emissdo do CHa4 no setor dos residuos
equivale a 18% das emissdes antropogénicas de CH4 em todo o mundo. A estimativa é
qgue sejam emitidas de 35 a 69 toneladas de CH4 para a atmosfera por meio dos aterros
sanitarios. Assim, sdo fundamentais a determinacao das taxas de emissdo em diferentes
aterros sanitarios do mundo; estudos de disperséo; avaliacdo dos impactos ambientais;
e avaliacdo das medidas mitigadoras propostas para minimizar os impactos ao meio
ambiente (DI BELLA; DI TRAPANI; VIVIANI, 2011).
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4 EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Os materiais usados nesse estudo foram: o polipropileno homopolimero (PP)
H125 da Braskem com indice de fluidez (IF) de 37g/10min e o pr6-degradante organico
(PDO) comercial com IF de 27,69 g/10min nas condicdes (230°C/2,16kg).

4.2Metodologia

No fluxograma a seguir (Figura 12) sdo descritas a metodologia e as analises de

caracterizacao das amostras avaliadas.
Figura 12 - Fluxograma da metodologia usada.
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4.3Producéo das amostras de naotecido

Para a obtencdo dos néotecidos (NT), foram formuladas as seguintes

composi¢cdes mostradas na Tabela 2.

Tabela 2 - Composicao das trés amostras avaliadas.

Componente NT-PP NT-PP-PDO1 NT-PP-PDO2
PP 100 99 98
PDO 0 1 2

Essas formulacdes foram definidas com base na indicacao do fornecedor de pro-
degradante em relacdo a espessura das amostras. As 3 formulaces foram processadas
por extrusdo, fiacdo e calandragem para a obtencédo dos nadotecidos. As temperaturas
das zonas de extrusao, assim com as condi¢cdes de ar de processo na fiagao e demais
parametros foram mantidas durante a producao das 3 formula¢des. Na calandragem a
temperatura do rolo liso e gravado e pressao também ndo necessitaram de ajustes de

processo.

4.4Caracterizacdo da amostra

Para a caracterizacdo das amostras do naotecido sem aditivo e com os dois
diferentes teores de aditivo foi realizada a andlise de Termogravimetria (TGA),
Cromatografia Gasosa com espectrometria de massa (GC-MS), Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC), gramatura, ensaio de tracdo, analise de permeabilidade ao ar,
tensao superficial, teste de hidrofilia, intemperismo natural, degradagédo em solo normal

e biodegradacdo em solo simulado de aterro sanitario.

4.4.1 Andlise termogravimétrica-TGA

A analise de TGA (Andlise Termogravimétrica) foi realizada baseada na norma
ASTM E1131:20018 com o equipamento TGA TA Intruments Q500, com taxa de
aguecimento 10°C/min em forno EGA, atmosfera de nitrogénio, com rampa de
aguecimento de temperatura ambiente até 800°C e atmosfera de ar sintético de 800°C
até 900°C. Nessa analise € realizada a avaliacdo a taxa de perda de massa em relacéo

a temperatura.
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4.4.2 Andlise Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria de massa
(GC-MS)

A metodologia utilizada nessa andlise consiste no preparo da amostra utilizando
as técnicas de Headspace e extracdo por solvente, seguida pela andlise por
Cromatografia a Gas acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS). A identificacdo

das substancias € realizada através de seus espectros de massas caracteristicos.

4.4.3 Calorimetria Diferencial de Varredura — DSC

As amostras NT-PP, PDO1 e PDO2 foram aquecidas de 30°C até 200 °C na taxa
de 20°C/min e ap0s sdo mantidas isotermicamente durante 1 minuto em 200°C. Apés
esse aquecimento as amostras sdo resfriadas de 200°C até 30°C também a uma taxa
de 20°C/min e mantidas durante 1 minuto em 30°C. Por fim, as amostras sdo novamente

aguecidas de 30°C a 200°C, também através da taxa de 20°C/min.

4.4.4 Gramatura

Foi realizada a andlise de gramatura para a avaliacdo do ndotecido sem aditivo e
com os dois teores de pr6-degradante. A realizacao do teste de gramatura € baseado na
norma NWSP 130,1.R0, EDANA 40.3-90 e GCAS 60040935.004. A analise é realizada
através do recorte da amostra do tamanho do gabarito especifico e com a quantidade de
camadas definidas para cada tipo de produto, essas amostras sao pesadas em balanca
analitica modelo ML303 e convertidas para a unidade de gramas por metro quadrado.

4.45 Ensaio mecanico de tracao

Algumas propriedades mecénicas séo identificadas com base no sentido de
producdo da manta do ndotecido. Essas orientagdes sédo chamadas de MD e CD, sendo
MD o sentido de producao da manta longitudinal e CD o sentido transversal de producé&o

da manta, conforme Figura 13.
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Figura 13 - Orientacéo de posicdo da manta de Néaotecido
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Para a analise de resisténcia a tracdo e alongamento utilizou-se a norma
EDANA20.2-89, onde é definida as dimensdes do corpo de prova em 30 cm x 5 cm,
utilizando gabarito de corte. Esta analise é realizada tanto no sentido MD, como CD.
Foram realizadas a andlise em 5 pontos na orientacdo CD com 6 subgrupos na
orientacdo MD (30 amostras) para cada sentido da andlise. Apds a preparacdo das
amostras, as mesmas sdo analisadas no dinamémetro modelo 01900-2001 com
velocidade de garra de 300 mm/min. O resultado obtido para resisténcia a tracdo é

kgf/5cm e alongamento € em %.

4.4.6 Anédlises de permeabilidade

A analise de permeabilidade ao ar é feita inicialmente cortando a amostra com
gabarito circular de area de 100 cm? configurando o equipamento modelo FX3300 para
a pressado e unidade de teste especifico do produto como mostrada na Figura 14. Esta
amostra ndo pode estar com qualquer dano fisico, como amassada ou com buracos.
Esta andlise é utiliza como padrao normativo GCAS 95059095, NWSP 070.1, EDANA
140.1-99 e ASTM D737-96. Foram realizadas a analise em 5 pontos na orientacdo CD

com 6 subgrupos na orientacdo MD (30 amostras).
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Figura 14 - Equipamento para medicdo de permeabilidade ao ar das amostras

1 —

4.4.7 Tenséo superficial

A andlise de tenséo superficial das amostras utiliza-se como referéncia normativa
a norma GCAS 95003703, onde é utilizado um becker com solugéo salina a 0,9% com
tensao superficial de 71 mN/m e amostras de naotecidos com dimensao 60 mmx 60 mm.
As amostras sao adicionadas no becker juntamente com a solucédo salina e devidamente
agitada (Figura 15) e entdo, as amostras sao retiradas da solucdo. No tensiémetro utiliza-
se a placa de cobre limpa e seca e entdo é analisada a solucédo, mostrada na (Figura

15). Foram analisadas 5 amostras.

Figura 15 - Solucéo salina com amostra de ndotecido na andlise de tensdo superficial
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Figura 16 - Teste de medicdo da tensao superficial da solucéo

4.4.8 Teste de hidrofilia

O teste para hidrofilia, método desenvolvido internamente na empresa em que
realizou a producdo, é um teste rapido de facil visualizacdo do grau de hidrofilia nos
naotecidos. A amostra é colocada em bandeja de cor preta para facilitar a visualizacao,
devendo toda a extensdo da amostra estar mergulhada em agua. Apds isso a amostra €
analisada em tempos especificos para definicAo do grau de hidrofilia, através da
mudanca de cor do ndotecido com a absorcao de agua. A regido clara apresenta amostra

hidrofobica e regido escura amostra hidrofilica como mostrada na Figura 17.
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Figura 17 - Andlise de hidrofilia de néotecidos

Superficie hidrofilica

4.4.9 Intemperismo natural

O estudo de intemperismo natural foi realizado com base na norma ASTM D1435-
13, no qual as amostras de agrotéxtil sem PDO e com PDO1 e PDO2 foram expostas ao
intemperismo em suporte com inclinagdo de 30° do dia 19 de abril a 01 de julho de 2020
(74 dias), com posicdo geogréfica: latitude (30°06" Sul) e longitude (51°11’ Oeste) e
altitude (94 metros), que permite a incidéncia normal da radiagéo solar sobre toda a

superficie dos filmes, conforme demonstrado na Figura 18.

Figura 18 - Sistema de exposi¢édo das amostras ao intemperismo natural

Este experimento foi realizado na cidade de Porto Alegre, durante o outono-

inverno, no qual a temperatura média foi de 17°C (variacdo de 6 a 32 °C). Foram
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utilizadas 6 amostras com dimensao de 6x6¢cm de naotecido sem PDO, 6 amostras com
PDO1 e 6 amostras com PDO 2.

4.4.10 Biodegradacao em solo normal

A andlise de biodegradacdo em solo normal ocorre conforme apresentado por
Klein (2010), porém ndo € seguido o tratamento prévio das amostras e do solo. Nesta
andalise as amostras com dimensdes de 6 x 6 cm foram dispostas no solo (Figura 19),
enterradas na mesma altura, de aproximadamente 8 cm. As amostras foram
posteriormente retiradas com o auxilio de espatulas e pincas, cada amostra foi lavada,
primeiramente com 4gua destilada e em seguida em uma solugédo de etanol 70% para
retirar contaminacdes e apos foram secas. As amostras foram retiradas em triplicatas de
NT-PP, PDO1 e PDO2.

As amostras foram retiradas no intervalo de 15 dias, até completar 90 dias de
analise. A cada 15 dias um novo conjunto de amostras eram analisadas, as amostras ja

retiradas do solo ndo foram novamente enterradas.

Figura 19 — Analise de biodegradacdo em solo normal
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4.4.11 Avaliacdo de toxicidade do aditivo organico através do teste de

germinacao

Este ensaio foi baseado no trabalho realizado por Klein, 2010 e da norma OEDC

208 que especifica a escolha de trés categorias diferentes de sementes, com

apresentado na tabela 3.

Tabela 3 — Selecao das categorias de sementes.

Categorias Espécies para testar Nome cientifico
Azevém Lolium perenne
Aveia Avena sativa
1 Arroz Oryza sativa
Trigo Triticum aestivum
Sorgun Sorghum bicolor
Mostarda Brassica alba
Nabo Brassica rapa
2 Rabanete Raphanus sativus

Repolho Chinés

Brassica campestres

var.chinensis

Alface Lactuca sativa

Agrido Lepidium sativum
3 Ervilha Vicia sativa

Feijao Phaseolus aureus

Trevo vermelho

Trifilium pretenses

Na realizacdo do experimento foi utilizado o aditivo pro-degradante na forma de
pellet. Foram utilizados seis vasos (20 cm de diametro) e em cada um deles foi colocado
2 kg de terra, em 3 desses vasos foram colocados 20 g de aditivo e 0s outros vasos

foram usados como branco, contendo apenas terra.

Na Figura 20 esta apresentado a estufa utilizada neste experimento e a disposi¢cao

dos vasos.
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Figura 20 — Estufa para andlise de toxicidade

Apos cinco dias da preparacdo da terra com o aditivo as sementes foram
adicionadas aos vasos. Apos os 68 dias do cultivo as plantas foram colhidas, lavadas e
secas. Segundo Klein (2010) deve ser analisados os parametros para os testes de
toxicidade, em porcentagem, a germinacao relativa das sementes (GRS) e o crescimento

das raizes (CRR), como apresentado nas equacdes 1 e 2 abaixo.
Equacdo 1 - GRS
GRS(%)= n°SG  x100

n® SGC

Sendo SG o numero de sementes germinadas e SGC o nimero de sementes

germinadas no controle.

Equacédo 2 - CRR

CRR({%)=_CMRC — CMRET x100
CMRC

Sendo, CMRC o comprimento médio da raiz controle e CMRT o comprimento

médio das raizes, medido em centimetros.
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4.4.12 Anélise de Biodegradacdo em ambiente de aterro simulado

Esse método de analise expde o lote de materiais sob uma fermentacao
anaerobica- estatica a mais de 20% de sélidos, medindo-se o carbono total no gas
(di6éxido de carbono e metano) que € gerado em funcdo do tempo e avaliar o grau de
biodegradabilidade. O percentual de biodegradabilidade €& obtido através da
determinacao do percentual de carbono na fase gasosa, néo incluindo a quantidade de

carbono da amostra que € convertida em biomassa (ASTM-5511).

Na realizacdo da analise, as trés amostras, sem aditivo, com 1% de pro-
degradante e 2% de pré-degradante sdo comparadas a um controle positivo e um
controle negativo, sendo o positivo a celulose e 0 negativo o polietileno. A analise s é
considerada valida se o controle positivo (celulose) atinge 0 minimo de setenta por cento
de biodegradacdo em trinta dias. Foi utilizado 3 amostras de Naotecido, uma amostra

sem aditivo, uma amostra PDO1 e PDO2.

O calculo do percentual de biodegradacédo é feito através divisdo da producao
liguida média de carbono gasoso do material de ensaio pela quantidade original média

de carbono total do composto testado e multiplicando por 100, conforme Equacéao 3.
Equacéo 3 — Porcentagem de biodegradacao

Cy (teste) Cy(branco)
Ci

Yobiodegracio: x 100

Cg = quantidade de carbono gasoso produzido e Ci = quantidade de carbono no
composto de analise adicionado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das analises de caracterizagdo
da amostra, 0 comportamento mecanico e avaliagdo das propriedades de
permeabilidade. Também serdo avaliados a influéncia de diferentes meios na
degradacdo da amostra ao longo do tempo, como a influéncia das condi¢cdes de aterro
sanitario e do solo normal na amostra, assim como, as altera¢des que podem ocorrer no
comportamento mecanico da amostra em um determinado periodo. A ecotoxidade do
aditivo utilizado quanto a germinacéo e crescimento de sementes definidas pela norma

adequada.

5.1ldentificacdo de compostos e comportamento a temperatura

Na figura 21 é mostrado o termograma da amostra que contém 2% de aditivo,
PDO2. O resultado da analise de TGA resultou perda de massa de 99,6 % de 27°C até
800°C, relacionado com o material organico, perda de massa de 0,1% de 800°C a 900°C
sob atmosfera oxidativa relacionado a perda de massa, principalmente residuo
carbonaceo oriundo do polimero e 0,3% de residuo a 900%, relacionado ao material

inorganico, tais como, 6xidos metalicos e cargas inorganicas.

Figura 21 —Termograma de TGA da amostra de PDO2
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Na analise de CG-MS, realizada com a amostra PDO2, foram encontradas as

seguintes substancias: no método de ingestado liqguida com dois solventes de diferentes
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polaridades foram encontradas as substancia Tris-(2,4-di-t-butilfenil) fosfito, Tris (2,4-di-
terc-butilfenil) fosfato, e através do método de injecdo headspace, que identifica as
substancias volateis foram encontradas as seguintes substancias: 2-etilhexil trans-4-
metoxicinamato, Bis (2-etilhexil) adipato, Ftalato de butilglicol e N- (2-etoxifenil) -N '- (2-

etilfenil) — etanodiamida.

Segundo SCBT (Santa Cruz Biotecnologia), o Tris (2,4-di-terc-butilfenil) fosfato é
um composto organofosforado usado como estabilizador de processamento de
polimeros. O 2-etilhexil trans-4-metoxicinamato, € um éster que pode ser sintetizado
usando 4-metoxibenzaldeido e é principalmente usado como filtro UV / absorvedor de
luz em produtos de cuidados pessoais, como protetores solares. O Bis (2-etilhexil)
adipato é um plastificante e é utilizado na tecnologia de plasticos, a fim de conferir
flexibilidade aos polimeros rigidos (MERCK). O Bis (2-etilhexil) adipato é um éster de
acido adipico e 2-etilhexanol é um plastificante que possui aplicacdo na tecnologia dos
polimeros a fim de conferir flexibilidade aos polimeros rigidos.(MERCK).

O Ftalato de butilglicol, assim como outros ftalatos sdo substancias quimicas
utilizadas frequentemente como amaciadores para plasticos. Para tornar o plastico mais
flexivel, sdo necessarios plastificantes que, na maioria dos casos, sao ftalatos. (ECHA).
Os ftalatos séo facilmente fotodegradados na atmosfera e podem ser degradados por
bactérias e fungos. Ha diversos ftalatos, entre eles: ftalato de di-(n-butila), DBP; ftalato
de di-(etila), DEP; ftalato de di-(hexila), DHP; ftalato de di-(metila), DMP; ftalato de di-
(octila), DOP; ftalato de butil benzila, BBP; ftalato de di-(isobutila), DIBP; ftalato de di-
(isononila), 25 DINP; ftalato de di-(isododecila), DIDP; ftalato de mono-(2-etil hexila),
MEHP e ftalato de di-(isoheptila), DIHP (VAN WEZEL et. al., 2000; CHEN e colab., 2004).
Alguns desses ftalatos sdo conhecidos por conter efeito toxicoldégico, como por exemplo
o DEHP (DIRVEN e colab., 1993). Esses plastificantes encontrados na amostra podem

ser atribuidos ao aditivo pro-degradante.

Nas Figura 22, 23 e 24 sao apresentadas as curvas sobrepostas resultantes da
analise de DSC, conforme descrito no item 3.4, para as amostras de PDO1, PDO2 e NT-
PP correspondentes ao primeiro aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento

respectivamente.



Figura 22 — Aquecimento 1 da analise de DSC

Fluxo de Calor {mW)

i

L

¥

-

DSC - Aquecimento 1

70 %0 110 130 150 1 190
Temperatura ("C)

Figura 23 — Resfriamento da analise de DSC
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Na analise de DSC é possivel verificar que tanto na curva do primeiro aquecimento
(Figura 25), como na curva do segundo aquecimento (Figura 27) a amostra PDO1 e
PDO2 apresentam um pico endotérmico correspondente a temperatura de fusdo do
polipropileno, sendo de maiores intensidade quando comparado a amostra NT-PP. Ainda
€ possivel notar que a PDO1 resultou em um pico endotérmico maior que a PDO02.
Também € possivel observar, no segundo aquecimento o deslocamento a direita da

temperatura de fusao do PP.

Na Figura 26 é apresentada a curva de resfriamento das amostras, o que
demonstra que o pico exotérmico da amostra PDO1 e PDO2 sdo maiores que da amostra
NT-PP. Os picos exotérmicos correspondem ao evento primario de cristalizacdo do PP.
Esse deslocamento da temperatura do pico a direita, € um indicativo que o aditivo no
processamento pode ter promovido inicio de degradacdo do PP por cisdo de cadeia,
favorecendo a cristalizar mais rapidamente em maiores temperaturas (CANEVAROLO,
2004).

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados da andlise de DSC das trés
amostras, sendo temperatura de fusdo do aquecimento 1 (tF1), variacdo de entalpia do
aguecimento 1 (dHf1), temperatura de cristalizacao (Tc), variacdo de entalpia da regido
critica (dHc), temperatura de fusdo do aquecimento 2 (Tf2), variacdo de entalpia do

aguecimento 2 (dHf2) e o grau de cristalinidade (Xc).

Tabela 4 — Resultados da analise de DSC das amostras avaliadas.

Amostra Tf1 dHf1 Tc dHc Tf2 dHf2 Xc
(°C) (/g) (°C) (/g) (°c) (/) (%)
NT-PP 158 96,89 110 99,28 161 81,58 39,4
PDO1 161 99,58 114 104,65 161 92,48 45
PD02 160 105,53 114 107,66 166 95,42 47

Através da Tabela 4 é possivel observar que a incorporacdo do pro-degradante
promoveu um aumento do grau de cristalinidade do PP. A amostra PDO1 é 14% maior
que da amostra NT-PP e o grau de cristalinidade da amostra PDO2 € 19% maior que da
amostra NT-PP. Esse aumento na cristalinidade pode ser explicado pela adicdo do pro-

degradante, este por poderem se alojar dentro do polimero, impurezas, carga,
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plastificantes e outros aditivos podem mudar o comportamento do polimero com a
temperatura. Além disso, podem servir também como substrato para nucleacdo

heterogénea, facilitando a cristalizacdo (AFINKO, 2019).

5.2 Distribuicdo de gramatura

Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados da gramatura média das amostras

de agrotéxtil formulados.

Tabela 5 — Gramatura média das amostras de agrotéxtil avaliadas

Gramatura (g/m?)

Amostra

NT-PP 15,50 + 0,45
NT-PP-PDO1 15,60 £ 0,17
NT-PP-PDO2 15,56 £ 0,15

Comparando os valores de gramatura das amostras observam-se que as médias
sdo proximas e com baixos desvios padrdes, 0 que estaria indicando que nao houve
influéncia da adicdo do PDO no agrotéxtil. A gramatura para as diversas aplicacdes do
naotecido € um parametro intimamente relacionado a quantidade de filamentos e a
densidade do material. A medida que aumenta a gramatura, aumenta o nimero de
filamentos que devem se reorganizar durante a solicitacdo de tracdo, aumentando

também a rigidez (GOMES, 1993; MATHEUS, 2002).

Matheus (2002) constatou por meio da repeticdo de ensaios e da analise
estatistica dos resultados obtidos, que a ndo uniformidade da gramatura nos
geotetéxteis, uma aplicagdo dos ndotecidos, ao longo da manta contribui para a
dispersdo dos resultados de ensaios de tracdo simples e confinada nestes materiais,
comprovando a importancia deste parametro no comportamento carga-alongamento

destes materiais.

5.3Propriedades mecanicas de tracao

Na figura 25 sao apresentados os resultados do ensaio de tracdo das amostras

de agrotéxtil formulados na dire¢éo longitudinal (MD) e transversal da maquina (CD),
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onde € possivel observar que a incorporacdo do pro-degradante PDO apresentou

algumas mudancas nas propriedades de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura.

Figura 25 - Resistencia a tra¢do na ruptura das amostras de agrotéxtil nas direcdes MD e CD
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Comparando os valores médios da resisténcia a tracdo na ruptura das amostras
na direcdo MD (Figura 25), observa-se uma redugao de menos de 4% da amostra com
1% de PDO e de 4,5% e com adicdo de 2% de PDO, quando comparadas
respectivamente com a amostra NT-PP. J4 a resisténcia das amostras na direcdo CD,
observa-se uma diminuicdo na resisténcia de aproximadamente 16% da amostra com
1% de adicdo de PDO e com adicdo de 2% de PDO 11% quando comparadas
respectivamente com a amostra NT-PP. Estes resultados demonstram que a adicdo do
pré-degradante PDO nas amostras nao teve perdas significativas sobre as propriedades

de resisténcia a tracéo na direcdo da maquina MD

Na propriedade de alongamento na ruptura da amostra na direcdo MD é possivel
visualizar na Figura 26 uma perda mais pronunciada quando comparado a amostra sem
pro-degradante. Essa reducdo das médias dos valores foi de aproximadamente 25%
guando comparado a amostra sem PDO. Essa propriedade mecénica demonstrou ser
consideravelmente impactada com a adicdo do pré-degradante PDO ao agrotéxtil. J& a

propriedade de alongamento CD demonstrou grande variagcdo em relacéo a amostra com
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1% de PDO, reducdo de aproximadamente 22% de alongamento. No entanto, para a

amostra de 2% de PDO a reducéo foi de aproximadamente 12%.

Figura 26 - Alongamento na ruptura das amostras de agrotéxtil nas dire¢des MD e CD
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Este decréscimo das propriedades mecanicas avaliadas pode ser indicativo ao
inicio da degradacdo termomecanica oxidativa do PP. Este decréscimo pode ser
atribuido a presenca do aditivo pro-degradante que pode ter acelerado a cisdo das
cadeias. Segundo estudos de Welsh, (1996), a degradacao termo-oxidativa é o processo
pela acdo da luz, do calor, do ataque quimico ou cisalhamento, provocando a perda de
propriedades, pela reacdo com o oxigénio e a formacdo de produtos de oxidacéo e

normalmente essa degradacao ocorre durante o processamento.

5.4 Avaliacédo da permeabilidade ao ar

Na Figura 27 sdo apresentados os resultados do teste de permeabilidade ao ar
dos nédotecidos de PP sem e com pré-degradante PDO. Observa-se uma diminui¢do da
permeabilidade das amostras de agrotéxtil com a presenca de PDO quando comparado
a amostra NT-PP. Observa-se também que o aumento do teor de PDO de 1% para 2%

originou no decréscimo da permeabilidade de menos de 4%.
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Figura 27 - Permeabilidade ao Ar nas amostras de agrotéxtil
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Estes resultados podem indicar que a presenca do aditivo PDO promoveu a
degradacdo termomecéanica oxidativa do PP durante o seu processamento de nao-
tecido, que poderia diminuir a estabilidade térmica das fibras, e durante a calandragem
estas poderiam estar amolecendo mas rapido, e consequentemente, diminuindo a

porosidade do naotecido.

Uma outra hipdtese, pode estar relacionado a maior quantidade de fases
cristalinas formadas favorecidas pela cisdo de cadeias (MONTAGNA, 2014). Conforme,
abordado por Khabbaz,2001 e Jakubowicz, 2003, devido a maior possibilidade de
difusédo do pro-degradante e do oxigénio na regido amorfa do polimero, a oxidagéo
predomina nesta fase, onde estes elementos estdo em maior abundancia.
Macroscopicamente € manifestado pela perda das propriedades mecéanica e
fragmentacdo do material, enquanto, microscopicamente, ocorre a ruptura das cadeias
gque estdo na interface entre as regides amorfa e semicristalina, além do aumento da
hidrofilicidade. Com isso, a degradacdo € altamente influenciada pelo grau de
cristalinidade do polimero e provoca interrupcdo da conectividade de suas regides

semicristalinas.
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5.5Avaliacéo da tenséao superficial

Na Figura 28 sdo apresentados os resultados da tenséo superficial dos ndotecidos
de PP sem e com pré-degradante PDO. Observa-se que a tenséo superficial da amostra
NT-PP quando comparada com as amostras PDO1 e PDOZ2 séo estatisticamente iguais.
Observa-se também que o aumento do teor de PDO de 1% para 2% originou no

decréscimo da tensao superficial de menos de 1% dos valores.

Figura 28 - Tensao Superficial das amostras de agrotéxtil
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Este decréscimo pode estar relacionado ao possivel aparecimento grupos
funcionais na superficie das amostras, produto da degrada¢do no seu processamento
para obtencdo do naotecido (perfil de temperatura, cisalhamento mecéanico (velocidade
da rosca) e ambiente natural). Como € conhecido, quanto maior quantidade de grupos

funcionais apresentar a superficie do substrato, maior serd a tenséo superficial.

No caso de poliolefinas, por serem constituidas apenas por hidrogénio e carbono
faz com que elas sejam apolares e suas forcas intermoleculares sejam fracas (dipolo
induzido-dipolo induzido), o que acarreta uma baixa tenséo superficial. Quando grupos
funcionais polares séo introduzidos na superficie do filme PP, a molhabilidade e a energia
livre superficial do filme de PP aumentam (Kwon e colab., 2009; Santana e Manrich,
2009).



61

5.6 Avaliacao da hidrofilia

Na Figura 29 € mostrado as amostras dos naotecidos apoés teste de hidrofilia com
adicdo de 1 e 2% de PDO. A hidrofilia dos materiais superou o tempo de absorcdo agua
dos materiais considerados hidrofilicos, demonstrando ainda caracteristica hidrofébica

tanto na amostra de 1%, como 2%.

Figura 29 - Resultado da andlise de hidrofilia das amostras dos nédotecidos com 1 e 2% de PDO

Diferentemente dos polimeros sem modificacdo, os fragmentos moleculares
oxidados podem ser umedecidos por agua (hidrofilicos), desta forma esses fragmentos
com menor massa molar muito sdo entdo biodegradados. No entanto, o principal passo
para que ocorra a biodegradacéo das poliolefinas, por aditivos pré-degradante, esta no
mecanismo de oxidacdo inicial por fatores abidticos (FERNANDES, G. A., 2009;
KYRIKOU, I. e colab., 2011).

5.7 Propriedades mecanicas ap0s 148 dias de estocagem

O material foi produzido no dia 14 de abril de 2020 e imediatamente realizados as
analises que foram nomeadas de dia 0 e apresentadas mais detalhadamente no item
4.3. Esses resultados, portanto, sdo comparados com andlises realizadas em 09 de
setembro de 2020, 148 dias apés a producdo do material. Essas amostras foram

armazenadas em ambiente de laboratorial.
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Na Figura 30 é possivel verificar a resisténcia a tracdo na ruptura na direcdo MD
nas amostras com pro-degradante ndo tiveram variacao significativa ao longo do tempo
de estocagem, se comparado a amostra sem pro-degradante no tempo 0 e em 148 dias.
J& na direcdo CD ocorreu um decréscimo desta propriedade das amostras das trés
composicdes apds 148 dias, quando comparado ao tempo 0. Estes resultados podem
estar relacionados a influéncia da orientacdo preferencial das fibras na direcdo da

maquina.

Figura 30 - Resistencia a tragdo na ruptura MD e CD no e t=0 e em t=148
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A degradacdo quase sempre ocorre simultaneamente por mais de um processo,
como por exemplo a degradacao termohidrolitica, termooxidativa, fotooxidativa. Estes
mecanismos ocorrem durante o processamento, estocagem e/ou durante o uso pratico
do produto moldado. Como forma de ilustracdo, durante o processamento pode haver
degradacdo térmica, mecanica e oxidativa, enquanto durante exposi¢cao natural ocorrem
fotooxidacdo, termooxidacao e ozondlise. Em todos os casos forma-se, na quebra das
cadeias, macro radicais que sdo muito reativos, dando origem a varias reacbes que
podem levar a formacdo de ramificacdes, reticulacdes, reducdo no peso molecular ou
até mesmo a despolimerizacédo (BATALIOTTI, 2016).
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Essa indiferenca na degradacdo da amostra sem aditivo e das amostras com
aditivo pode demonstrar que nenhum dos gatilhos de degradacdo abidtica foram

atingidos neste local de estocagem e neste tempo de analise.

Na andlise de alongamento que é dada em porcentagem (Figura 31), tanto as
andlises de alongamento MD, como CD demostram queda significativa ao longo do
tempo, quando comparadas as amostras do dia O e de 148 dias. No entanto, a amostra
de NT-PP demonstra uma queda maior de alongamento quando se comparado com as
amostras PDO1 e PDO2. Fato que pode estar relacionado a que as amostras com pro-
degradante possuem maiores forgas intermoleculares, como consequéncia da cisdo de
cadeias que favoreceu a formacéo de fases cristalinas, confirmando a hip6tese proposta
no item 4.4 (MONTAGNA, 2014).

Figura 31 — Comparacao do alongamento dos n&o-tecidos nas direcdbes MD e CD noet=0 e
em t=148 dias de estocagem.
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5.8Biodegradacdo em solo normal

No teste de biodegradacdo em solo normal foi possivel verificar uma pequena
reducdo na massa remanescente das amostras PDO1 e PDO2 e uma diminuicdo mais
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acentuada na amostra NT-PP. Isso pode indicar que as fases cristalinas favoreceram na
resisténcia do material, no curto periodo de avaliacdo de biodegradagcédo no solo, como
apresentados nos dados do item 5.1. Na Figura 32 é apresentado a massa remanescente
das amostras, NT-PP, PDO1 e PDO2 em relagdo ao tempo. Alguns pontos onde foi

identificado ganho de massa pode-se atribuir a incertezas do método de analise.

Figura 32 — Biodegradacédo das amostras avaliadas em solo normal por um periodo de 90 dias
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5.9Avaliacdo de toxicidade do aditivo organico através do teste de

germinacao

Este trabalho foi baseado no trabalho de Montagna (2014) e adaptado conforme
a norma OEDC 208. Foi testada a toxicidade do aditivo organico com as seguintes
plantas: rabanete, alface e azevém. Sendo realizada a comparac¢do da germinacao e

desenvolvimento dessas plantas em solo contendo o aditivo organico e solo puro.

A germinacao € uma sequéncia de eventos fisiologicos influenciados por fatores
externos (ambientais) e internos (dorméncia, inibidores e promotores da germinagao) as
sementes; cada fator pode atuar por si ou em interacdo com os demais. A germinacao é
um fenémeno bioldgico que pode ser considerado como a retomada do crescimento do
embrido, com o subsequente rompimento do tegumento (revestimento externo das

sementes) e formacgéo da radicula (parte da plantula que dara a raiz principal do vegetal).
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Dentre os principais fatores que afetam a germinacéo pode-se citar: a luz, a temperatura,
a disponibilidade de agua e o oxigénio (FERREIRA, A.G.; BORGHETTI, F, 2004).

Nas figuras 33, 34 e 35 sdo apresentados 0s aspectos das plantas de rabanete,
alface e azevem apos 68 dias de cultivo. Pode-se observar que houve variacdo na
guantidade de sementes germinadas para cada planta com e sem aditivo, mas o aspecto
visual das plantas como tamanho, folha, caule e raizes nado teve modificacbes

significativas com a presenca do ativo se comparado com o solo puro.

Figura 33 - As 5 sementes de rabanete germinadas (a) no solo puro (b) no solo com
aditivo organico

Figura 34 - 1 semente de alface germinada no solo puro (b) 2 sementes de alface
germinadas no solo com aditivo organico
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Figura 35 - 5 sementes de avezem germinadas no solo puro (b) 4 sementes de azevem
germinadas no solo com aditivo organico

A Tabela 6 apresenta o percentual de GRS (germinacéo relativa das sementes) e
CRR (crescimento relativo das raizes) em relacdo a solo puro e solo com adicdo de

pellets do pré-degradante.

Tabela 6 — Resultados de GRS e CRR das sementes avaliadas.

Parametros Rabanete Alface Azevem
GRS (%) 100 200 80
GRR (%) 6,74 -2,22 0,67

Quanto ao GRS, para as sementes de rabanete todas germinaram tanto no vaso
controle, como no vaso com pellet do aditivo pré-degradante. Para as sementes de alface
tanto as mudas do controle (solo puro), como do solo com aditivo tiveram pouca
germinagdo, uma semente germinou no controle e duas no solo com aditivo, o que
resultou 200%. J4 na muda de azevem das 5 sementes, todas germinaram no vaso de

controle e 4 no vaso com aditivo.

Quanto ao GRR ao valor negativo das sementes de alface se dédo pelo maior
desenvolvimento das raizes das plantas do vaso com aditivo quando comparado com o

vaso controle.
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5.10 Degradacao em intempérie climatica

As figuras 40, 41 e 42 mostram imagens fotograficas das amostras NT-PP, PDO1
e PDO2 expostas ao intemperismo natural nos periodos de 0, 21, e 42 dias. Verifica-se
nas trés imagens fotograficas correspondentes ao periodo de exposicao de 19/04 a 31/05
gue nao houve mudancas visiveis na integridade das amostras expostas, provavelmente
as condicfes climaticas nao foram agressivas, ja que a temperatura oscilou de 14 a 23
°C (figura 17) teve baixa precipitacdo, embora em 27-28/05 houve intensa chuva
atingindo 60 mm de precipitacéo e a velocidade do vento foi de 34 a 46 km/h.

Nas Figuras 36, 37, 38 e 39 sdo apresentados as condicfes climaticas
(temperatura média, precipitacdo, velocidade de ventos e indice de UV) durante o

periodo de exposicdo das amostras (74 dias).

Figura 36 — Perfil da temperatura média diaria no periodo da analise.

24
22
20
18
16

14

Temperatura (°C)

12

10
19/abr25/abr01/mai07/mail3/mail9/ma25/maid1/mai06/jun12/jun18/jun24/jun30/jun

Figura 37 - Perfil da precipitagéo diéria no periodo da analise
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Figura 38 - Perfil da velocidade média do vento diaria no periodo da analise
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Figura 39 - Perfil do indice de UV médio diario no periodo da analise
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Figura 40 - Amostras intemperismo natural — 19/04/20 (momento inicial de exposi¢ao)
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Figura 41- Amostras intemperismo natural — 10/05/20 (21 dias de exposi¢éo)

Ja nas figuras 43 e 44 mostram imagens fotogréaficas das amostras expostas nos
periodos de 56 e 73 dias. Verifica-se nas imagens fotogréaficas correspondentes ao
periodo de exposicdo de 14/06/20 a 01/07/20 que houve impactos visiveis na integridade
das amostras expostas, nesse periodo as condi¢fes climaticas foram mais agressivas
com maior variacdo de temperatura quando comparado ao periodo inicial, variando 10,5
a 24°C e com trés periodos com maior intensidade de precipitacao, de de 20 a 35 mm.
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Também foi possivel notar alta velocidade do vento, alcan¢cando 32km/h no dia 21/06/20
e 45 km/h no dia 01/07/20 .

O historico do indice de UV demonstra que o indice esteve maior no inicio da
andlise até o dia 19/05/20, o que pode ter causado a fragilizagdo inicial das amostras
com pré-degradante.

Figura 43 - Amostras intemperismo natural — 14/06/20 (56 dias de exposi¢ao)
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Os processos de degradacao ocorrem mediante reacdes em cadeia, via radical
livre, quando ha nesses processos a deterioracdo gradativa das propriedades dos
polimeros, com cisGes de cadeias, ramificacdes de cadeias poliméricas e reacdes de
ligacBes cruzadas entre as cadeias poliméricas, e a iniciagdo do processo de oxidacao,
com geracdo de radicais livres; na presenca de oxigénio, pode ser promovida ou
acelerada pela acdo da Iluz ultravioleta (UV), denominada de fotooxidacéo
(BRANDALISE, 2008).

Os polimeros tém diferentes comportamentos fotodegradativos a luz UV. Essas
variagdes no comportamento sdo resultantes das diferentes estruturas moleculares
quimicas presentes nos polimeros, e energias de dissociacdo vaiadas. Quando
aditivados ou com grupos remanescentes do processo de polimerizacéo, por exemplo,
as poliolefinas absorvem radiacdo em comprimento entre 290 a 400nm. (KACZMAREK
e colab., 2005)

O amarelecimento do material, modificagcdo no aspecto da superficie, tal como:
descoloracao, superficie quebradicas, enrijecimento superficial, diminuicdo dos valores
das propriedades mecanicas e outras, sdo as alteracfes mais relevantes dos materiais
degradados pela radiacao solar (MARTINEZ e colab., 2004).

Os polimeros de cadeia saturada e sem grupo funcionais, como poliolefinas, ndo
deveriam absorver radiagcdo UV presente na luz solar; porém é de conhecimento que,
durante a sintese, processamento e uso final de polimeros, tais como polietileno e
polipropileno, podem ter suas estruturas alteradas, principalmente pela introducéo de
grupos, tais como: vinil, carbonilas e hidroperéxidos, como resultados da fotoiniciacao ou
resto de catalise. Esses grupos, denominados croméforos, funcionam como
sensibilizadores fotoquimicos e absorvem a radiacdo UV, causando a fotodegradacéo
(BRANDALISE, 2008).

5.11 Avaliacdo da biodegradacdo em ambiente de aterro sanitario

A biodegradacdo de um material polimérico, dentro de uma unidade de digestédo
anaerodbica, é um fendbmeno importante porque afetara a decomposi¢éo do polimero, a
qualidade resultante e aparéncia do composto ap0s um processo de digestao anaerdbia.
Na Tabela 7 é apresentado o resultado do teste de biodegradacdo conforme norma

ASTM D5511, onde podem ser destacados os resultados de massa do metano, diéxido
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de carbono, que resultam na porcentagem de biodegradacéo, conforme Equacédo 3 do
item 3.13. Na tabela apresentada € possivel evidenciar que a porcentagem de massa
degradada do PDOL1 é de 2,5% e do PDO2 é de 8,9%, enquanto a do naotecido sem
pro-degradante (NT-PP) é de 0,3%. Isso demonstra o aumento de massa degradada de
aproximadamente 17 vezes do NT-PP para o PDO1 e 30 vezes quando se compara o
NT-PP ao PDO2.

Tabela 7 - Resultado da analise de biodegradacdo em solo simulado de aterro sanitario
em 106 dias

Inculum  Negativo Positivo  NT-PP  PDO1 PDO2
(celulose)

Volume de gas 1167,6
(acumulativo) (ml)

1093,6 9797,6 1309,5 3203,6 4551,17

Porcentagem de CH4 37,3 28,6 39,3 35,8 37,2 40,4
(%)

Volume de CH4 (ml) 435,2 313,1 3854,8 468,2 1190,5 1837,9
Massa de CHa4 (Q) 0,31 0,22 2,75 0,33 0,85 1,31

Porcentagem de CO, 42,4 41,2 43,2 42,5 42,3 41,3
(%)

Volume de CO; (ml) 495,4 450,5 4233,7 556,4 1355,1 1881,9
Massa de CO: (g) 0,97 0,38 8,32 1,09 2,66 3,70
Massa da amostra (g) 10 10 10 20,0 20,0 20

o

Massa teodrica da 0,0 8,6 42 16,7 16,7 16,7
amostra (g)

Massa biodegradada 0,50 9,41 4,33 0,55 1,36 1,99
)]

Porcentagem de -1,0 90,9 0,3 5,2 8,9
massa degradada (%)

*Porcentagem de -1,1 100 0,3 5,7 9,9
massa biodegradada
ajustada (%)

* Fora do método ASTM D5511 e na suposicdo de que o controle positivo (celulose) sera
totalmente biodegradavel, todos os valores foram ajustados proporcionalmente.
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Na Figura 45 é apresentado a evolugcédo da porcentagem de biodegradacéao das
amostras de resina padrao (Negativo), do ndotecido sem aditivo (NT-PP), do Naotecido
com 1% de pro-degradante (PDO1) e do ndotecido com 2% de pro-degradante (PDO2).

Figura 45 - Percentagem de biodegradacdo em solo simulado de aterro sanitario das
amostras avaliadas em 106 dias sem a amostra positiva
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Esses resultados podem ser explicados por primeiramente, o aditivo torna a resina
de base hidrofébica (repelente de agua) muito mais hidrofilica, facilitando a formacao e
adesdo intima de um biofilme a base de umidade. A adesé&o estreita de um biofilme ao
substrato, em muitos casos, € um pré-requisito para o microrganismo. No entanto,
praticamente toda resina s&do por natureza hidrofébicas; isso é particularmente
verdadeiro para poliolefinas, para as quais a agua nao se adere a resina sem alguma
forma de pré-tratamento (corona; chama; etc.). O aditivo funciona em alguns aspectos
cOomo um agente tensoativo para tornar a resina mais hidrofilico por natureza, e sendo
também higroscépico por natureza, retém umidade, promovendo a abordagem e adesao
de um biofilme a base de umidade composto de microrganismos presentes em aterros,
compostores, etc. biologicamente ativos (LANCELOT, 2010).

Resinas como PP e PE estdo em um estado totalmente saturado (reduzido). A
literatura sugere fortemente que um processo de oxidacdo de polimero catalisado

enzimaticamente esta ocorrendo via transferéncia de oxigénio de uma fonte de oxigénio,
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como alcoois, acidos, acucares, carboidratos, etc, a maioria ou todos 0s quais sao
presente em um ponto ou outro em um aterro sanitario biologicamente ativo. Eles estéo
presentes por design no Teste ASTM D5511-02. Isto introduz olefinico, aldeido, cetona,
carboxilato ou similar funcionalidade no polimero e pode acontecer tanto
anaerobicamente como aerobicamente. Uma via de mecanismo mais provavel envolve
a oxidacéao catalisada enzimaticamente de uma cadeia de carbono a uma funcéo cetona
(C = 0O), seguida pela clivagem da ligagéo entre esse carbono e o componente mais
proximo na cadeia. Isso normalmente ir4 gerar um &cido carboxilico na cetona original
carbono (LANCELOT, 2010).
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6 CONCLUSOES

Com relacéo aos objetivos desta dissertacdo de mestrado sobre a producéo de

ndotecido de polipropileno com propriedades biodegradaveis com o uso de pro-

degradante de natureza organica, pode-se elencar as seguintes conclusoes:

A processabilidade do pré-degradante ocorreu sem necessidade de ajustes de
processo, tanto para producédo da amostra PDO1, como da amostra PDO2.

Com relacéo as propriedades mecéanicas, de gramatura e permeabilidade, néo foi
evidenciado diferenca na gramatura das amostras de NT-PP, PDO1 e PDO2,
assim como na propriedade de resisténcia a tracdo e no alongamento houve uma
queda significativa nas amostras com pro-degradante.

Na permeabilidade ao ar também foi afetada com a adicédo do pré-degradante, no
entanto, quando se compara a amostra PDO1 e PDOZ2, a diferenca desta
propriedade foi menor do que 4%.

Tanto a diminuicdo na propriedade de alongamento, quando da permeabilidade
ao ar podem ser associada inicio da degradac¢éo termomecanica oxidativa do PP
que ocorre normalmente durante o processamento.

A incorporacéo do pro-degradante nédo teve influéncia na tensdo superficial e de
hidrofilia quando comparado ao NT-PP.

Nas analises realizadas 148 dias ap0s a producdo das amostras, na analise de
resisténcia ndo foi evidenciada influéncia do pré-degradante nesta propriedade.
Ja na propriedade de alongamento tanto no sentido MD, como CD, a amostra NT-
PP demonstrou uma reducédo de alongamento quando comparado as amostras
com pro-degradante, podendo ser associado ao aumento de fases cristalinas com
a adicdo do pré-degradante e isso pode ser confirmado através do resultado na
analise de DSC.

Na andlise de biodegradacdo em solo simulado de aterro sanitario foi evidenciado
diferenca na porcentagem de massa biodegradada desde os primeiros 30 dias de
analise. O teor utilizado de pro-degradante resultou em uma diferencga significativa
no processo de biodegradacgao, sendo que na amostra PDO2, com maior teor de
pré-degradante, a massa biodegradada foi de 30 vezes maior quando comparado

a amostra sem pro-degradante (NT-PP).
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O aumento da porcentagem de biodegradacao das amostras com pro-degradante
em ambiente simulado de aterro sanitario em funcao do aditivo de tornar a resina
de base hidrofébica (repelente de &gua) muito mais hidrofilica, facilitando a
formacdo e adesédo intima de um biofilme a base de umidade e iniciando com
maior intensidade a biodegradacdo dessas amostras.

Quando analisado a exposicdo das amostras NT-PP, PDOl1 e PDO2 ao
intemperismo natural o processo de degradacao foi acelerado com a adicao de
pro-degradante.

As condic@es climaticas contribuiram para o impacto na integridade das amostras
ja fragilizadas pelo pro-degradante.

Na avaliacdo de toxicidade do aditivo organico através do teste de germinacao
nao foi constatado influéncia de toxicidade nas sementes avaliadas.

Finalmente conclui-se que a amostra PDO2 quando exposta em ambiente de
aterro sanitario demonstrou uma aceleragao significativa em relacdo a amostra
NT-PP e PDO1, mantendo a processabilidade, as propriedades mecanicas e de
permeabilidade semelhante a PDO1. No entanto, para aplicacdes do naotecido
que haja exposi¢ao ao intemperismo natural, as amostras com pré-degradante se

demonstram fragilizadas no periodo analisado.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS
- Avaliar as propriedades mecanicas de amostras com pré-degradante apés

exposicao de camara de UV.

- Analisar as propriedades mecénicas das amostras de n&otecido com aditivo em

tempos menores de exposi¢cao ao intemperismo natural.

- Avaliar as transi¢des térmicas e resisténcia a degradacao térmica das amostras em

cada intervalo em que a amostra foi submetida ao intemperismo natural.

- Analisar o tempo da biodegradacéo total das amostras com pré-degradante na

andlise de biodegrada¢cdo em ambiente simulado de aterro sanitério.

- Avaliar a composicdo do solo na analise de biodegradagdo em ambiente

simulado de aterro sanitario para avaliacdo da presenca de microplastico.
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