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Resumo

No presente trabalho, a erva-mate (llex paraguarienses) tostada e posteriormente
moida foi incorporada ao polietileno de baixa densidade, e processada para a
obtencdo de uma lamina de composito polimérico com a finalidade de estudar a
possibilidade de o material substituir o pr6-degradante comercial usado no plastico
biodegradavel. A l1amina foi exposta ao reator biolégico proveniente do Conjunto
Residencial e do Restaurante Central da USP e mensalmente foram feitas
caracterizacdes da lamina por meio da observacdo morfolégica por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), da modificacdo do angulo de contato e da estrutura
quimica por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), de
termogravimetria (TGA) e perda de massa através de pesada em balanca analitica.
Os resultados de dois meses apontam indicios de degradacdo do material, mas a
velocidade do processo ainda é baixa. Portanto, dado ao curto tempo de exposicéo
ao lodo, nao foi possivel concluir sobre o efeito da erva-mate na biodegradacéo do

novo compaosito polimérico.

Palavras-chave: Biodegradacdo. Erva-mate. Lodo. Polietileno de baixa densidade.

Pré-degradante.



Abstract

In this study, the toasted and afterwards ground mate-herb (llex paraguarienses) was
incorporated in low density polyethylene, and processed to obtain a sheet of polymeric
composite in order to evaluate whether the material could replace the commercial pro-
degradant used in biodegradable plastics. The sheet was exposed to sludge from
Conjunto Residencial e do Restaurante Central da USP and characterizations were
carried out every month based on the morphological observation using scanning
electron microscopy (SEM), change in contact angle, chemical structure using Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA) and mass
loss using analytical balance. The results obtained in two months indicate that there
are signs of degradation, however, the degradation rate is still low. Therefore, due to
the reduced degradation period, the pro-degradant effect of mate-herb was not verified

in this study.

Keywords: Biodegradation. Mate-herb. Sludge. Low density polyethylene. Pro-

degradant.
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1 Introducéo

O acumulo de lixo na cidade € um problema que causa enorme impacto
nao soO de carater ambiental, mas também social, econémico e sanitario. Em
2018, foram geradas 79 milhdes de toneladas de lixo no Brasil, dos quais 92%
foram coletados. No entanto, o cenério atual se mostra preocupante, pois,
59,5% de residuos sélidos foram destinados ao aterro sanitério, e os demais
40,5% foram descartados nos lixdes ou aterros controlados, que nao dispdem

de sistemas para reduzir o dano ao meio ambiente. [1]

hY

Um dos grandes desafios do Brasil € com relacdo a reciclagem de
plasticos. Os materiais mais coletados nos anos de 2017 e 2018 foram os
papéis com a participacdo acima de 60% sobre o volume total, seguidos por
plasticos, que corresponderam a aproximadamente 17%. [2] No entanto,
estudos apontam a discrepancia entre o consumo alto de materiais plasticos
e a sua taxa de reciclagem baixa. Apenas 1,2% de toda producdo é reciclada,
e destaca-se também a poluicdo do ambiente marinho decorrente do despejo

dos plasticos no mar brasileiro. [3]

O polietileno de baixa densidade (PEBD) € um material termoplastico, leve
e versétil com extensa aplicagcdo no setor de embalagens. Por conta da
praticidade e do custo de fabricacéo baixo, os plasticos a base de PEBD sé&o
produzidos em grande escala para atender a demanda crescente de
consumo. Um aspecto a ser destacado é que as embalagens e produtos
constituidos de PEBD apresentam resisténcia a biodegradacdo, que € uma
caracteristica desejavel para fins de conservacdo e reducdo de danos ao
produto pelo meio externo. Uma desvantagem associada a ele, é que o lixo
gerado pode permanecer mais tempo no ambiente, e destruir o habitat dos

animais marinhos.

Os microplasticos sdo pequenos fragmentos, fibras e granulos de
plasticos que vém preocupando a comunidade cientifica. Muitos
pesquisadores apontam que 0s microplasticos sdo materiais que podem
representar enorme risco a saude, mas sdo unanimes em afirmar que o efeito

real no organismo humano é pouco conhecido. [4—6] Estudos relacionados a



saude vém ganhando relevancia, pois os peixes e frutos do mar, muitos deles
vivendo na regidao comprometida, sao alimentos consumidos regularmente

pelos humanos.

Considerando que os microsplasticos sdo, também, uma consequéncia
direta do descarte inadequado de plasticos, quando chegam nos mares
acumulam-se em certas regides dos oceanos para formar “ilhas de plasticos”.
[7] A mais famosa é a Great Pacific garbage patch, que se encontra na area
delimitada pelo Giro do Pacifico Norte (NPG). A “ilha” é composta por
microplasticos, que estdo no estado avancado de fragmentacdo, e
macroplasticos, que sdo maiores e mais facilmente identificaveis a olho nu. O
problema é agravado pelo fato de muitos plasticos ndo serem biodegradaveis,
0 que aumenta a chance de um ser marinho ingeri-las ou se enredar nas
sacolas e embalagens. Estima-se que 80% de todos os plasticos presentes
no oceano tenham origem terrestre, e 20% das embarcacdes e dos barcos.
[7]

Diante desse cendério, os plasticos biodegradaveis aditivados com proé-
degradantes podem ser uma alternativa para mitigacdo desses efeitos. Os
pré-degradantes sdo compostos que aceleram o processo de biodegradacéo
e favorecem os ataques por micro-organismos, e muitos deles séo a base de
metal de transi¢cdo. Esses plasticos se decompdem mais rapidamente quando
expostos a radiacdo solar e oxigénio, reduzindo-se assim, 0 impacto que o
material causa na flora e fauna. No entanto, a participacdo desse tipo de
plastico no setor ainda é pequena devido ao maior custo de fabricacdo em
comparacdo com os plasticos convencionais, o que dificulta a difusdo no

mercado.

Os tipos de pro-degradantes ndo muito explorados pelo mercado séo
agueles organicos e naturais. Um possivel candidato para tal aplicacédo € o
llex paraguarienses, popularmente conhecido como erva-mate. A planta é rica
em ions metalicos responsaveis pela biodegradacédo dos plasticos. Mas, 0s
residuos da industria de bebida que surgem ao longo do beneficiamento de

erva-mate sdo destinados a caldeira para queima por terem baixo valor



agregado. [8] Acredita-se, portanto que o uso dela como substituto do pro-
degradante comercial possa contribuir para reduzir o custo dos plasticos
biodegradaveis, e ao mesmo tempo aproveitar o potencial dos residuos.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a viabilidade de utilizar a erva-mate
como pro-degradante verde, provenientes dos residuos da industria de
bebidas, no filme de PEBD. O projeto buscou realizar caracterizacao fisica e
quimica tradicionais dos filmes para estudar o comportamento do material ao

longo da degradacgé&o no reator biologico.

2 Revisao Bibliogréfica
2.1 Plasticos

As palavras “plasticos” e “polimeros” sdo utilizadas de modo indistinto e
ndo ha definicdo rigorosa que seja amplamente aceita. Os polimeros séo
moléculas grandes ou macromoléculas compostas por unidades repetitivas.
Assim, os plasticos, comumente, se referem aos materiais comerciais que
contém ndo apenas o polimero, mas também aditivos tais como corantes,
estabilizantes, auxiliares de processamento entre outros componentes

necessarios para tornar o material estavel. [9]

A producédo de plasticos em grande escala aconteceu apés a Segunda
Guerra Mundial na década de 1950, quando o material comecou a ser usado
amplamente fora da aplicagéo militar. E a producao global de resinas e fibras
saltou de 2 milhdes de toneladas em 1950 para 380 milhdes de toneladas em
2015. Como consequéncia do rapido crescimento do uso de plasticos no setor
de embalagens, a sua participagdo nos residuos sélidos dos municipios
aumentou de menos de 1% em 1960 para mais de 10% em 2015 nos paises
ricos e intermediarios. [10] A Figura 1 ilustra o crescimento exponencial de

plasticos em cada setor:



Figura 1 - Evolucéo de producéo de plasticos com base nos setores
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Fonte: Geyer, R. e Jambeck, K. L. [10]

Os polimeros mais produzidos séo polietileno (PE) com 36% do total
produzido, polipropileno (PP) com 21%, e poli(cloreto de vinila) (PVC) com
12%, seguidos por poli(tereftalato de etileno) (PET), poliuretano (PU) e
poliestireno (PS) cada um com menos de 10% de participacdo. Desta forma,
0s sete grupos de polimeros da Tabela 1 correspondem a 92% de plasticos
produzidos até os anos recentes. Além disso, aproximadamente 42% de todos
os plasticos sdo voltados para a producdo de embalagens, que sao
predominantemente compostas por PE, PP e PET. O segundo setor industrial
gue mais consome plasticos € o da construcdo com 19% de participacéo e €
responsavel também pelo consumo de 69% de produtos a base de PVC. [10]
A mesma propriedade que faz com que os plasticos sejam utilizados em
inumeras aplicacbes — durabilidade, resisténcia a degradacdo — também
dificulta a assimilacdo desses materiais pela natureza. [10] Apesar disso, 0
grande problema € que muitos itens plasticos sédo usados apenas uma vez e
sdo descartados — sacolas plasticas, copos, brinquedos, canudos, tubos
molhados etc. [11] Além disso, 12% de todos os plasticos descartados entre
1950 e 2015 foram incinerados e 6% reciclados, dos quais apenas 10% foram

reciclados mais de uma vez. [10]



Tabela 1 - Participacdo de cada polimero nos setores

LDPE,

LLDPE HDPE PP PS PvC PET PUR Outros Total

Setor

Transporte 0,1% 08% 26% 00% 03% 0,0% 16% 14% 6,7%
Embalagens 13,5% 9,3% 82% 2,3% 0,9% 10,1% 0,2% 0,1% 44,8%
Construcéo 1,1% 3,3% 12% 22% 8,1% 0,0% 24% 05% 18,8%
Elétrico 05% 02% 09% 06% 04% 00% 04% 1,0% 3,8%
Consumo 29% 1,7% 38% 18% 06% 00% 1,0% 0,2% 11,9%

Inddstria 0,2% 0,1% 02% 00% 0,0% 0,0% 03% 0,0% 0,8%
Outros 17% 09% 42% 07% 14% 00% 25% 17% 13,2%

Total 20,0% 16,3% 21,0% 7,6% 118% 102% 8,2% 4,9% 100,0%

Fonte: Geyer, R. e Jambeck, K. L. [10]

2.1.1 Poliolefinas e biodegradabilidade

As poliolefinas sdo polimeros originados de mondémeros de
hidrocarbonetos alifaticos insaturados contendo dupla ligacdo carbono-
carbono reativo. [12] O PE e o PP se enquadram nessa categoria e sao
resistentes aos ataques microbioldgicos. As estratégias que normalmente séo
adotadas para aumentar a biodegradabilidade sdo adicionar materiais de
fontes naturais biodegradaveis como o amido, substancias foto-sensiveis e

aditivos pro-degradantes. [13]

A partir dos estudos extensos das cargas biodegradaveis para
termoplasticos foi concluido que o amido € um aditivo que apresenta boa
relagdo custo-beneficio com o potencial para a aplicagdo comercial. [14] As

fontes industriais de amidos provém de milhos, algodao, batata tapioca e arroz.

Ele € um material barato e esta disponivel no mercado em excesso nos
EUA e na Europa. Além disso, ele pode ser usado como uma carga natural
nos plasticos tradicionais, especialmente nas poliolefinas. Em uma mistura
polimérica, o consumo do amido por parte dos micro-organismos ocasiona
aumento de porosidade, formacao de cavidades e perda de integridade da

matriz polimérica. Geralmente, a porcentagem do amido no sistema € baixa



(6-15%) e a degradacédo total dos materiais € atingida quando se usa um
composto de metais de transi¢ao soltvel na matriz polimérica como um aditivo

pro-degradante. [13]

Para superar a dificuldade de determinados polimeros sofrer degradacéo
seja ela térmica, fotoquimica, por radiacdo UV, e por hidrdlise, as poliolefinas
sdo aditivadas com compostos quimicos para promoverem a reducdo do
tamanho da cadeia por meio do processo quimico além de gerar novas
funcionalidades nelas. Isso se torna especialmente importante no PE, pois as
moléculas dele contém apenas ligacbes carbono-carbono e carbono-
hidrogénio, em que ndo ha centros que sofrem ataques nucleofilicos e
eletrofilicos, o que torna o polimero altamente resistente, sobretudo as
reacoes por radicais. [15]

2.1.2 Aditivos das poliolefinas

O aditivo é definido por Plastics Europe: Association of Plastics
Manufacturers como uma substancia que é propositadamente adicionada no
plastico para atingir efeito fisico ou quimico durante o processamento do

plastico ou no produto final. [16]

Existem diversos tipos de aditivos e cada um desempenha funcdes
diferentes nos polimeros em fases distintas do material. Os principais tipos,

exemplos e as suas funcdes estdo mostrados na Tabela 2: [17]



Tabela 2 - Principais tipos, exemplos e fun¢des de aditivos

Tipo

Exemplos

Caracteristicas

Fillers e cargas minerais

Reforco de fibras

Colorante

Pigmentos brancos
e pretos

Estabilizantes térmicos
e antioxidantes

Estabilizantes de UV

Retardante de chama
Antiestaticos

Sistema de cura para
termofixo

Plastificantes

Modificador de processo

Lubrificantes

Carbonato de calcio, talco,
mica

Aramida, carbono, vidro,
fibras naturais

Pigmentos, cores liquidas

Negro de fumo, didxido de
titanio

Antioxidantes e
estabilizantes

Absorvedor de UV

Aditivos e outros sistemas
Aditivos antiestaticos

Acelerador, agentes de cura
e catalisador

Principalmente ftalato

Lubrificantes, nucleantes

Lubrificantes

Aumentar a rigidez e dureza

Usados como fibras curtas,
longas e

esféricas para aumentar a
resisténcia mecanica

Adicionados em pé ou liquido,
facil mistura

Aumentar a resisténciaa UV e
condutividade elétrica (apenas o
negro de fumo)

Usados para impedir a oxidacao
do polimero sob

calor durante o processamento
ou uso

Usado para impedir a oxidagdo
do produto final
exposto a radiagdo solar

Usado para evitar a ignicdo
do polimero

Usado para aumentar a
condutividade elétrica

Usados para iniciar e controlar o
processo de
cura das resinas

Usado principalmente no PVC
para aumentar a
processabilidade e flexibilidade.

Usado para a melhoria de
mistura e controle
de viscosidade

Usado para a melhoria de
processamento

Fonte: Murphy. J [17]

Os aditivos utilizados em grandes volumes nas poliolefinas e em outros

polimeros séo as cargas inorganicas, que corresponde a mais da metade do

mercado de aditivos. As cargas mais usadas sdo carbonato de calcio

(CaCOs3), didxido de titanio, talco e aluminio tri-hidratado (ATH) que € um

retardante de chama. Nos EUA o volume do carbonato de calcio para plasticos



em 2007 (1,7 milhdes de toneladas) superou o volume de todas as demais
cargas juntas. Por outro lado, o ATH apresenta o maior crescimento anual
com 5,5 — 7%, em compara¢cdo com as outras cargas com o aumento de 2 —
5%. [18]

O consumo de aditivos de desempenho (performance) tais como anti-
oxidantes, foto-estabilizante, antiestéticos e outros aditivos funcionais, que
séo misturados em menor quantidade também esta crescendo. As poliolefinas
consomem mais da metade de anti-oxidadentes que s&o utilizadas em
plasticos, sendo que dois tercos sdo consumidos por produtores de resinas e

um terco por empresas de aditivacdo. [18]

Combinar os termoplasticos e material natural para formar um compdésito
vem ganhando ateng&o nas Ultimas décadas. Além de ter bom custo-beneficio,
este € uma forma de eliminar os residuos agricolas e reduzir a dependéncia
nos produtos derivados de petréleo. [19] Por exemplo, os termoplasticos
reforcados por fibras naturais sdo considerados materiais que amenizam
impactos ambientais pelo fato de conter cargas naturais tais como linho,
canhamo e serragem de madeira substituindo as cargas sintéticas tais como

fibras de vidro, de carbono e de aco. [20]

2.1.3 Polietileno de baixa densidade (PEBD)

A molécula de polietileno € composta por longa cadeia principal de
carbonos covalentemente ligados, sendo que em cada um deles ha um par
de a&tomos de hidrogénio; a formula quimica dessa estrutura é (CzHa4)n. NO
polietileno de baixa densidade (PEBD) a molécula contém cadeias curtas e
longas. Aquelas mais curtas sdo compostas majoritariamente por etil e butil

gue podem estar préximas entre si. [21]

Existem varias arquiteturas moleculares que sdo comercializadas por
mais de 70 anos, o0 que deu origem aos diferentes tipos de homopolimeros e
copolimeros de polietileno. Eles podem ser classificados em 11 grandes

categorias: [22]



- Polietileno de baixa densidade;

- Copolimero de etileno acetato de vinila;

- Copolimeros de acrilatos;

- Copolimero de acido;

- londémeros;

- Polietileno de alta densidade;

- Polietileno de ultra alto peso molecular;

- Polietileno linear de baixa densidade;

- Polietileno de ultra baixa densidade;

- Polietileno homogéneo produzido via catalise de sitio Unico;

- Copolimero de bloco olefinico

O PEBD é um polimero parcialmente cristalino (50 — 60%) com a
temperatura de fusdo entre 110 e 115 °C [23] e € produzido por autoclave ou

tecnologia tubular, por meio de polimerizag&o por radicais livres. [22]

O processo envolvido na producéo é relativamente simples, sendo que é
necessario ter apenas fontes apropriadas para radicais livres e condicdes de
alta temperatura e pressdo. Assim, o processo de iniciacdo consiste na
producdo de radicais livres a partir de moléculas tais como oxigénio e
perdxidos organicos, onde os radicais, por sua vez, abstraem o hidrogénio do

etileno, dando inicio a polimerizacdo. [23]

Ainda sobre os processos de polimerizagéao, na fase de propagacao as
moléculas que possuem radicais livres na extremidade da cadeia se
aproximam dos mondémenos por efeito da alta presséo do sistema e reagem
com eles. Nessa condigao, a ramificagdo surge quando o radical abstrai o
atomo de hidrogénio da cadeia preexistente de polietileno, e a transferéncia
intramolecular de radical resulta nas cadeias de ramificacdo curta e a

intermolecular nas cadeias de ramificacdo longa. A frequéncia e o tipo de
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ramificac&o € controlada por condicdo de polimerizacéo, logo as propiredades

finais podem ser controladas até certo ponto por meios reacionais. [24]

Sobre os aspectos reacionais, a terminacdo acontece quando os dois
radicais se encontram e reagem, e um deles pertence a cadeia ativa de
crescimento. Quando as duas cadeias em crescimento se encontram, iSSO
pode resultar no acoplamento das cadeias, dando origem a uma Unica
molécula de polimero ou no desproporcionamento deixando as duas

moléculas separadas (Esquema 1). [24]

Esquema 1 - Representagédo esquematica da combinacgédo (acima) e
desproporcionamento (abaixo)

~m e CHy—CHye + »CHy—CHy~~ ~~
—> ”‘""'_""'_"'(_1]]:_(_‘[]:_(_1[.[:_(_1][3_“‘”"""’_“”
o mereCH,—CH,e + oCH;— CHyme e e
— ~~~~CH=CH, + CH;—CH,~~~~

Fonte: Peacock, A.J [24]

O PE é um material tenaz e flexivel que € quimicamente inerte e com alta
resisténcia elétrica. Por outro lado, ele apresenta instabilidade dimensional
sob a carga continua e baixa temperatura de amolecimento. Por este motivo,
este é muito util nas aplicacées com produtos de vida Util curta e com pouca
tensao tais como embalagens para alimentos, recipiente para armazenamento
e tubos, mas pouco efetivo para ser usada como resina de engenharia ou nas

aplicacfes que exige estabilidade térmica. [24]

O PEBD apresenta um bom equilibrio entre a propriedade mecénica e
Optica, além da boa processabilidade e baixo custo. Além disso, ele pode ser
processado por diferentes métodos para diversas aplicacbes. [25] Séo
exemplos a moldagem por sopro, extrusdo, e injecdo para a fabricacdo de
filmes finos, produtos ocos, fibras e itens consumidos diariamente. [26] Devido
a estas caracteristicas, ele corresponde a uma parcela significativa de
mercado de plasticos no Brasil e em termos de resinas consumidas no pais,

sendo que a sua porcentagem atingiu 33,3% em 2019, com a participacao de
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12,7% de polietileno de alta densidade (PEAD), 11,8% de polietileno linear de
baixa densidade (PEBDL) e 8,8% de PEBD. [27]

2.2 Biodegradacao
2.2.1 Aspecto geral

A biodegradacéo pode ser definida como uma degradacédo causada por
micro-organismos e suas enzimas em ambientes aerdbicos e anaerobicos.
[28] Do ponto de vista quimico, as 2 rea¢gfes do Esquema 2 sdo fundamentais

para definir o processo: [13]

Esquema 2 - Biodegradacéo anaerbbica e aerdbica

Reagdo anaerdbica
Cpotimero = €O+ CHy+ H0 + Cresiguo + Chiomassa
Reacgdo aerdbica
Cpolimero + 02 = €Oz + H30 + Cresiguo + Chiomassa

Fonte: Bastioli, C. [13]

O Cpoimero do Esquema 2 representa o polimero ou fragmentos
decorrentes de qualquer mecanismo de degradacdo. Uma biodegradacgéao
completa é atingida quando a mineralizacdo € estabelecida e o carbono
presente na cadeia polimérica é convertido em gases e sais pela acdo dos

micro-organismos. [13]

Na area de biodegradacdo nem todos os termos técnicos sdo usados
corretamente. [29, 30] talvez por desconhecer a definicdo exata das palavras
tais como bioplasticos, plasticos biodegradaveis e plasticos bio-based.
Segundo a European Bioplastics, o material é considerado bioplastico se este
satisfizer um dos critérios: ser bio-based, ser biodegradavel ou os dois. [31] O

termo “bio-based” significa que o material ou o produto deriva de biomassa
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(plantas), tais como milhos, cana-de-acucar e celulose. Ainda sobre a

tematica do “bio-based”, existem trés tipos basicos de bioplasticos: [31]

- Plasticos bio-based ou parcialmente bio-based e ndo biodegradaveis,
tais como bio-based PE, PP ou PET (também conhecido como drop-ins)
e plasticos de engenharia bio-based tais como poli(tereftalato de

trimetileno) (PTT) e elastdbmero copoliéster-termopléstico (TPC-ET).

- Pl4sticos que séo tanto bio-based quanto biodegradavel tais como
poli(acido lactico) (PLA), poli(hidroxialcanoatos) (PHA) e Poli(butileno
succinato) (PBS).

- Plasticos de fontes fésseis e biodegradaveis tais como Poli(butileno
adipato co-tereftalato) (PBAT).

A Figura 2 mostra os principais bioplasticos e a sua classificagdo com

base na biodegradabilidade e o seu conteudo. [31]

Figura 2 - Classificag@o dos bioplasticos com base na biodegradabilidade e a fonte

Biobased

' | |
Bioplastics Bioplastics
o hiobased e.g. PLA, PHA,
8 210 el PE, PBS, Starch blends
Non : :
blodegradable ...................................... g ..... 8|°deg’zdab|e
Conventional Bioplastics
plastics :
e.g. PBAT, PCL
e.g. PE, PP, PET
Fossil-based

Fonte: European Bioplastics [31]
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O PHA da Figura 2 pertence a familia de polimeros sintetizados por
diversos tipos de micro-organismos quando héa deficiéncia de alimentos. O
polimero dessa familia € armazenado no interior da bactéria como reserva de
carbono. Eles apresentam propriedades proximas as dos plasticos
convencionais com a grande vantagem de ser altamente biodegradavel. Um
tipo de PHA comum é o Poli(3-hidroxibutirato) (P3HB) que surgiu como
proposta para substituir plasticos de grande volume de producéo, sobretudo
para setores de embalagem e afins. No entanto, o seu interesse comercial &
reduzido devido as limitacGes ligadas a estabilidade no processamento,
cinética de cristalizacao e alta cristalinidade, fazendo com que o material seja

impréprio para muitas aplicacdes. [32]

Os polimeros da Figura 2 tais como policaprolactona (PCL) e poli(acido
lactico) (PLA) pertencem a familia de poliéster alifatico e também sao
bioplasticos e biodegradaveis, mas suas aplicacdes estdo mais voltadas para
a area meédica-farmaceutica como biomateriais, dispositivo médico e usadas
no sistema de liberacdo controlada de drogas. As caracteristicas que
impedem o uso delas em outros setores tais como de embalagens sao que
estas apresentam baixa resisténcia mecanica e térmica, além da propriedade

de barreira limitada. [33]

2.2.2 Micro-organismo

Os micro-organismos desempenham papel central na degradacédo dos
polimeros e 0s grupos mais relevantes sdo bactérias, fungos, algas e
protistas, e com base nessa abordagem os processos de degradacao podem

ser melhor selecionados em fung&o do potencial de cada grupo mencionando.

Um aspecto importante da fase inicial da degradagéo por tais espécies é
a propria formagéo de biofilme na superficie do polimero. Os biofilmes séo
comunidades sésseis de micro-organismos que se desenvolveram em uma
superficie e sdo compostos pelas mesmas ou diferentes espécies. [34] Em

muitos casos de polimeros convencionais a colonizacdo por micro-
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organismos é dificultada por conta da alta hidrofobicidade do material. [35] No
caso do PE a massa molecular representa um sério problema, pois as
moléculas grandes ndo conseguem entrar na célula e acessar o sistema
enzimatico interno. Dada a esta dificuldade, os micro-organismos, em geral,
produzem enzimas extracelulares, que sao responsaveis por quebrar a
macromolécula em pequenos fragmentos, que podem finalmente atravessar

a parede celular e a membrana citoplasmatica. [15]

Em seguida, as moléculas quebradas séo oxidadas resultando em &cidos
carboxilicos que dao origem ao trifosfato de adenosina (ATP) ao ser
introduzido no ciclo de Krebs. [36] Além do ATP, gases (CO2,CHa4,N2,H: etc),

sais minerais e biomassa também séo formados. [13]

Diversos efeitos sdo observados nas propriedades do polietilieno pela
colonizacdo dos micro-organismos na sua superficie. Normalmente, 7
caracteristicas sdo monitoradas para determinar a extensdo da degradacao
do polimero: grupos funcionais na superficie, hidrofilicidade/hidrofobicidade,
cristalinidade, topografia da superficie, propriedade mecéanica e distribuicdo
de massa molecular. [36] Outra forma de avaliar o grau de degradacéo é por
meio de consumo do polimero, ou seja, reducdo no peso. Assim, as duas
técnicas comumente utilizadas sdo a andlise gravimétrica e a evolugcdo de
CO2. Na segunda técnica assume-se que o polietileno utilizado como fonte de
carbono para micro-organismos durante a respiracao é convertido em COz no
final do processo. Portanto, a quantidade de gas formado no final indica, de
modo indireto, o grau de degradacéao do polietileno. [36] No lugar de COg,
outro método utiliza o O2 para monitorar a biodegradacéo. A atividade micro-
organica aerobica é caracterizada por haver consumo de oxigénio durante o
processo para formar os compostos tais como CO2, H20, SOz, P20s etc.
Assim, o grau de degradacao pode ser estimado a partir da demanda biologica
de oxigénio (DBO), que é definida pela quantidade de oxigénio consumida

durante a incubagdao. [13]
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2.3 Prb6-degradantes e mecanismo de aceleracdo da degradacao

abiotica por ions metélicos

As poliolefinas ndo sdo inerentemente estaveis as reacdes degradativas,
mas quando aditivadas podem apresentar resisténcia a oxidacdo e a
biodegradacao. Por exemplo, elas irdo se tornar suscetiveis ao processo oxo-
biodegradavel com o uso de pré-degradantes que se baseiam no ion metélico
que catalisam a reacao de oxirredugéo. [14]

O hidroperéxido e o seu produto apdés a decomposi¢cao possuem papel
fundamental na biodegradacédo, pois estes agem n&o apenas por iniciar a
reacdo em cadeia por radical livre, mas também por produzir moléculas
poliméricas que vao ser prontamente bioassimiladas por micro-organismos.
[37] O hidroperoxido € o produto formado a partir da transformacdo das
moléculas organicas sob condicdes especificas de luz e temperatura. O
mecanismo de decomposi¢ao por acao catalitica dos ions metalicos pode ser

representado pelas seguintes etapas de reacoes:

Esquema 3 - Reag8es quimicas envolvendo a degradacgéo
M™ + POOH — M™"" + PO" + OH"
M® D" + POOH — M™ + POO" + H'

0,/PH
POO* + PH ——» POOH + P* —— POOH

0,/PH
PO + PH — POH + P* ——= POOH

Fonte: Scott, G. [37]

Os catalisadores mais comuns sé&o o ferro, cobalto e manganés. Todos os
fons (Fe3*, Co?* e Mn?*) se comportam como fotocatalisador ou catalisador
térmico. No entanto, o Fe3* é mais efetivo em acelerar a fotocatalise, enquanto

que os Co?* e Mn?* sdo mais sensiveis a degradacéo térmica. [38]
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Uma consequéncia direta da peroxidacdo é a formacdo de espécies
hidrofilicas tais como acido carboxilico e alcool na superficie do filme. Isso
facilita a colonizagdo dos micro-organismos que utilizam os compostos de

tamanho menores como nutrientes. [37]

2.4 Erva-mate

A erva-mate, llex paraguarienses (Aquifoliacea), € uma planta nativa da
flora sul-americana. A produg&o no Brasil se concentra nos estados do sul e
do Mato Grosso do Sul, e 0 setor ervateiro se encontra em expansao no pais
em funcdo do consumo crescente das bebidas de infusao tais como chimarréo
e tereré nos estados brasileiros e como cha-mate nos EUA, Europa e oriente
médio. [39]

A producdo atingiu 558.987 toneladas em 2021 [40], e o estudo
relacionado a erva-mate vem aumentando com o aumento da demanda,
sobretudo na industria alimenticia e de bebidas. Um estudo realizado por
Dahlem, M. et al [41] determinou a composi¢do quimica da erva-mate, e 0s
seus valores estdo apresentados na Tabela 3. Os autores ressaltaram no seu
trabalho que a composicdo pode variar com base em clima, condi¢cdes de

plantio, solo e idade da arvore. [41]

Tabela 3 - Composic¢do quimica da erva-mate

a-celulose Hemi-celulose Lignina Extrativos Cinza
[%] [%6] [%6] [%6] [%6]

34,85+0,28 24,77+0,16 25,7840,01 10,11+0,34 4,49+0,17

Fonte: Dahlem, M. et al [41]

Além do estudo da composicdo quimica, o efeito das variaveis
agronOmicas tais como a presenca de luz solar e fertilizantes na quantidade

de macronutrientes e micronutrientes foi investigado por Jacques, R., et al. Na
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Tabela 4 e Tabela 5 sdo apresentados os resultados das analises dos

macronutrientes e micronutrientes: [42]

Tabela 4 - Macronutrientes na folha do mate em funcao do tempo, fertilizante, tipo e
a presenca de luz solar

amount of metals {mg/100 g dry basis) + SD

6 months 12 months 18 months 24 months
mineral fertilization sun shadow sun shadow sun shadow sun shadow
K without 1476.3+7.9 17469+ 55.5 10729+ 15.5 11362+ 11.8 6126 £52 640.6+5.3 545.0+4.0 5904 +7.7
N 10349474 143031315 810846 857.1+139 5139+£137 597.3+0.7 51391137 5432425
K 1637.2+ 186 20846125 12203+179 15351120 653.2+£85 696.0+14.1 6532+85 6734188
N+K 1158.1+295 19335+32 1082.0+10.1 12605+ 184 6126+25 667.2+8.9 6126+25 554.3+6.0
Ca without 4646+ 16.1 7551 +£6.1 3453+6.4 4809+ 16.8 4150+£22 648.1+104 4145+18 5141134
N 8149+29 8520+16.2 630.7+88 811.9+1786 639.0+14 8150+27 550.7+7.9 7201482
K 6312+124 826.0+0.7 588.1+04 634474 521.1+68 7210+44 521.1+69 703.1+31
N+K 598.1+04 7934+122 517.0+95 628.7+281 4294 +£54 661.9+3.0 4243453 560.6+6.6
Mg without 7618+18 T43.0+£71 TRBE AT 7775+24 T4BE+4.0 7576+48 7268+37 753.8+6.0
N 768.5+3.0 7805+7.2 797.7+50 797.0+05 768.0+82 773.7+134 7975+38 7869+3.3
K THTE16 7287 £ 1.1 7B5ALT.5 7832+28 7217107 T492+104 708513 728838
N+K 762.0+1.0 755.0+2.0 7940+14 784057 7545447 7734+6.5 7756+25 7759428
Mn without 182.7+33 1865+7.7 1285+23 1726+27 116.8+3.8 149.8+2.1 1221+08 148.1+0.8
N 219.3+6.1 2162+4.1 1700+ 1.1 182457 1491409 1587 +1.2 1524 +08 1827+£21
K 2M2+74 3184+95 1802+29 2100+28 267.1£26 2018+1.6 2406+18 1826+ 1.6
N+K 2758+88 3542+105 2588+2.5 217 +4.7 2826+22 217.5+2.1 262.1+24 230.7+3.2

Fonte: Jacques, R. et al [42]

Tabela 5 - Micronutrientes na folha do mate em funcéo do tempo, fertilizante, tipo e
a presenca de luz solar

amount of metals (mg/100 g dry basis) = SD

6 months 12 months 18 months 24 months
mineral fertilization sun shadow sun shadow sun shadow sun shadow
Zn without 4701 65+0.2 3601 6802 42101 5701 33101 49+01
N 6501 8101 51101 98+0.1 59+0.1 64101 5401 9.1x01
K 5301 6.9+0.2 41041 87x0.1 54x01 6401 39+041 8701
N+K 54+0.1 7.7+01 44+01 92+01 45+0.1 64+0.1 43+01 82+02
Fe without 54101 88+0.1 64101 1M16+£02 79+£01 82101 76+0.1 78+01
N 58+0.1 90+01 66+0.1 116+01 81+0.1 85+0.1 7.7+041 81101
K 6.0x0.1 93101 6.7+0.1 11.8+01 83+0.1 87+01 80+01 83x01
N+K 6201 9201 70+041 120£041 83x0.1 89+0.1 8.2+01 84x01
Cu without 1.00£0.1 1.50+0.1 0.88+01 14701 073+02 1.10£0.1 0.80+01 0.91+01
N 0.93+0.1 133+0.1 077+01 127+01 068+0.1 0.89+0.1 0.79+01 0.89+0.1
K 0.88+0.1 117+£0.1 0.74+01 11701 0.64+0.1 0.82+0.1 07501 0.76+0.1
N+K 084+0.1 1.00+0.1 0.70+01 0.98+0.1 062+0.1 0.78+0.1 073101 0.74+0.1
Na without 3M9+12 48711 21106 50.1+19 372+£06 56.5+0.8 306+21 220+£041
N 27913 46.3£05 22506 411£13 261£07 344£06 299£25 26.2+02
K 309+18 388+23 294+03 346+07 21.0+07 328+23 205+11 328+01
N+K 208+13 402+15 243+08 296+04 343+03 276+08 3M7+13 304+35

Fonte: Jacques, R. et al [42]

De modo geral, 0 aumento na quantidade de macro- e micronutrientes foi
observado nas plantas cultivadas na auséncia de luz, com a excecdo do
magnésio, que nao apresentou diferenca significativa. Além disso, foi

constatado também que o teor dos ions de metais de transi¢cdo, sobretudo,
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agueles que possuem efeito pro-degradante, ndo apresentou mudanca

significativa ap0s a sua lavagem a quente. [42]

3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais

O PEBD (grade EB853/72) da Braskem foi doado pela empresa Mais
Polimeros. As principais caracteristicas deste PEBD s&o: indice de fluidez (IF)
(190°C/2,16kg) de 2,7 ¢g/10min e densidade de 0.923 g/cm3. O
compatibilizante utilizado foi um PEBD modificado com anidrido maleico (PE-
MA) (Bondiran® 4108) da Polyram, doado pelo Eng. Claudio Marcondes. As
suas caracteristicas de IF e densidade sdo: 1g/10min e 0,918 g/cm?3,
respectivamente, e o teor de anidrido maleico é de 1%. A Erva-mate tostada
(EM-t) é da Ledo Alimentos e Bebidas LTDA, e ela foi posteriormente moida
(peneira 325#). Hidroxido de sddio (NaOH), acido cloridrico (HCI), e alcool
isopropilico (i-POH) proveniente da Quimica Moderna e usados como

recebido.

3.2 Preparacgao das |laminas do compdésito PEBD/EM-t

As misturas foram processadas inicialmente no misturador interno Haake
Reomix 600 (realizado no IMA-UFRJ, no laboratorio dos professores Luis C.
Mendes e Marcos L. Dias), e as condi¢des de processo usando o rotor do tipo
“roller” foram: 200°C, 80 rpm, por 10 min. Em seguida, foram obtidas laminas
por moldagem a compressdo usando uma prensa hidraulica Carver a 180°C
com uma carga de 3000 kPa por 2 min e mantendo a pressao durante o

resfriamento.

A composicdo das misturas para o estudo segue um planejamento de
mistura com restricbes conforme elencado na Tabela 6 e o0 espaco

experimental € mostrado na Figura 3. Neste planejamento s&o consideradas
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as proporc¢des entre os componentes da formulacdo do composito PEBD/EM-
t. Os resultados parciais apresentados neste trabalho seréo relativos a duas
composicdes: c) E8C2 e, d) ESC2M3.

Tabela 6 - Composicao proporcional dos compdésitos contendo PEBD e EM-t

Ponto Sigla* PEBD PE-MA EM-t
a E 1 - —
b E7M3 0,7 — 0,3
c E8C2 0,8 0,2 —
d E5C2M3 0,5 0,2 0,3
e E75CM15 0,75 0,1 0,15

* E estd para PEBD; C para o compatibilizante PE-MA; e, M para a EM-t

Fonte: o autor

Figura 3 - Planejamento de mistura com restricdo para os compa@sitos
contendo PEBD e EM-t

PEBD

PE-AM 1
0 0,5 1 EM-t

Fonte: o autor
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3.3 Biodegradacao pela exposicdo em lodo

Para a avaliacao da degradacéo das laminas a base de PEBD em lodo foi
utilizado o tanque de aeracao contendo o sistema de Membrane Bioreactor —
MBR alocado no Centro Internacional de Referéncia em Reuso de Agua
(CIRRA) do Departamento de Engenharia Hidraulica e Sanitaria da EP-USP.
[43] Na Figura 4 é apresentado o sistema para 0 experimento que une o
tanque de aeracdo com MBR, utilizando no caso agua limpa e mostrando a
situacdo em que ha aeracdo (Fig. 4-A) e sem aeracdo (Fig. 4-B). No
experimento da biodegradacéo foi utilizado com lodo e aeracéo, e 0s suportes
(descrito no subitem a seguir) com as amostras foram imersos na parte

superior livre.

Figura 4 - Tanque utilizado no experimento de degradagéo em lodo

Fonte: Barbosa, .M. [43]

No momento em que o trabalho foi iniciado, o reator MBR que ja estava
condicionado para garantir melhor estabilidade do tratamento biolégico e



21

despenho de separacdo das membranas, operava com a concentracao
solidos totais de 9000 mg/L, e pH 6.5 £ 0.5. O reator com capacidade de tratar
20L.m2.h.bar, era composto por um sistema de aeracao, que teve como
finalidade fornecer oxigénio para o desenvolvimento da biomassa, onde as
laminas foram submergidas. [43] Assim, essa foi a condicdo do experimento
da biodegradacdo das laminas a base de PEBD juntamente com o de
avaliacdo das membranas do reator MBR.

3.3.1 Suportes para os compésitos utilizados no experimento de

biodegradacéao

Os suportes concebidos para manter as amostras imersas no tanque de
lodo aerado sao apresentados na Figura 5. Eles foram confeccionados a partir
de uma placa de poli(metacrilato de metila) (PMMA), a qual foi recortada com
jatos de agua no Departamento de Minas e Petrdleo da Escola Politécnica
(PMI). Devido ao espaco disponivel no tanque, foram cortadas 4 placas sendo
que 2 delas sdo vazadas e duas continuas. Para inserir os suportes que as
manteriam suspensas, imersas no tanque, e resistentes a turbuléncia do lodo
aerado, cada placa foi perfurada nos 4 cantos para montar o sistema para fios
de nailon. Cada lamina a base de PEBD foi inserida entre o par de placas (1
vazada e a outra continua), as quais foram fixadas entre si com fitas dupla
face. Para o sistema de suspensao foram utilizados fios de nailon usados para
pesca, 0s quais eram passados em duplicata em cada orificio do suporte. Para
manté-los mais estaveis dentro do tanque, os fios foram passados por um tubo
fino termoretrétil, o qual foi aquecido para contrair sobre eles. Pensando em
aumentar a seguranca, além de passar os fios pelo tubo termoretratil, também
foi usada uma fita elétrica adesiva (fita isolante), a qual também foi usada para
fixar o conjunto no varal colocado no topo do tanque para manter suspenso o

sistema suporte-amostras durante o longo periodo do experimento.

Devido ao espaco livre do tanque ser limitado para o experimento, os dois

pares de placas foram montados em tandem, onde cada par de placas foram
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separados um do outro com tubinhos de PVC (2 cm de comprimento) como

mostra a Figura 6.

Figura 5 - Montagem dos suportes com as amostras E8C2 (A) e E5C2M3 (B)

Fonte: o autor

Figura 6 - Montagem em tandem de dois suportes contendo as amostras E8C2 (A)
e E5C2M3 (B)

EBC i ’

B S _.ﬂlh-

Fonte: o autor
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3.3.2 Acompanhamento da biodegradacéao

Periodicamente, as laminas eram removidas do tanque para acompanhar
0 processo de biodegradacdo. Para garantir que em cada remontagem para
voltar a biodegradacao, as laminas mantivessem a mesma posi¢ao inicial do

experimento, foi realizada nelas uma marcacdo como ilustrada na Figura 7.

Figura 7 - Cédigo gréfico para reposicdo das laminas a base de PEBD nos suportes

Fonte: o autor

Na retirada das amostras do tanque elas passavam por um processo de
sanitizacdo e secagem antes da caracterizagdo. Inicialmente, elas eram
lavadas com agua corrente, seguia-se a imersdo em uma solucao de hidroxido
de sodio (NaOH) pH 10 (~1M) por 1h a fim de solubilizar os depdsitos
organicos. Posteriormente, as amostras eram lavadas com agua, tratadas
com a solugdo de &cido cloridrico (HCI) pH 3 por 1h para eliminar os
precipitados inorganicos, e depois mais uma lavagem com agua, imersao em
isopropanol por 24h, e secagem com papel especial do tipo TNT em
celulose/poliéster, e mantido em dessecador até a amostragem para as

proximas caracterizacoes.



24

3.3.3 Pesagem

A amostra depois de seca era pesada na balanca analitica do modelo
AUX220 (Shimadzu) e o seu valor anotado. Apés a retirada de partes das
laminas para as caracterizacdes, elas voltavam a ser pesadas antes de
retornar ao tanque para prosseguir com a biodegradacdo, ou seja, as
amostras sdo pesadas duas vezes: apds a secagem e antes da montagem
dos suportes. Com isso, pretendia-se acompanhar a variacdo de massa das
laminas a base de PEBD devido ao processo de biodegradacdo e ndo a

caracterizacdo, em que parte da massa também é perdida.

3.4 Caracterizagcdes
3.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Utilizou-se a microscopia eletrénica de varredura (MEV) para avaliar as
caracteristicas morfologicas das laminas E8C2 e, E5SC2M3, com o objetivo de
observar as mudancas nas suas superficies com base no tempo em que
ficaram submersos no reator biolégico. Para obtencdo das micrografias,
utilizou-se o microscoépio eletrénico de varredura FEI Quanta 450 FEG. As
amostras foram metalizadas com ouro no Bal-Tec, SCD 050 Sputter Coater
antes da sua observacao. As amostragens por retirada de material da lamina
foram feitas com o auxilio de um vazador circular na regido do suporte onde

a placa é vazada (veja Fig. 5).

3.4.2 Angulo de contato

A avaliacdo das mudancas das caracteristicas da superficie das laminas
com o processo de biodegradacdo foi realizada através das medidas de
angulo de contato usando a técnica de gota seéssil seguindo a norma I1SO
15989/2004. O gonibémetro o6tico utilizado € da marca USA KINO modelo
SL150 e o software foi o CAST®3.0 presente no laboratério do CIRRA — USP.
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A amostragem na lamina a base de PEBD foi da regido que nao tivesse
sido afetada pelo modo de fixagdo ao suporte. A largura ndo excedeu a 1cm
para nao prejudicar as demais caracterizagdes. A amostra cortada foi fixada
nas suas extremidades por fitas adesivas, no suporte do equipamento, em
seguida a gota da agua (cada gota contendo 2uL) era depositada na sua
superficie com uma pipeta e esperava-se 1 minuto para a estabilizacdo da
gota antes da medida. Esta operacgao foi repetida 10 vezes mantendo a gota
equidistante uma da outra. No final, registrados os 10 angulos para cada
amostra, foi calculada a média aritmética das 10 medidas para se obter o

angulo de contato médio.

3.4.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foi realizada
usando o espectrometro FTIR-ATR ID5 Nicolet iS5 com cristal de seleneto de
zinco (ZnSe) (Thermo Scientific®) do Laboratério de Engenharia de
Macromoléculas (LEM — PMT POLI USP). Foram realizadas 16 varreduras na

regido do infravermelho médio de 4000 a 650 cm™,com resolucéo de 2 cm™.

O objetivo da andlise por FTIR é encontrar indicios de degradacao
causada por agentes degradantes e estudar a diferenca entre a degradacao
na face superior (S) e inferior (1) do filme. Para tanto, utilizou-se um molde de
papel cortado com estilete em um formato assimétrico para distinguir a

superficie superior da inferior da lamina.

Figura 8 - Superficie superior (a esquerda) e inferior (a direita) da lamina

0.63cm 0.63cm

0.75cm 0.75cm

Fonte: o autor
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Os cortes nas laminas foram feitos com estilete respeitando as medidas

do molde no ponto em que n&o havia contato entre a placa superior de PMMA.

3.4.4 Termogravimetria

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada no equipamento DTG-
60H da Shimadzu com cadinho de platina no Laboratério de Pesquisa e
Inovacao em Processos Cataliticos (LaPCat — PQI POLI USP). O gés utilizado
foi o nitrogénio com fluxo de 50 ml/min, e o forno foi aquecido até 800°C para
EM-t e 600°C para as demais amostras com a taxa de aguecimento de
10°C/min. Antes do experimento, foi obtida a curva em branco com cadinho
vazio para que os resultados sejam corrigidos com base nela. Foram feitas 7
analises no total e a composicao de cada material estd mostrada na Tabela 7:

Tabela 7 - Material utilizado na termogravimetria e suas respectivas composicoes

Sigla PEBD PE-MA EM-t
PEBD 1 - -
PE-MA - 1 -
EM-t - - 1
E8C2 (original) 0,8 0,2 -
EBC2 (degradada) 0,8 0,2 -
E5C2M3 (original) 0,5 0,2 0,3
E5C2M3 (degradada) 0,5 0,2 0,3

* E estd para PEBD; C para o compatibilizante PE-MA; e, M para a EM-t

Fonte: O autor

Para as amostras E8C2 e E5C2M3, as quais foram submetidas a
degradacéo no lodo, realizaram-se 2 corridas cada: uma referente & amostra

original e outra apés a degradag&o no tanque por 2 meses.
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4 Resultados e discussoes

4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 9 sdo apresentadas as micrografias das amostras originais ndo
submetidas ao processo de degradacdo e apds 1 e 2 meses de imersédo no
reator bioldgico.

As amostras que estiveram no processo de biodegradacao (Figuras 9 c,
d, e, f) mostram que a lavagem com agua e os tratamentos com NaOH e HCI
por 1 hora ndo foram suficientes para remover 0S micro-organismos que se
mantiveram aderidos a superficie das laminas independentemente da
presenca ou ndo da erva mate (material mais susceptivel ao atague de micro-
organismos). Na Figura 9-a, as particulas da EM-t sdo perceptiveis
considerando que as linhas observadas sdo analogas as nervuras da folha
fragmentada dispersa na matriz do PEBD. Por outro lado, na Figura 9-b
correspondente a amostra sem a EM-t (EBC2) nota-se na magnificacdo de
25000 X algumas imperfei¢cdes do processo de moldagem por compressao da

[Amina.

Nas Figuras 9-c e 9-d observando-se areas equivalentes, verifica-se
concentracéo, distribuicdo e tamanho das colonias diferentes para cada tipo
de material. Os micro-organismos que estdo aderidos a superficie da amostra
contendo o PEBD e o compatibilizante (E8C2) (Figura 9-d) aparentemente
estdo em menor nimero do que aqueles no compd@sito, ou seja, contendo a

EM-t na matriz polietilénica com o compatibilizante (E5C2M3) (Figura 9- c).

Comparando as amostras apos 1 més de imersao no lodo com aquelas
originais, independentemente da presenca dos micro-organismos, as
superficies parecem desgastadas. As amostras retornadas ao tanque e
deixadas por mais 1 més de imersao no lodo, portanto passando-se 2 meses,
identificou-se diferentes tipos de micro-organismos com relacdo ao més
anterior para ambas as amostras (Figuras 9-e e f). Predominou-se espécies
menores cujo tamanho dificilmente atinge 1um, mas constatou-se uma colénia

maior na lamina do material contendo EM-t (Figura 9-e). Por outro lado, na
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amostra sem a EM-t (E8C2) (Figura 9-f), foi possivel notar tendéncia
semelhante, salvo a presenca de espécies aciculares de tamanho maior que
se diferenciam das demais. No estudo feito por Sanniyasi. E et al os filmes de
PEBD foram submetidos a biodegradacdo por microalgas da espécie
Uronema africanum Borge ao longo de 30 dias. As micrografias tiradas por

autores se encontram na Figura 10:
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Figura 9 - Imagens MEV das superficies das laminas: E5C2MS3 original (50000 X)
(a); E8C2 original (25000 X) (b); E5C2M3 1 més (25000 X) (c); EBC2 1 més (25000
X) (d); E5C2M3 2 meses (24000 X) (e); EBC2 2 meses (25000 X) (f)

Fonte: o autor
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Figura 10 - Imagens MEV das amostras controle e as tratadas por microalgas:
controle (640X) (a); PEBD tratadas com a microalga U. africanum por 30 dias
(1800X) (b)

Fonte: Sanniyasi. E et al [44]

Nas imagens das Figuras 10-a e b ndo é possivel observar nenhuma
microalga nas superficies. No artigo [44] ndo havia detalhes sobre o método
de lavagem, mas presume-se que alguns micro-organismos tendem a ser
mais faceis de serem removidos do substrato, como observado nas Figuras
10-a e b, e outros mais dificeis, como visto no presente trabalho, em que as
amostras foram lavadas com &gua, tratadas com NaOH, HCI e &lcool
isopropilico e as colénias permaneceram na superficie das amostras (Figuras
9c,d, e, f).

Apesar dessa diferenca, foi possivel notar também semelhancas. Apés
a biodegradacdo, constatou-se que ha esgarcamentos e riscos nas
superficies das amostras (mais visiveis nas Figuras 9-c, 9-d, 10-b) que tiveram
contato com micro-organismos. Provavelmente, essa observacdo seja um
indicio de que eles atacam a superficie e causam desgastes microscopicos
no decorrer do processo de formacdo de colonias e digestdo das cadeias

poliméricas. Outra hipotese, a causa seria a da presenca de particulados no
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lodo, o qual era um ambiente com agitacdo turbulenta. Assim, esses

particulados teriam a possibilidade de danificar a superficie.

4.2 Variacdo da massa

A Tabela 8 fornece a massa e sua variacao percentual das amostras ES8C2
e E5C2M3 em fungéo do tempo de degradacao no reator. Salienta-se que as
medidas das massas das amostras submetidas ao processo de degradacéo
no reator em um determinado tempo apresentam dois valores. O primeiro
corresponde ao peso apdés o processo de limpeza e o segundo antes de
retornar ao tanque. A variacao foi calculada tendo como referéncia a massa

do material original, m(ref), que pode ser representada pela seguinte férmula:

Esquema 4 - Formula para determinacéo de variagdo de massa das
amostras

m(t,d) —m(t,d + 30)
m(ref) i

Am(t) = 100

Fonte: O autor

em que Am(t) é a variacdo percentual de massa do més t, m(t,d) a massa da
amostra no més t antes da montagem do suporte ou antes de retomar ao
tanque , m(t, d+30) a massa apos a degradacdo no tanque e secagem, e
m(ref) € a massa de referéncia antes de ser submetida a degradacédo. A
férmula foi criada com o intuito de quantificar a velocidade de degradacédo do

material no lodo e a atividade de microrganismos.

No periodo de dois meses de imersao em lodo néo foi suficiente para uma
perda de massa expressiva, mas mesmo assim, foi possivel notar uma
tendéncia de diminuicao e esse comportamento € mais evidente no composito
(E5C2M3), sobretudo entre os dias 30 e 60.

Ressalta-se, no entato, que o resultado poderia ter tido mascarado por
conta da presenca de biofilmes na superficie das amostras como observadas

nas Figuras 9-c, 9-d, 9-d e 9-e. Uma forma que poderia evitar tal problema
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seria aumentar o tempo de imersao nas soluc¢des de acido cloridrico, hidroxido

de sodio e alcool isopropilico.

Tabela 8 - Variagdo de massa das amostras E8C2 e E5C2M3 em func¢édo do
periodo exposto ao lodo

E8C2 E5C2M3
. , Massa Variacéo Massa Variacéo
Més Dias
[0] [%] [a] [%6]
0 5,516 8,342
0 30 5,502 0.24 8,331 0.13
30 5,349 8,066
1 60 5,327 0,39 7,992 0,92
5 60 5,297 i 7,845 ]
90 - -

Fonte: O autor

Com base nos dados da Tabela 8 e grafico da Figura 11 torna-se evidente
que no intervalo de tempo estudado ndo houve variacdo de massa

significativa entre a amostra ESC2 e E5C2M3.

Os materiais poliolefinicos como o PEBD s&o inertes ao ataque dos micro-
organismos. Porém, com a presenca da erva mate que pode ser atacada por
micro-organismos, a expectativa seria a de se verificar uma mudanca no
processo de degradacdo. Assim, a variacdo da massa da amostra E5C2M3
apos 60 dias no lodo, a qual é superior (ca. 61%) aquela da amostra sem erva
mate, sugere que a presenca da erva mate estaria propiciando o processo

ainda que modestamente considerando o breve tempo de biodegradacéo.

Para se ter uma ideia da degradacdo de compdsitos de polietileno com
materiais naturais organicos sao apresentados dados do Veethahavya. K., et
al [51]. Os autores preparam 6 amostras de PEBD contendo diferentes
porcentagens de amido: 0%, 10, 20%, 30%, 40% e 50% em peso, 0S quais
foram expostos a meios de cultura contendo bactérias tais como

Pseudomonas putida, Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas dominate
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etc. O registro da variacdo percentual em massa da parcela degradada em

tais meios ao longo dos 150 dias é apresentado na Figura 12.

Figura 11 - Variacdo da massa dos materiais poliolefinicos em funcéo do tempo de
degradacéo no lodo

Perda de massa [%]

E8C2
2 - ---E5C2M3
1 -
0 /
0 30 60 90 120 150

Fonte: o autor

Figura 12 - Variagdo percentatual de massa no meio aquatico

—a—LDPE- 10% starch —8— LDPE-20% starch —e— LDPE-30% starch
—&— Pure LDPE —A— LDPE-40% starch —e— LDPE-/ 50% starch

% 50

h 40

1 30

1 20

10

Pure LDPE, LDPE with 10%, 20%,
30% starch
LDPE with 40% and 50% Starch

-10
150

Days

Fonte: Veethahavya. K., et al [45]

Os compositos do presente estudo e do exemplo da literatura,

apresentado anteriormente, tém em comum uma matriz de PEBD e uma fase
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dispersa de origem natural. Assim, ambos se comportam de forma
semelhante quando submetidos a degradagdo em meios que contenham
micro-organismos. Ainda que a fase dispersa do exemplo tenha uma natureza
distinta [45], verificou-se na Figura 12 que o tempo de inducéo (pouca variacédo
da massa ou negligenciavel) leva um pouco mais de dois meses quando o
teor da fase dispersa esta abaixo de 30%, o que corresponde a faixa de
observacédo do presente trabalho. Portanto, supde-se que a perda de massa
das amostras contendo erva-mate seria mais significativa com o aumento do
conteudo dela na matriz polimérica ou se fosse realizado o experimento em

periodos mais longos.

4.3 Angulo de contato

A Tabela 9 mostra os valores obtidos de angulo de contato em graus
para as amostras E8C2 e ESCSMS3 em func¢éo do tempo de degradacéo e a
Tabela 10 resume os valores de média e de desvio padréo.

Tabela 9 - Angulos de contato em funcéo do tempo de degradacéo

Original 1 més degradado
E8C2[] E5C2M3[] E8C2[] E5C2M3[]

94,0 79,7 89,2 88,0
94,2 85,4 87,5 86,0
92,1 77,2 88,3 87,8
92,2 79,1 86,2 86,5
89,2 83,6 87,4 91,6
91,4 82,7 92,5 90,4
92,5 82,0 91,1 86,0
90,6 79,3 91,7 95,3
91,1 79,8 89,4 89,7
89,2 79,4 90,3 92,8

Fonte: O autor
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Tabela 10 - Angulos de contato em funcéo do tempo de degradacéo

Tempo de
degradacéao EBC2[] E5C2M3[°]
(més)
0 91,7+1,7 80,8+2,4
1 89,4+2,0 89,4+3,0

Fonte: o autor

As medidas dos angulos de contato realizadas nos tempos 0 e 1 més
foram analisadas pelo teste t de Student com a finalidade de identificar se ha
diferencas estatisticamente significativas (com nivel de significancia a = 0,05).
A hipétese nula formulada é para igualdade entre as médias do angulo de
contato das amostras E8C2 e E5C2M3, e a hipotese alternativa quando séo
diferentes. Os resultados dos testes estdo apresentados na Tabela 11
(amostras originais ndo degradadas) e Tabela 12 (amostras degradadas por

1 més):

Tabela 11 — Teste t de student para o angulo de contato das amostras antes

da degradacéo

E8C2 E5C2M3

Média 91,7 80,8
Variancia 3,0 6,3
Observagotes 10 10
Correlacdo de Pearson 0,15
Diferenca entre a média hipotética 0,00
Grau de liberdade 9,00
t Stat 12,08
P (T<=t) uni-caudal 0,00
t critico uni-caudal 1,83
P(T<=t) bi-caudal 0,00
t critico bi-caudal 2,26

Fonte: O autor
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Tabela 12 - Teste t de student para o angulo de contato das amostras depois de

1 més no meio de degradacgédo

E8C2 E5C2M3

Média 89,4 89,4
Variancia 4.2 9,9
Observacoes 10 10
Correlacao de Pearson 0,47
Diferenca entre a média hipotética 0,00
Grau de liberdade 9,00
t Stat -0,04
P (T<=t) uni-caudal 0,49
t critico uni-caudal 1,83
P(T<=t) bi-caudal 0,97
t critico bi-caudal 2,26

Fonte: O autor

A partir da Tabela 11 pode-se afirmar que no més 0 a evidéncia é
suficientemente forte para rejeitar a hipotese nula, ou seja, a de que as médias
dos angulos de contato das amostras E8C2 e E5C2M3 séao iguais. Ela se
baseia no fato no fato de o t ser maior que o seu o valor critico bicaudal e p
bicaudal ser menor do que 0,05 (a = 0,05). J& as medidas registradas nas
amostras submetidas ao ensaio de biodegradacéo apés 1 més, apresentados na
Tabela 12, nota-se uma tendéncia distinta. No més 1 o t calculado foi menor
do que o seu valor critico bicaudal e o valor p bicaudal foi maior do que o nivel
de significancia estabelecida (a = 0,05). Isso indica que a média de angulos
de contato entre as amostras ndo é estatisticamente diferente, ou seja, ndo

ha evidéncias fortes a ponto de rejeitar a hipétese nula.

O valor de molhabilidade acima de 90° estd4 associada a caracteristica
hidrofobica da poliolefina que possui cadeias longas de carbono apolares. No
material original (més 0), o valor menor para E5C2M3 em relagdo ao E8C2
era esperado, uma vez que o material celuldsico tende a ser hidrofilico devido
aos grupos hidroxilas. Uma queda sutil no angulo de contato do E8C2 pode
ser atribuida as irregularidades que, eventualmente, resultou-se do ataque
dos micro-organismos. No entanto, para a amostra ESC2M3, registrou-se um

aumento expressivo de aproximadamente 9° no angulo de contato. O aumento
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da hidrofobicidade sugere um aumento da matriz polietilénica na superficie

pela digestdo da carga natural do compaosito.

No caso estudado por Sudhakar. M., et al os autores registraram 0s
angulos de contatos de filmes de PEBD contendo 12 a 15% de amido
expostos as culturas de micro-organismos distintas: B. sphericus e B. cereus
ao longo de um ano. A Tabela 13 resume os dados coletados pelos autores
[46].

Tabela 13 - Angulo de contato do PEBD em func¢&o do tempo de degradac&o
e culturas de micro-organismos

Angulo de contato

Tempo []
(més)
(B. sphericus) (B. cereus)
controle 90,0+0,3 90,0+0,3
PEBD nao tratado 3 87+4,0 88+1,0
termicamente 6 86+3,4 87+2,4
12 86+0,1 87+0,1
. controle 80+0,9 80+0,9
PEteBr?nirgnt;itt:do 3 81,242,3 80+1,0
misturado com amido 6 79,8+2,5 78,0+2,0
12 65,0+1,4 63,04+1,3

Fonte: Sudhakar. M., et al [46]

No trabalho dos autores [46] a tendéncia do angulo de contato foi de a de
diminuicao ao longo do processo de degradacdo em ambos os materiais (sem
e com carga de produto natural) e em ambos 0s meios de cultura. Entretanto,
no presente trabalho, somente o material sem a carga apresentou
comportamento equivalente ao da literatura [46]. A diferenca entre os
resultados da literatura e a do presente trabalho possa estar relacionada nao
apenas a digestdo da erva mate pelos microorganismos do meio, mas
também ao tamanho e forma das particulas que no caso provavelmente sao
maiores e mais irregulares facilitando a digestdo e expondo mais a matriz

poliolefinica.
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4.4 Espectroscopiano infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Nas espectroscopias realizadas, as principais bandas foram identificadas
e o tipo de vibragcbes moleculares foram identificadas proximo da banda
correspondente. A consulta foi feita baseada em estudo realizado por
Gowthami, A. et al [47] e também no ASTM-Spectroscopic Methods [48].

A Figura 13 mostra o espectro da amostra ESC2 original (més 0), antes e
depois da lamina ser submetida aos ensaios de degradacdo. Observa-se que
nesse periodo de 1 més ndo houve diferenca apreciavel entre os espectros
tanto em termos de posi¢cdo, como intensidade e formato da banda. Os picos
de absorcdo sao todos agudos e estreitos e a possibilidade que tenha
acontecido alguma mudanca durante o processo € baixa uma vez que a banda

referente a carboxila ndo esta evidente.

Figura 13 - Espectro de FTIR da amostra ESC2
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Os espectros da amostra E5C2M3, representado na Figura 14, possuem

bandas que ndo foram observadas no da E8C2. Elas estdo na regido entre
1400 cm e 1000 cm™ e pode-se entender que sdo provenientes da erva-mate,
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gue possui ligacdo C-O na sua estrutura por causa da celulose, hemicelulose
e lignina. Além disso, nesta banda é possivel identificar uma leve queda na
intensidade, e iSSO sugere que a erva-mate que comecou a ser digerida por
micro-organismos ja no primeiro més de degradacao. No entanto, a auséncia
da banda em 1760cm aponta que a degradacéo de PEBD esta na fase inicial.
Assim, ndo foi possivel observar um sinal claro de degradac¢do do componente
plastico pela técnica do FTIR.

Figura 14 - Espectro de FTIR da amostra E5C2M3
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A Figura 15 mostra os espectros das faces superior (S) e inferior (I) da
amostra E8C2 apds 1 més de ensaio e nao foi observada diferenca em termos
de posicao e a intensidade das bandas entre as duas superficies da amostra
E8C2 nesse periodo.
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Figura 15 - Espectro de E8C2 no més 1 da face superior e inferior
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A Figura 16 ilustra o espectro da superficie superior (S) e inferior (1) de
E5C2M3 apds 1 més no lodo. Uma diferenca visivel entre as duas curvas esta
no intervalo 1400 cm™ e 1000 cm™ em que a banda referente ao estiramento
de C-O da amostra E5C2M3 (S) apresenta maior intensidade com relacéo ao
E5C2M3 (). Tal fato sugere que a degradacao da fase dispersa aconteceu de
forma mais intensa na superficie inferior e esta condizente com a expectativa.
A face que esta em contato com a placa tende a ser mais degradada, pois
esta poderia servir de suporte para o desenvolvimento dos micro-organismos

e da sua colbnia.
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Figura 16 - Espectro de E5C2M3 no més 1 da face superior e inferior
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4.5 Termogravimetria (TGA)

Com base nas curvas referentes a perda de massa materiais originais das
formulacdes apresentados na Tabela 7 foram obtidas as curvas simuladas de
E7M3, EBC2, E5C2M3 e E75CM15 considerando-se as propor¢cdes de cada
componente conforme o planejamento experimental (Figura 3). As curvas
simuladas partem do principio da aditividade onde ndo hé interacdo entre os
componentes; caso as cuvas simuladas e experimentais se sobreponham,
confirma a hip6tese de ndo interacdo quimica (pontes de hidrogénio, forcas
de London, etc) entre os componentes. A Figura 17 ilustra 0 comportamento

do E8C2 simulado e experimental.
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Figura 17 - Curvas simuladas e experimentais de perda de massa de
E8C2 em funcado da temperatura
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A curva E8C2 simulada ajustou bem a degrada conforme o resultado
experimental em todas as faixas de temperatura, e a original experiemental
apresentou diferenca nas temperaturas proximas de 400°C a 500°C. A
temperatura onset, que foi calculada a partir da extrapolacdo da reta na
temperatura entre 460°C e 490°C, foi de T = 444,01°C para a amostra ESC2
original e T = 450,77°C para a degradada. Esse resultado indica que a
amostra degradada apresentou maior estabilidade térmica em comparacéo

com a amostra original.
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Figura 18 - Curvas simuladas e experimentais de perda de massa de E8C2 em
funcdo da temperatura
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Na Figura 18 foram plotadas as curvas referentes a amostra E5C2M3
simulada e experimentais. Nota-se que nas temperaturas entre 150°C a 300°C
a perda de massa foi maior na amostra degradada. Espera-se que esta perda
maior seja devido a degradacdo da parcela relativa a erva-mate, e este
fendbmeno observado esta condizente com o resultado da Figura 14, em que
também foi possivel identificar sinais de degradacdo da planta por micro-
organismos. Na faixa de temperatura onde a perda de massa foi significativa,
em torno de 450°C a 500°C, observa-se que a massa remanescente no
cadinho da amostra degradada foi sempre maior em comparacdo com a da
original. Uma discrepancia maior foi identificada nas temperaturas mais altas,
a partir de 500°C. A massa das amostras originais e degradadas, que foi
registrada na faixa de 500°C e 600°C, foi sempre maior com relacdo a
simulada. Assim, espera-se que um dos componentes de erva-mate mais
resistente ao calor tenha interagido fisco e quimicamente com o plastico de

forma que a perda de massa fique menor em relacéo ao esperado.
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Por fim, sdo apresentadas as curvas experimentais de TGA dos

componentes originais PEBD, PE-MA e Em-t e as simuladas de misturas.

Figura 19 - Curvas de perda de massa em funcéo da temperatura
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Na Figura 19 nota-se que as curvas de PE e PEMA quase se
sobrep6em em todas as faixas de temperatura. Exceto na temperatura de
decomposicédo, que foi na faixa de 450°C a 500°C, a diferenca entre elas foi
pequena, e uma possivel explicacdo € que PEMA é um polietileno modificado
com apenas 1% de anidrido maleico. Por outro lado, foi possivel observar uma
discrepancia maior entre a curva de Em-t e as demais. O comportamento se
difere dos PE e PEMA, e a queda significativa de massa é registrada em varias
faixas de temperaturas. A perda de massa acentuada comecgou a ser
registrada ja nas temperaturas baixas, em torno de 70°C, que se refere ao
fenbmeno de volatilizacdo, e a proxima em torno de 250°C. Quanto ao
comportamento simulado, verificou-se que as curvas dos componenetes
contendo erva-mate (E7TM3 e E5C2M3) foram deslocadas com relagdo a do
PE, sobretudo, nas faixas entre 300°C e 470°C. Assim, pode-se entender que

tais misturas apresentem menor resisténcia a calor por conta da erva-mate



45

cuja perda foi a maior dentre os materias analisados nessa faixa de

temperatura.

5 Conclusodes

O estudo do efeito da erva mate no compaosito de matriz polietilénica no
periodo de dois meses, em duas amostras do planejamento proposto, foi
realizado caracterizando as amostras pela perda de massa, morfologia,
molhabilidade e estrutura cristalina. A indicacdo da ocorréncia da
biodegradacao foi verificada na perda de massa, a qual parece ser mais
expressiva no composito (E5C2M3), sobretudo no més 1. Das microscopias,
verificou-se que os tratamentos para a remocdo do biofilme formado nas
superficies das laminas ndo foram suficientes, uma vez que foi observada a
presenca de micro-organismos. Mas, foi possivel notar alguns indicios de
degradacdo tais como desgaste e riscos nas superficies das amostras por
meio de MEV. Na analise por angulo de contato, observou-se que tais valores
das amostras E8C2 e ESC2M3 eram estatisticamente diferentes com o nivel
de significancia a = 0,05 antes da degradacéo, e ap6s um més de degradacao,
tal hipétese nao era mais confirmada. Uma possivel causa disso € a presenca
do biofilme, que possa ter contribuido para o aumento dos valores do angulo
de contato na amostra E5C2M3 ap6s um més de biodegradacao. Pela técnica
de FTIR ndo foi possivel encontrar uma evidéncia muito clara de
biodegradacéo, que seria um pico em torno de 1760cm-t, e isso sugere que o
processo ainda esta na fase inicial. Quanto a analise termogravimétrica, de
modo geral, as curvas simuladas ajustaram bem as experimentais fora das
faixas de temperatura onde hd decomposi¢cédo acentuada do material. Neste
estudo a amostra degradada apresentou maior estabilidade térmica no
momento da decomposi¢cdo, mas espera-se observar o contrario, umavez que
0S materiais que sofrem o0s atagues por micro-organismos Sao mais
suscetiveis a degradacao térmica. Sendo assim, o objetivo de estudar o efeito
pro-degradante da erva-mate ndo foi atingido devido ao curto tempo de

exposicéo das amostras ao lodo.
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