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Graus Celsius (Temperatura)

rotacdes / minuto

Tonelada (Massa)

Watts / metro Kelvin (Condutividade térmica)



RESUMO

PIRES, Jéssica Pereira. Estudo da Degradacdo de Blendas de Polipropileno
com Aditivos Comerciais. Porto Alegre. 2019. Dissertacdo. Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE
CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

O polipropileno (PP) vem sendo muito utilizado pela industria, principalmente
no setor de embalagens, por este motivo € importante o desenvolvimento de
pesquisas relacionadas com sua biodegradabilidade para minimizar os efeitos de
seu descarte no meio ambiente. O objetivo deste trabalho € avaliar a degradacao do
polipropileno, bem como a biodegradacdo do PP através da incorporacdo de dois
aditivos distintos, Pepzyme e Eco-One. Para este fim, foram produzidas blendas de
PP com diferentes percentuais de aditivos, os quais tem a finalidade de conferir
biodegradabilidade ao material, visto que o polipropileno apresenta alta resisténcia a
degradacdo. No intuito de verificar o comportamento dos materiais frente a ensaios
de degradacdo com 3 diferentes meios (solo, 4gua salina e agua doce), por um
periodo de 6 meses, as amostras foram caracterizadas por Calorimetria Exploratoria
Diferencial, Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier, Analise
Termogravimétrica e por Microscopia Eletrbnica de Varredura com Emissdo de
Campo. As caracterizagOes foram realizadas com o intuito de verificar as alteragdes
nas caracteristicas estruturais, na morfologia e propriedades térmicas dos materiais
provocadas pela incorporacdo do aditivo e pela exposicdo aos meios de
degradagdo. A partir dos resultados obtidos foi observado que os aditivos
influenciaram na degradacg&o do PP. Além disso, o aditivo Eco-One e o meio salino
provocaram alteracdes mais expressivas nas propriedades analisadas, indicando
maior influéncia sobre o processo de degradacdo. Concluiu-se que a incorporacao
dos aditivos comerciais atribui ao PP propriedades biodegradantes. Desta forma,
este trabalho possui um importante papel na pesquisa e desenvolvimento de
matérias biodegradaveis com o objetivo de minimizar os efeitos causados pelos

residuos plasticos no meio ambiente.

Palavras-Chaves: polipropileno, aditivo, degradacao, intemperismo.



ABSTRACT

PIRES, Jéssica Pereira. Study of the Degradation Polypropylene Blends with
Commercial Additives. Porto Alegre. 2019. Master. Graduation Program in
Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF
RIO GRANDE DO SUL.

Polypropylene (PP) has been widely used by industry, especially in the
packaging sector, so it is important to develop research related to its biodegradability
to minimize the effects of its disposal in the environment. The objective of this work is
to evaluate the degradation of polypropylene as well as the biodegradation of PP
through the incorporation of two different additives, Pepzyme and Eco-One. To this
end, PP blends were produced with different percentages of additives, which have
the purpose of conferring biodegradability to the material, since the polypropylene
presents high resistance to degradation. In order to verify the behavior of the
materials against degradation tests with 3 different media (soil, salt water and fresh
water) for a period of 6 months, the samples were characterized by Differential
Scanning  Calorimetry, Infrared Spectroscopy with  Fourier  Transform,
Thermogravimetric Analysis and Scanning Electron Microscopy with Field Emission.
The characterization was carried out in order to verify the changes in the structural
characteristics, the morphology and thermal properties of the materials caused by the
incorporation of the additive and the exposure to the degradation media. From the
obtained results it was observed that the additives influenced the degradation of PP.
In addition, the Eco-One additive and the saline medium caused more significant
changes in the analyzed properties, indicating a greater influence on the degradation
process. It was concluded that the incorporation of the commercial additives
attributes to the PP biodegradant properties. In this way, this work has an important
role in the research and development of biodegradable materials with the aim of

minimizing the effects caused by plastic waste in the environment.

Key-words: polypropylene, additive, degradation, weathering.
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1 INTRODUGAO

Os materiais usualmente conhecidos como plasticos experimentaram, ao
longo da segunda metade do século XX, uma evolucdo espetacular, tanto nas
propriedades e caracteristicas que apresentam quanto nas inimeras aplicacdes que
encontram na vida diaria. Como consequéncia, quantidades cada vez maiores
desses materiais vém sendo produzidas e postas em circulacdo, tendéncia que deve
predominar nos proximos séculos. Talvez mais do que qualquer outro material, 0
plastico € associado a ideia de avanco tecnolégico e de “modernidade” (Piatti e
Rodrigues, 2005; Zanin, 2015).

Existem diferentes tipos de plasticos, variando em funcdo do comprimento da
cadeia, da estrutura do polimero, entre outros aspectos. De acordo com a
Associagdo Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST), os polimeros mais
consumidos atualmente séo: Poli(Tereftalato de Etileno) (PET); Polietileno de alta
densidade (PEAD); Poli(Cloreto de Vinila) (PVC); Polietileno de baixa densidade
(PEBD); Polipropileno (PP); Poliestireno (PS); Acrilonitrila Butadieno Estireno (ABS);
Estireno Acrilonitrila (SAN) e Espuma Vinilica Acetinada (EVA). Além dos citados, as
Poliamidas (PA), os Policarbonatos (PC), os Poliuretanos (PU) e os
Politetrafluoretileno (PTFE) sdo produzidos em menor escala devido ao seu alto
custo e aplicacbes especificas (Abiplast, 2016). Além disso, as resinas
termoplasticas sdo as mais empregadas nas industrias transformadoras, devido a

sua boa processabilidade e versatilidade (Abiplast, 2015).

Os plasticos proporcionam beneficios para a sociedade, tais como: facilidade
de transporte e producédo, economia de energia e producdo de uma variedade de
produtos. Isto se deve principalmente a sua versatilidade e diversidade, mas também

a outras propriedades como: baixa densidade, durabilidade e baixo custo (Miyazaki
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et al,, 2012). Além disso, devido as vantagens apresentadas, o plastico vem
substituindo outros materiais, tais como metais, vidros, papéis, entre outros. Visto
isso, a producdo mundial de plasticos tem aumentado fortemente, passando de 1,7
milhdes de toneladas em 1950 para 348 milh6es de toneladas em 2017 (Plastic
Europe, 2018). No Brasil, o consumo de resinas termoplasticas por individuo em
2017 foi estimado em 29 kg por habitante contra 28 kg no ano de 2016 (Abre, 2018).

Ainda que representem um uso bem mais nobre do petrdleo do que
simplesmente queima-lo como combustivel, a utilizacdo dos materiais plasticos nédo
traz somente beneficios (Zanin, 2015). Estes materiais tém se acumulado no meio
ambiente por consequéncia de sua estabilidade estrutural que Ihe confere uma alta
resisténcia a degradacao (Ojeda, 2008). Ao mesmo tempo, outro fator que contribui
para o acumulo dos residuos plasticos, € o descarte incorreto dos mesmos,
originando outros problemas como polui¢ao visual, impedimento do escoamento das
aguas pluviais nas vias urbanas, poluicdo de rios e mares, engasgamento de
animais, entre outros. Visto isso, existem alternativas para o tratamento desses
residuos, como disposicdo em aterro sanitario e incineracdo. Entretanto, a
disposicdo desses residuos em aterros ndo € indicada, porque estes residuos
ocupam um grande espaco, bem como a incineragdo ndo € a alternativa mais
indicada, devido as emissdes de dioxinas durante a queima, a disposicao das cinzas
provenientes da queima e a falta de tecnologia disponivel no pais. Sendo assim,
uma alternativa para amenizar os problemas causados pelos residuos plasticos no
meio ambiente, € a pesquisa e busca por algo que favoreca a degradacdo destes
polimeros, ou a biodegradacao (Achilias et al., 2007; Lazarevic et al., 2010; Faria e
Martins-Franchetti, 2010).

Os polimeros biodegradaveis comerciais (Poliacido Lactico (PLA),
Polihidroxibutirato (PHB), Policaprolactona (PCL), entre outros) podem ser uma
alternativa para minimizar os efeitos dos descartes destes materiais, porém, os
mesmos possuem propriedades que restringem seu emprego, além de serem mais
caros em relacdo aos plasticos convencionais (Ojeda, 2008). Outra alternativa que
tem sido explorada é a poliolefina degradavel, que pode ser obtida com a adicdo de
aditivos especiais chamados pré-oxidantes. Estes aditivos catalisam as ligagbes de
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quebra com calor ou luz, acelerando a oxidacdo abibdtica e aumentando a
degradabilidade dos polimeros (Rosa et al., 2000; Liu et al., 2014). A maioria dos
aditivos é composta por metais de transicdo, que podem causar danos ao meio
ambiente devido ao seu potencial toxicoldgico (Fontanella et al., 2013). Segundo
Thomas et al. (2012), a biodegradacdo de plasticos oxidaveis ocorre apos sua
fragmentacao, mas o fato destes fragmentos plasticos permanecerem no ambiente,
causa uma grande preocupacdo com a ingestdo dos mesmos por insetos, aves,

peixes e outros animais.

Portanto, considerando a importancia de pesquisas sobre a influéncia do
aditivo na degradacdo de poliolefinas para minimizar os efeitos causados pelos
residuos plasticos, e ao mesmo tempo visando preservar as propriedades plasticas,
0 presente trabalho tem por finalidade avaliar a biodegradacdo do PP através da
incorporacao de dois aditivos distintos, Pepzyme e Eco-One. Essas avaliacdes serao
realizadas a fim de comparar os resultados obtidos para a degradacdo de um
plastico comum frente a um plastico aditivado em trés meios de degradacéo: solo,

agua doce e agua salina.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é avaliar o comportamento de degradacao de
blendas de polipropileno com dois aditivos comerciais de diferentes naturezas em

diferentes meios de degradacéo.
2.1 Objetivos Especificos
Os obijetivos especificos no presente trabalho séo:
- Avaliar o efeito das quantidades dos aditivos comerciais Pepzyme e Eco-
One (enzimético e organico, respectivamente), bem como a influéncia do tipo de

aditivo sobre as propriedades quimicas, térmicas e morfolégicas do PP;

- Avaliar a influéncia dos diferentes tipos de meios (solo e aguas naturais

(doce e salina)) na degradabilidade do PP aditivado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polipropileno

O polipropileno é um polimero obtido através da polimerizacdo do mondémero
propileno, conforme a reacéo ilustrada na Figura 3.1.

H-C = CH Catalisador _ —(~HsC = CH-)n—-
| A
CHs CHs
Propileno (mondmero) Polipropileno (polimero)

Figura 3.1 Reacéo de polimerizagc&o do polipropileno.

Este polimero é produzido a partir de derivados do petréleo e através de um
catalisador estereoespecifico, o que atribui um baixo custo ao produto (Smith e
Hashemi, 2013). O termo estereoespecifico esta relacionado com a caracteristica
apresentada pelo catalisador, que determina de forma ordenada o local que o grupo
metila (CH3) estara disposto na cadeia polimérica, resultando em polimeros com
estruturas regulares que sédo de interesse comercial, como por exemplo, o
polipropileno sindiotatico e o isotatico (Galli et al., 1995). Os trés tipos de
catalisadores usados industrialmente para a producdo de PP sao: Ziegler-Natta,
metalocénico e nao-metalocénico, sendo o Ziegler-Natta o mais utilizado,
representando cerca de 95 % da producdo mundial de PP (Scheirs e Kaminsky,
2000; Qiao et al., 2011).

O PP é uma poliolefina, que possui a capacidade de ser reprocessado varias
vezes, pois deforma-se quando é aquecido, podendo ser remodelado, e solidifica-se

guando é resfriado, ou seja, € um termoplastico (Callister, 2000; Canevarolo, 2006).
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O PP pode ser processado de varias formas, por injecdo, extrusdo, moldagem, sopro
ou termoformagem, o que estimula e proporciona seu uso em todo o mundo
(Andrady e Neal, 2009).

Dentre as principais resinas plasticas consumidas no Brasil em 2017, o
polipropileno apresentou um consumo de aproximadamente 22% de um total de 6,4
milhdes de toneladas de plastico, sendo a segunda resina mais consumida no pais,

conforme ilustrado na Figura 3.2 (Abiplast, 2018).

EPS Py
6%
EVA 39, . PP

Outros
14%

PEAD, PEBDL PEBD
32%

“PP ©PEAD,PEBDL PEBD =PVC ®Outros =PET ®EVA “EPS ' PS

Figura 3.2. Principais resinas consumidas no Brasil em 2016.

De forma genérica, esta poliolefina é produzida com alta massa molecular, de
200.000 a 700.000 g/mol, e com baixa densidade de 0,850 a 0,940 g/cm? (Ota, 2004;
Rosério et al., 2010; Smith e Hashemi, 2013). Entre suas principais caracteristicas
estdo: boa resisténcia quimica a umidade, baixa densidade, estabilidade térmica,
baixo custo, atéxico, pouca absorcdo de umidade, maleabilidade, resisténcia ao
impacto, boa dureza superficial e estabilidade dimensional (Albuguerque, 2001;
Smith e Hashemi, 2013). Esta poliolefina apresenta boa resisténcia mecénica e
dureza, devido a sua alta cristalinidade, cerca de 60 a 70 % (Callister, 2000). O PP,
assim como o PE, também é constituido por hidrocarbonetos e a sua hidrofobicidade
é muito elevada (Sepperumal e Markandan, 2014). Todavia, devido & presenca do
grupo metil, o PP apresenta uma temperatura de transicéo vitrea (T4) com variagcao
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entre -18 a 5 °C, e temperatura de fuséo cristalina entre 135 a 165 °C, sendo elas
maiores do que as do PE (Canevarolo, 2006; Reddy et al., 2008; Rosario et al.,
2010; Smith e Hashemi, 2013). Outras propriedades térmicas importantes do PP
sdo: a temperatura de cristalizacdo, que esta entre 115 e 130 °C, e sua baixa
condutividade térmica, que € aproximadamente 0,22 W/mK medida na temperatura
de 20 °C (Teixeira, 2016).

Alguns fatores séo responsaveis pelas modificacées nas propriedades do PP,
sendo a taticidade, um dos principais fatores. Visto que esta poliolefina possui
estrutura semicristalina, e sua cristalinidade também esta relacionada com fatores
estruturais, como a taticidade (Canevarolo, 2006). A taticidade determina a simetria
espacial que o grupamento metila esta disposto na cadeia polimérica (Canevarolo,
2006). Os PP que séo produzidos industrialmente podem ser sintetizados de trés
diferentes configuracdes, sendo eles: polipropileno isotéatico, sindiotatico e atético
(Kissin, 2008). A Tabela 3.1 apresenta as propriedades de cada uma destas
configuragbes, bem como suas estruturas moleculares (Waldman, 1996; Roséario et
al., 2010).

Tabela 3.1. Propriedades do PP isotatico, sindiotatico e atatico (Waldman, 1996; Rosario et al., 2010).

Taticidade :}3 § :) ;? {? . "'3’ oo '3“ 'i‘
SEACARAEES $33 aeadR23Es 1223
Propriedades ol o
Isotéatico Sindiotatico Atético
Densidade (g/cm®) 0,92a0,94 0,89 a0,91 0,85a0,90
Ponto de fuséo (°C) 160-171 130-160 -
Tg (°C) -13a0 0 -18a5
Limite de Alto Alto Muito baixo
escoamento
X (%) 50-65 50-75 0

O PP isotatico apresenta os grupos metila dispostos no mesmo lado e plano
da cadeia polimérica (Cunha, 2010). Este polimero semicristalino é resistente e
apresenta boas propriedades mecéanicas de rigidez e resisténcia a tracao (Moore,

1996; Maier e Calafut, 1998). Para produzir polimeros com esta taticidade, é

utilizado principalmente o catalisador Ziegler-Natta, entretanto, € possivel também
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produzi-los com os metalocénicos e ndo-metalocénicos (Lima, 2015). O PP isotéatico

€ um dos plasticos commodities de maior importancia (Kissin, 2008).

O polipropileno sindiotatico apresenta estrutura isomérica, onde 0S grupos
metila estdo dispostos de forma alternada ao plano da cadeia polimérica (Cunha,
2010). O PP sindiotatico € um polimero semicristalino, utilizado como plastico de
engenharia, entretanto, apenas 2 % da producdo de PP é relativo a este tipo (Kissin,
2008). Este polimero possui menor rigidez e ponto de fusdo em relacdo ao
polipropileno isotatico, entretanto apresenta maior resisténcia ao impacto (Maier e
Calafut, 1998). Além disso, este PP apresenta uma excelente maciez, transparéncia
e brilho (Scheirs e Kaminsky, 2000; Asua, 2007). Os catalisadores do tipo
metalocénico e ndo-metalocénico, sdo os utilizados para a producdo deste tipo de

polimero (Lima, 2015).

O polipropileno atatico ndo apresenta uma regularidade na disposicéo de sua
cadeia, e é um polimero que possui estrutura predominantemente amorfa. Como
resultado o mesmo é mais flexivel, macio e possui baixa resisténcia quimica e fisica,
0 que possibilita seu emprego na formulacdo de 6éleos lubrificantes, misturas
asfalticas, adesivos e selantes (Maier e Calafut, 1998; Mano e Mendes, 2004; Kissin,
2008). Visto que o PP atético € amorfo, ou seja, ndo cristaliza, 0 mesmo nao possui
ponto de fusdo, apresentando somente T4 (Rosario et al., 2011). Além disso, este
material € ductil, e possui pouca ou nenhuma resisténcia mecéanica (Guedes e Filho,
2017).

O PP possui muitas propriedades que impulsionam seu emprego nas mais
diversas areas e fazem com que este polimero seja utilizado para a fabricacdo de
tanques para produtos quimicos, conexdes, valvulas, aparelhos ortopédicos e
brinquedos (Harada, 2004). Ao mesmo tempo em que sua baixa densidade, baixo
preco, facil moldagem, boa rigidez, resisténcia a tensdo e ao impacto impulsionaram
o emprego desta poliolefina para producdo de pecas para automoveis (Mano e
Mendes, 2004).

Na fabricacdo de fibras e tecidos, como cordas, carpetes e lonas, este

polimero apresenta algumas vantagens em seu emprego, Visto que apresenta baixa
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densidade, inércia quimica e resisténcia a tenséo (Castel, 2012). Da mesma forma,
este material é utilizado na producdo de materiais e equipamentos elétricos, devido
sua baixa condutividade elétrica (Teixeira, 2016). Além disso, esta poliolefina possui
muitas outras aplicacdes, podendo ser utilizada para fabricacdo de tubulacdes para
produtos quimicos, agua e esgoto, tampas, recipientes de paredes finas aplicado na
industria alimenticia, utensilios domésticos, calgados, fraldas, seringas descartaveis,
aparelhos elétricos, garrafas de diversos tipos, artigos de laboratério (Albuquerque,
2001; Gorni, 2003; Andrady e Neal, 2009; Smith e Hashemi, 2013).

O PP possui propriedades que sé&o atrativas para a fabricacdo de
embalagens, como flexibilidade, transparéncia e baixa permeabilidade a gases
(Jansson et al., 2003; Ecycle, 2016). Vale salientar também que mais de um terco da
producdo de plasticos € aplicada no ramo de embalagens, e isto se deve a suas
boas caracteristicas relacionadas a higiene, resisténcia ao ataque de micro-
organismos, e manutencdo da qualidade do produto embalado (Andrady e Neal,
2009; Ecycle, 2016). Nos paises desenvolvidos, cerca de 35% dos plasticos
produzidos séo destinados para a fabricacdo de embalagens (Veethahavya et al.,
2016). A utilizacao do PP para a producao de embalagens de alimentos sensiveis a

umidade e gordura, se deve a sua inércia quimica (Roséario et al., 2011).

3.2 Residuos Plasticos

Os residuos plasticos tém causado sérios problemas ambientais, devido a sua
utilizacdo em larga escala. Visto que este material se decompde lentamente (possui
a propriedade de alta durabilidade), é utilizado para produzir embalagens
descartaveis, e, muitas vezes, acabam por ser descartado de forma incorreta apés
sua utilizacdo. Este material representa uma ameaca ao meio ambiente, sendo o
segundo maior constituinte do lixo produzido, ficando atrds apenas do papel (Piatti e

Rodrigues, 2005; Faria e Martins-Franchetti, 2010).

No ambito mundial, mais de 348 milhdes de toneladas de plastico séo
utilizadas a cada ano, e apds seu uso, este material € descartado e se acumula no
ambiente (Plastic Europe, 2018). No caso das poliolefinas, sua acumulagéo chega a

uma taxa de 25 milhdes de toneladas por ano, devido seu lento processo de
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degradacéo na natureza (Orhan e Buyukgungor, 2000). No caso do polipropileno,
esta poliolefina contribui muito para o acimulo de plasticos no meio ambiente, visto
gue este material é de dificil metabolizacdo por micro-organismos e € utilizado em
larga escala, principalmente, para a fabricagdo de embalagens (Miyazaki et al.,
2012). A geracao de residuos plasticos tem aumentado bastante nos ultimos anos,
chegando a representar 20 % dos residuos totais de um aterro sanitario (Neves,
2011).

O descarte improprio de embalagens plasticas no meio aquético acarreta
inUmeros problemas, como: entupimentos das redes de esgotos, poluicdo do meio
aguatico, aspecto estético desagradavel, além de ser uma grande ameaca aos
animais marinhos e aves (Rosa e Filho, 2003). Quase 8 milhdes de toneladas de
residuos poliméricos sdo jogados nos oceanos todos os anos, segundo 0s autores
da pesquisa “Plastic waste inputs from land into the ocean”. A equipe de
pesquisadores estima que a quantidade de plasticos lancados todos os anos no
oceano pode atingir 17,5 milhdes de toneladas até 2025 (Jansson et al., 2003). Além
disso, é estimado que 1,5 milhdo de animais marinhos sejam mortos por ano, por
engasgamento com itens plasticos flutuantes ou se enredando em detritos plasticos
(Lopez, 2014). A quantidade de residuos plasticos presentes em meios aquaticos
tem crescido porque eles sdo mais facilmente carregados pelas chuvas em relagéo
aos materiais mais densos, como vidro e metal, e também porgue sdo de longa

duracédo (Ryan et al., 2012).

No meio marinho, estes residuos sdo provenientes de duas fontes
essencialmente, despejo de navios e fontes terrestres, como escoamento de rios,
sistemas de aguas residuais, residuos deixados na beira da praia, entre outros (Coe
e Rogers, 2012). E importante salientar que de forma geral os plasticos levam mais
tempo para se degradar na agua em relacdo ao solo, isto porque na agua ocorre
uma reducdo da exposi¢ao a radiacdo ultravioleta (UV) e também devido as baixas
temperaturas do meio (Gregory e Andrady, 2003). Resumidamente, os plasticos sao
altamente resistentes a decomposicdo natural, sendo assim, os objetos plasticos
podem quebrar em particulas menores e menores, entretanto se degradam
lentamente na intempérie e acdo microbiana. Muitos plasticos flutuam, resultando

em sua dispersdo no mar e em praias onde sdo uma ameaca para alguns animais
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marinhos e passaros. Os plasticos que afundam como materiais de pesca, nado
causam problemas estéticos, porém ainda podem trazer perigo a vida marinha e

ameacar a seguranca dos mergulhadores (Pruter, 1987).

Visto os problemas consequentes da poluicdo ambiental ocasionada pelos
residuos de materiais plasticos, a comunidade cientifica tem buscado alternativas
para solucionar este problema. Dentre as opcdes para gerenciar os residuos
plasticos gerados pela populacdo, estdo: a diminuicdo do consumo, reciclagem,
aterramento, incineracao dos residuos e biodegradacéo (Rosa e Filho, 2003; Faria e
Martins-Franchetti, 2010).

A alternativa de ndo utilizar o plastico € avaliada como inviavel, uma vez que
a substituicdo deste material por outros, como papel, madeira, vidro e metais,
acarretaria no crescimento do volume e peso do lixo, ocasionando também um
crescimento dos custos com coleta e tratamento de residuos (Piatti e Rodrigues,
2005). A reciclagem é uma alternativa para solucionar os problemas relacionados
com a disposi¢do final de residuos plasticos, pois a mesma € baseada na coleta e
processamento de lixo a fim de torna-lo um novo produto (Epa, 2016). Porém, os
produtos pds-reciclagem nem sempre possuem caracteristicas semelhantes ao
material inicial, ou seja, quando séo reprocessados, podem perder algumas
propriedades fisicas e mecanicas (Scott, 2000). Outro fato importante de ser
observado é que ainda existem algumas dificuldades relacionadas com esta
alternativa, devido ao tempo e dinheiro consumido para a separacao dos residuos
plasticos dos residuos organicos, e também pela mistura de diferentes plasticos que
é formada pés-reciclagem, resultando num material de baixa qualidade e com

restricbes para sua aplicacédo (Rosa e Filho, 2003).

Os aterros sanitarios séo locais destinados a disposi¢do de residuos com a
finalidade de isolar o lixo do ambiente ao redor (Oliveira, 2012). Todavia, os residuos
plasticos ocupam um grande espaco nos aterros, ja que sao materiais de dificil
compactacao e baixa degradabilidade (Scott, 2000).

A incineracdo € um método de combustdo dos residuos, que promove a

diminuicdo do volume do mesmo, facilitando a sua disposi¢cdo, além disto, pode
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produzir energia. Porém, apesar de ser uma alternativa interessante para o0s
residuos plasticos por serem fontes de energia, esse processo possui questdes
problematicas como o controle das emissfes de gases toxicos resultantes da
decomposicdo do material (dioxinas e furanos) e a disposi¢cdo das matérias minerais
provenientes da queima, além da falta de tecnologia disponivel no Brasil (Grippi,
2001; Oliveira, 2012).

A biodegradacdo € a capacidade de um micro-organismo de influenciar na
degradacdo do plastico através da acdo enzimatica (Albertsson et al., 1987). O
emprego de polimeros biodegradaveis, em alguns mercados do mundo, esta
crescendo a uma taxa de 30 % ao ano (Sen e Raut, 2015). Esta € uma das solucdes
possiveis para reduzir o acumulo dos residuos e, consequentemente, os danos
causados ao meio ambiente (Scott, 2000). Deste modo, devido as desvantagens dos
métodos de reciclagem e incineracdo, h4 um grande esforco na pesquisa de
métodos de biodegradacdo, visto que esta alternativa é considerada a mais

apropriada (Albertsson et al., 1987).

3.3 Degradacéao e Biodegradacao

A degradacdo quimica é o processo no qual ocorrem uma série de reacdes
guimicas, de forma que aconteca a quebra de ligacdes da cadeia principal da
macromolécula em macroradicais que sao reativos, que podem formar ramificacdes,
reticulacdes, diminuicdo do peso molecular ou despolimerizacdo (Rabello, 2000).

A biodegradagcédo € o processo no qual os micro-organismos de ocorréncia
natural, como bactérias, fungos ou algas, agem sobre o material. Este processo so
pode ocorrer dentro da biosfera e 0os micro-organismos desempenham um papel
central no mesmo (Griffin, 1998). Sendo assim, a biodegradacdo de superficies
poliméricas é resultado das interacdes interfaciais com 0s micro-organismos e
depende de alguns fatores para que ocorra a adesdo de micro-organismos,
colonizacéo e formacéao de biofilme sobre o material, como hidrofobicidade, umidade
e nutrientes. Além disso, este processo causa mudancas morfoldgicas e estruturais

no polimero (Flemming, 1998).
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Um material € denominado biodegradavel, quando é utilizado como nutrientes
por micro-organismos que estao presentes no ambiente (ASTM, 2004). Estes micro-
organismos sO conseguem quebrar as ligacbes quimicas dos plasticos, se
produzirem as enzimas necessarias para este processo. Além do mais, € preciso ter
condi¢cbes apropriadas de temperatura, pH, umidade, e disponibilidade de oxigénio.
Desta forma, o tempo de biodegradacdo do material serd determinado pela
velocidade em que as colbnias de micro-organismos levardo para se desenvolver
(Paoli, 2009).

A biodegradacdo de materiais poliméricos inclui varias etapas e o processo
pode parar em cada estagio. Este processo ocorre em etapas sequenciais,
biodeterioracdo (alteracdo das propriedades quimicas e fisicas do polimero),
biodeteriorizacdo (quebra de polimero de forma mais simples via clivagem
enzimética), assimilacdo (captacdo de moléculas por micro-organismos) e
mineralizacao (producédo de metabolitos oxidados, como: CO,, N, CHy4, H,0, apos
degradacéao) (Eggins e Oxley, 2001; Lucas et al., 2008; Marconatto, 2013; Pathak e
Navneet, 2017).

A substituicdo dos plasticos sintéticos comuns por biodegradaveis é uma
alternativa viavel em algumas de suas aplicacGes, e possibilita a degradacdo de
parte do residuo produzido. Os plasticos biodegradaveis comerciais, diferentemente
dos plasticos comuns, sofrem degradacdo com mais facilidade, entretanto,
apresentam propriedades que restringem sua aplicacdo, além de serem mais caros
(Chandra, 1998; Rosa et al., 2000). Assim, a producédo de embalagem a partir de
plasticos biodegradaveis sintéticos implica na necessidade de um material que
apresente uma série de propriedades, tais como: biodegradabilidade, facilidade de
processamento, preco competitivo, entre outros (Paoli, 2009).

3.3.1 Aditivos pré-degradantes

As poliolefinas sdo polimeros mais resistentes a degradacao, por este motivo,
nos ultimos anos vem-se buscando uma alternativa para tornar este material
passivel a biodegradacao, através da incorporagdo de aditivos especiais, chamados
pro-oxidantes ou pro-degradantes (Mueller, 2006; Peixoto et al., 2017). Por este
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motivo, ha um crescimento no emprego de aditivos para atribuir biodegradabilidade
ou para a compostagem dos plasticos. Esses aditivos aceleram o processo de
oxidacdo abiotica catalisando a cisdo da cadeia com luz ou calor e iniciando a
decomposicdo em fragmentos oxidados, melhorando a degradabilidade dos
polimeros (Rosa et al., 2000; Liu et al., 2014). Além disso, os aditivos podem ser
compostos por uma mistura de micro-organismos em diferentes quantidades,
nutrientes minerais e enzimas (Gabhane et al., 2012). Os plasticos incorporados com
este tipo de aditivo, quando submetidos as condicfes ideais para a ocorréncia da
biodegradacdo, sofrem um enfraquecimento da cadeia principal, devido a
degradacdo das cargas (aditivo). Desta forma, o material fica susceptivel a outros
processos degradativos do ambiente, diminuindo o tamanho de suas moléculas,
conferindo a elas baixo peso molecular e maior facilidade de assimilacdo pelos
micro-organismos (Bohlmann, 2005; Platt, 2006; Paoli, 2009).

As enzimas sao catalisadores biologicos, que catalisam reacdes quimicas. Ao
mesmo tempo, em relacdo ao substrato utilizado, as enzimas sdo bastante seletivas,
visto que quando se ligam aos substratos especificos diminuem sua energia de
ativacdo, o0 que propicia um aumento na taxa de reacdo em um ambiente
desfavoravel para que ocorram as reacdes quimicas. De forma geral, as enzimas
podem ser divididas em 6 classes as quais sdo nomeadas de acordo com as regras
adotadas pela Comissao Internacional de Enzimas (Griffin, 1998). O nome da a

natureza da reacao quimica catalisada, como pode ser observado no Quadro 3.1.

Quadro 3.1. Reacdes catalisadas e ligacdes reativas das classes de enzimas (Griffin, 1998).

Classe Reacdo catalisada LigacOes reativas
. ~ o . >C=0
Oxidorredutase Reacdes de oxidagao/reducéo SC-NH,
Transferase Transferéncia de grupos funcionais Um grupo C
Grupos Acetil
Hidrolase Hidrdlise ESt?reS
Peptideos
. . L -HC=CH-
Liase Adicao de liga¢bes duplas >C=0
Isomerase Isomerizacao Rasemases
. Formacao de novas ligacdes usando -C-O-
Ligase -C-S-
ATP C-N-
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As enzimas presentes nos aditivos enzimaticos tém a capacidade de acelerar
0 processo de oxidacao de grupos funcionais, que por sua vez proporcionam aos
polimeros sintéticos a caracteristica hidrofilica, permitindo que os micro-organismos
presentes no solo atuem em seu processo de degradacdo (Restrepo-Florez et al.,
2014).

Atualmente, existem no mercado, diversos aditivos que conferem
biodegradabilidade aos plasticos. Os aditivos mais usados sdo compostos de metais
de transicao (os mais utilizados s&o: ferro, cobalto e manganés), entretanto, existem
problematicas relacionadas a esse tipo de aditivo, visto que o0 mesmo tem potencial
para originar efeitos negativos apds o descarte (Fontanella et al., 2013). Segundo
Thomas et al. (2012), a biodegradacado de plasticos oxidegradaveis ocorre depois de
sua fragmentacdo, a uma taxa muitas vezes mais lenta do que de um plastico
compostavel. O destino dos fragmentos de plastico que permanecem no solo é
incerto, originando uma preocupacdo em relacdo a ingestdo destas particulas de

plastico por insetos, aves, animais ou peixes.

A maioria dos estudos da biodegradabilidade de poliolefinas foram realizados
com pro-oxidante e em meios sélidos complexos como solo e composto, além disso,
poucos estudos foram realizados em meios aquosos (Chiellini et al.,, 2003;
Fontanella et al., 2003; Jakubowicz, 2003; Alarigi et al., 2006; Husarova et al., 2010;
Montagna et al., 2013). Chiellini et al. 2006, estudaram os perfis de degrada¢éo do
aditivo oxidegradavel TDPA (Aditivo Plastico Degradavel Total) durante a oxidac&o
térmica acelerada. Filmes de LDPE com 10-15 % em massa de dois tipos diferentes
de masterbatch (DCP540 e ZSK 1314) foram testados em estufa a 55 e 70 °C e o
comportamento de oxidagao térmica foi monitorado por mudancas nos indices de
carbonila. Geralmente, um aumento no indice de carbonila (CO;) é indicativo de que
a degradacao para compostos carbonilicos de baixo peso molecular esta ocorrendo.
Gomes et al. (2014), avaliaram a influéncia de um aditivo pro-oxidante e
envelhecimento acelerado na degradacdo de amostras de PE em solo simulado
(expostos por 30, 60 e 90 dias), de acordo com a norma ASTM G160-03. Os filmes
de polietileno com e sem aditivo pré-oxidante foram estudados, antes e ap0s 72
horas de envelhecimento acelerado. Os resultados mostraram a degradacao de

filmes de polietileno através de um aumento de CO; em amostras aditivadas e
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envelhecidas, apés 30 dias de exposi¢cdo, e uma diminuicdo, apés 60 e 90
dias, indicando a absorcdo de subprodutos de oxidagdo de material por micro-

organismos.

Existem aditivos pré-degradantes de natureza organica e/ou enzimatica que
induzem a cisdo da cadeia de polimeros e ndo possuem metais de transicdo em sua
composicdo. A empresa TIV plasticos trouxe para o Brasil, um aditivo produzido pela
empresa norte americana Ecologic, denominado Eco-One, formado por compostos
organicos. Sendo assim, este material é acrescentado na cadeia do polimero com a
finalidade de atrair micro-organismos, quando colocados em um ambiente
microbiano ativo (lixdes e aterros sanitarios), causando a biodegradacdo deste
material. Este aditivo acelera o processo de biodegradacdo, onde em um curto
espaco de tempo, esses plasticos serdo decompostos em humus e CH,4 (TIV, 2017).
Além disso, este aditivo possui certificacdo pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), assegurando que sua incorporacdo na matriz € segura para as

aplicacdes com alimentos (Ecycle, 2017).

No ano de 2011, a empresa britanica Enzymoplast® desenvolveu e
comercializou aditivos enziméticos (Pepzyme), com intuito de conferir
biodegradabilidade ou compostabilidade ao plastico. Estes aditivos sdo constituidos
de proteinas e enzimas capazes de auxiliar na decomposicéo natural de poliolefinas,
podendo ser incorporados a ele facilmente durante o processo de fabricagcdo de
suas embalagens, como a injecao por exemplo. A decomposic¢ao inicia lentamente
no momento em que 0S micro-organismos entram em contato com o plastico, os
guais se alimentam das proteinas. Por sua vez, as enzimas catalisam e aceleram a

biodegradacao, permanecendo, entdo, apenas agua e CO, (AMI, 2013).

Trabalhos sobre biodegradagédo de PP s&o muito escassos, embora exista
uma literatura consideravel abordando a biodegradacéo de polietileno de baixa e alta
densidade. Desta forma, considerando a importancia de pesquisa que avaliem a
influéncia de aditivos sem metais de transicdo na degradacao de poliolefinas para
minimizar os efeitos causados pelos residuos plasticos, mas buscando manter as
propriedades dos plasticos comuns, o presente trabalho tem por finalidade avaliar a

degradacdo do polipropileno em diferentes meios de exposicdo através da



40

incorporacdo de dois aditivos de naturezas distintas, organico e enzimético. Essas
avaliacdes serdo realizadas a fim de comparar os resultados obtidos para a

degradacéo de um plastico comum frente a um plastico aditivado.
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4 METODOLOGIA

A Figura 4.1 apresenta um esquema da metodologia utilizada para o presente

trabalho, onde as etapas destacadas serao discutidas nas secdes a seguir.

PP Pepzyme Eco-One

Ry an il

Preparo das Blendas

h 4
Preparo dos Filmes

4
Ensaios de degradacao >

Caracterizagdes
das amostras

Caracterizagdes
dos meios

Zolo
rmarinkia doce  compostavel

Figura 4.1. Esquema da metodologia utilizada no presente trabalho

4.1 Materiais

Os materiais utilizados para a confeccdo das blendas estdo descritos no
Quadro 4.1.



Quadro 4.1. Materiais utilizados no trabalho.
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] Cédigo do )
Material Fornecedor Caracteristicas
Fornecedor
] . Tipo: Isotatico.
Polipropileno Braskem CP 141 )
Densidade: 0,9 g/cm?3
o PEP Lisensing Formado por 95% de PEBD e
Aditivo Pepzyme o Pepzyme o
Limited 5% de composto enzimatico.
o . Formado por 50% de PP e
Aditivo Eco-One Ecco Brasil EG-45B .
50% de compostos organicos.

4.2 Preparo das Blendas

As blendas de PP foram preparadas com 2, 4, 6 e 8 % em massa de aditivo,

sendo uma blenda de cada percentual para cada aditivo (Pepzyme e Eco-One). A

mistura foi realizada em um misturador HAAKE Rheomix da empresa Thermo Fisher

Scientific, localizado no Laboratério de Quimica Industrial da Escola de Ciéncias da

Pontificia Universidade Catélica do Rio Grande do Sul (PUCRS), com as seguintes

condi¢cbes operacionais: temperatura de processo de 170 °C, rotacdo de 60 rpm e

tempo de 7 minutos (Adaptado de Mohamad et al., 2013). O Quadro 4.2 apresenta a

nomenclatura das amostras.

Quadro 4.2. Nomenclatura das amostras.

Nomenclatura Quantidade de aditivo (% em massa) Aditivo
PP 0 -

PP-2%Pepzyme 2
PP-4%Pepzyme 4
PP-6%Pepzyme 6 Aditivo Pepzyme
PP-8%Pepzyme 8

Pepzyme 100
PP-2%Eco-One 2
PP-4%Eco-One 4
PP-6%Eco-One Aditivo Eco-One
PP-8%Eco-One 8

Eco-One 100
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4.3 Preparo dos Filmes

Os filmes de PP puro, bem como os filmes das blendas de diferentes
percentuais de aditivos (Eco-One e Pepzyme) e os filmes dos aditivos comerciais
foram preparados em uma prensa hidraulica da marca Marconi, com capacidade de
15 toneladas, localizada na Escola de Ciéncias da PUCRS. Os filmes com
espessura entre 0,3 e 0,6 mm foram obtidos por prensagem entre placas de aluminio

com teflon, na temperatura de 110 °C e uma carga de 3 toneladas por 2 minutos.

4.4 Ensaios de degradacéao

Os ensaios de degradacao foram realizados com o intuito de simular de forma
mais real possivel as condigcdes em que 0s residuos plasticos sao dispostos no meio
ambiente. Para isso, foram escolhidos os trés principais meios de disposi¢cédo destes
residuos, sendo eles: agua doce, agua salina e solo compostavel. Todos os
experimentos foram realizados no Laboratério de Andlises Geoquimicas (LAG) do
Instituto do Petréleo e dos Recursos Naturais (IPR) da PUCRS. Todos 0s ensaos
foram realizados na mesma foram, em uma mesa agitadora microprocessada,
modelo Q225M da Quimis, nas seguintes condi¢cdes: agitacdo de 50 rpm,
temperatura (10 a 31 °C) e umidade (29 a 60 %) sujeitas as alteracBes diarias. O
tempo de exposicdo das amostras foram de 6 meses, sendo realizadas coletas
mensais de amostras para posterior analise. A Figura 4.2 apresenta o esquema dos

experimentos realizados.

15 ml de agua Solo
doce ou salina

comportavel
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Figura 4.2. Montagem ensaio de degradacdo em agua doce e salina.

A metodologia utilizada para o ensaio de degradacdo com &guas naturais:
doce e salina, foi adaptada de trabalhos disponiveis na literatura (Chiellini et al.,
2007; Veethahavya et al., 2016). Além disso, as dimensdes dos corpos de prova
foram de 15 mm x 15 mm, e a quantidade de agua para cada amostra foi de 15 mL.
A agua doce utilizada para o ensaio de degradacao foi coletada no lago Guaiba, na
cidade de Guaiba, e a agua salina utilizada foi coletada na praia de Pinhal do litoral

gaucho.

No ensaio de degradacdo em solo compostado foi utilizada uma proporcéo de
6 g de solo para 1 g de amostra, de acordo com a ISO 14855. O solo utilizado foi

proveniente do Departamento Municipal de Limpeza Urbana (DMLU).

4.5 Caracterizacdo dos Meios

Os meios (4guas doce, agua salina e solo) utilizados nos ensaios de
degradacdo foram caracterizados por analises fisico-quimicas e microbiolégicas, as

quais serdo apresentadas nas proximas seccoes.

45.1 Medidade pH

O pH dos meios foi medido utilizando de um pHmetro da Digimed modelo DM-
23, previamente calibrado. Para os meios liquidos de agua doce e salina, a analise
se da de forma direta, consistindo na transferéncia de uma quantidade suficiente da
amostra para um béquer e posterior imersdo dos eletrodos do pHmetro no mesmo.
Os pHs dos meios liquidos foram realizados no Laboratério de Processos
Ambientais (LAPA), da Escola Politécnica da PUCRS.

A determinagéo do pH do solo seguiu a norma ASTM D4972-01, utilizando
medicdo potenciométrica por meio de eletrodo combinado de membrana de vidro
imerso em suspensado de solo em agua. O solo foi previamente seco ao ar e
peneirado a granulometria de 9 mesh. Amostras de 10 g de solo foram misturadas
com 10 mL de agua deionizada, agitadas e deixadas em repouso por 1 h. Apds,
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foram agitadas novamente e depois de um breve repouso, o eletrodo do pHmetro foi
imerso na suspensao para medida de pH. O pH do solo foi determinado no
Laboratério de Caracterizacdo dos Materiais (LCM), da Escola de Ciéncias da
PUCRS.

452 Medidade Umidade

A determinacdo da umidade segundo a norma ASTM D2216-98, utiliza
método gravimétrico de andlise. Para tanto, 10 g (+0,1 mg) de solo foram pesadas
em cadinhos de porcelana previamente limpos e dessecados. O material foi
submetido a aquecimento em estufa a 110 °C, até massa constante (variacdo menor
que 0,1%). As amostras, quando retiradas da estufa para pesagens, foram mantidas
em dessecador para resfriamento. A umidade do solo foi determinada no laboratério
LCM, da Escola de Ciéncias da PUCRS. O teor de umidade percentual (base massa

seca) é calculado pela Equacéo 1.

mi;—ms

U(%) =

x100 Equacéo 1

mi

Onde: U, m; e m; séo respectivamente umidade percentual, massa inicial da

amostra e massa final da amostra.

45.3 Teor de sé6lidos volateis

A determinacdo do teor de solidos volateis do solo foi realizada conforme a
literatura (WHO, 1978). Para isso, 5 g (x0,1 mg) de amostra foram submetidos a
aguecimento em estufa a 105 °C em cadinhos de porcelana previamente tarados,
pesando-se posteriormente o conjunto (cadinho mais amostra). O material foi levado
ao forno mufla em temperatura de 550 °C, por 2 h. A amostra calcinada foi mantida
em dessecador e, apés o resfriamento, foi pesada. Esta analise foi realizada no
laboratério LCM, da Escola de Ciéncias da PUCRS. O teor de solidos volateis é

calculado pela Equacéo 2.
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m;—m

SV (%) = £x100 Equago 2

l

Onde: SV, m; e m; sdo respectivamente soélidos volateis, massa inicial da

amostra seca e massa final da amostra.

45.4 Turbidez

A turbidez dos meios de agua doce e salina foi determinada a partir de um
turbidimetro da Digimed, modelo DMC2, seguindo a norma ABNT MB 3227. O
equipamento foi previamente calibrado com &gua destilada, apdés a amostra foi
homogeneizada e transferida para a cubeta, evitando a aderéncia de bolhas de ar
nas paredes e no fundo da cubeta, para posterior leitura. O objetivo desta analise é
verificar a transparéncia da amostra devido a existéncia de materiais em suspensao.
A turbidez dos meios liquidos foi realizada no laboratério LAPA, da Escola
Politécnica da PUCRS.

455 Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

A Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) dos meios de agua doce e salina
foi determinada pelo método de incubacdo, seguindo a norma NBR 12614. Este
método consiste na incubacdo da amostra a uma temperatura de 20 °C durante 5
dias. Para isso, foi utilizada uma incubadora da marca Polilab, modelo TC 500. A
DBO é um parametro que representa a quantidade consumida de oxigénio para
oxidar a matéria organica presente na agua a partir de processos bioldgicos. Esta

andalise foi realizada no LAPA, da Escola Politécnica da PUCRS.

4.5.6 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) dos meios de agua doce e salina foi
determinada pelo método de refluxo fechado colorimétrico utilizando um analisador
da marca Alfakit, seqguindo a norma NBR 10357. Este método € baseado na
oxidacdo de matéria organica e inorganica a partir de uma quantidade determinada

de oxidante forte em meio acido, e para isso, sao realizadas algumas etapas, sendo
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elas: elaboracdo de solucbes, preparo da curva de calibracdo, preparo da amostra
para digestdo, digestdo, leitura da absorvancia e analise dos resultados. A DQO é
um parametro global, o qual indica o teor organico de aguas residuais e superficiais.

Esta analise foi realizada no laboratério LAPA, da Escola Politécnica da PUCRS.

45.7 Coliformes totais e fecais

A andlise de coliformes totais e fecais dos meios de agua doce e salina foi
realizada pelo método dos tubos multiplos, conforme a norma APHA 20 °Ed. Este
método consiste em duas etapas, primeiramente as amostras foram diluidas em
Caldo Lauril Sulfato de Sdédio (meio de enriqguecimento para bactérias do grupo
coliformes) e entédo colocadas em tubos de Duhran para incubacéo por 48 horas a +
35 °C. A confirmacao de coliformes totais foi determinada pela presenca de gas nos
tubos. Na segunda etapa foi realizada a confirmacédo de coliformes totais, onde
foram replicados os tubos positivos de Caldo Lauril Sulfato de Sédio para tubos de
Caldo Verde Bile Brilhante 2 % lactosado, e entédo, foram incubados a + 35 °C por 48
horas, e os tubos que apresentam a producdo de gas sdo considerados positivos.
Com isto, para a confirmacdo de coliformes fecais foram replicados os tubos
positivos de Caldo Lauril Sulfato de Sédio para tubos de caldo E. coli, incubando-os
a = 45 °C por 48 horas em banho-maria com agitacdo. Da mesma forma, a formacéo
de géas indica positividade do ensaio para a presenca de coliformes fecais. A
quantificacdo dos coliformes totais e fecais foi realizada através de um método de
simplificagcdo, denominado “Numero Mais Provavel” (NMP). Neste método é
observada a quantidade de tubos positivos e comparadas a tabela de NMP. Estas

analises foram realizadas no laboratério LAPA, da Escola Politécnica da PUCRS.

45.8 Analise elementar

Na determinacédo do conteudo de Carbono Total (CT), Nitrogénio Total (NT) e
Hidrogénio Total (HT), as amostras de solo foram queimadas no analisador
elementar modelo TruSpec CHN néo dispersivo, marca Leco, equipado com um
detector infravermelho para carbono e hidrogénio, e detector de condutividade

térmica para nitrogénio. Neste equipamento, as amostras foram queimadas em
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atmosfera de oxigénio com pureza 6.0 (99,9999%) e fluxo de 10 Ipm a temperatura
de 950 °C (Ma e Gutterson, 1978).

O conteudo de Carbono Organico Total (COT) foi determinado a partir da
queima das amostras também no analisador elementar de modelo TRUSPEC néo
dispersivo, marca Leco. Para isso, inicialmente, foi realizado um preparo de amostra,
onde a mesma foi deixada na estufa por um periodo de 24 horas a 60 °C ou até
obter-se peso constante, esta temperatura é utilizada nesta metodologia para evitar
a degradacdo da matéria organica. Em seguida, a amostra foi macerada até obter-se
granulometria de 60 Mesh. Logo apés, o sedimento macerado foi colocado em um
tubo falcon de 50 mL e adicionado HCI — 3,24M e transferido para o banho maria a
60 °C, deixando o &cido evaporar por completo. Apos a evaporacao do acido, foi
realizada uma lavagem da amostra que consiste em adicionar agua proveniente de
sistema Milli-Q no tubo falcon e centrifugar a 3000 rpm por 15 minutos, logo em
seguida recolher a agua em um frasco de descarte e proceder novamente a lavagem
por um total de cinco vezes. Ao final do processo de lavagem, os tubos falcon foram
colocados abertos dentro da estufa a 60°C por 24 horas e logo apés as amostras
foram maceradas novamente e encaminhado para andlise de COT no analisador

elementar (King et al., 1998). Estas analises foram realizadas no LAG, do IPR.

4.6 Caracterizacdo do PP e Blendas

As amostras foram caracterizadas antes e apds os ensaios de degradacao a
fim de avaliar seu comportamento. No intuito de avaliar o grau de degradagéo apos
0s experimentos, foram utilizadas técnicas apropriadas para determinar as
modificacdes nas propriedades térmicas, quimicas e morfoloégicas dos materiais.

Todas as analises foram realizadas em triplicatas.

4.6.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial € uma analise que tem por objetivo
determinar as propriedades térmicas das amostras. O comportamento térmico das
amostras foi avaliado em um calorimetro, modelo Q20 da TA Instruments, entre -90

°C e 200 °C, com taxa de 10 °C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio, sendo as
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temperaturas determinadas a partir do segundo ciclo de aquecimento. Utilizou-se
panelinhas de aluminio com cerca de 60 mg de amostra para cada analise. Estas
analises foram realizadas no LCM, da Escola de Ciéncias da PUCRS. Através das
medidas de DSC, é possivel determinar o grau de cristalinidade das amostras,

segundo a Equacgéo 3.

AHp, . (x—1
X% = A:;T(D.Cx) .100 Equacéo 3

Onde: AH,, e AH,, . sdo respectivamente a entalpia de fusdo da amostra e a
entalpia de cristalinidade do polipropileno isotéatico (195 J/g) (Callister, 2000), e X € 0

percentual de PP.

4.6.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As analises por espectroscopia no infravermelho foram realizadas a fim de
avaliar alteracdes nas bandas de absorcao referente as ligacées quimicas presentes
nas amostras, o que indica alteracdes quimicas na amostra. Para tanto, foi utilizado
um equipamento Perkin Elmer Instruments Spectrum One FT-IR Spectrometer, e a
aquisicdo do espectro foi feita com o acessério de amostras UATR (acessoério de
refletancia atenuada total universal) no intervalo de nimero de onda de 4000 a 650
cm™. As andlises de FTIR foram realizadas no laboratério de Espectroscopia da
Escola de Ciéncias da PUCRS. O indice de carbonila (CO)) foi calculado de acordo
com o método descrito na literatura para as amostras antes e apds o0 ensaio de

degradacéao (Barbes et al., 2014). O CO; foi calculado pela Equacéo 4.

A
Co; =3 Equagéo 4.
A2870

Onde: A;715 € a absorvancia do grupo carbonila (-CO-) e Azg7o € a absorvancia

do grupo metileno (-CHy-).
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4.6.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises de degradacdo térmica das amostras foram realizadas em uma
balanca termogravimétrica, modelo Q600 da TA Instruments utilizando taxa de
aguecimento de 10 °C/min, da temperatura ambiente até 600 °C sob atmosfera de
gas nitrogénio. Utilizou-se cadinho de platina com cerca de 60 mg de amostra para
cada analise. Por meio desta técnica obtém-se as curvas de perda de massa,
permitindo determinar as temperaturas em que ocorre a degradacdo da amostra
(Canevarolo, 2004). Estas analises térmicas foram realizadas no LCM, da Escola de
Ciéncias da PUCRS.

4.6.4 Microscopia Eletronica de Varredura com Emisséo de Campo
(MEV- FEG)

O imageamento por Microscopia Eletronica de Varredura foi utilizado para
avaliar a morfologia das amostras antes e apds os ensaios de degradacdo. As
imagens foram obtidas em equipamento FEI Inspect F50 no modo de elétrons
secundarios (SE) disponivel no Laboratério Central de Microscopia e Microanalise
(LabCEMM) da PUCRS. Vale ressaltar que as amostras foram metalizadas com
ouro. As imagens obtidas pela andlise de MEV dispostas neste trabalho a fim de

comparacao, estdo na mesma magnificacao, 20.000 vezes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussdes do presente trabalho foram divididos em trés
capitulos, de acordo com o meio de degradacdo utilizado, para o melhor
entendimento dos mesmos. Sendo assim, os Capitulos 5.1, 5.2 e 5.3 apresentarédo
os resultados em forma de artigos referentes aos ensaios de degradagédo em solo,

agua doce e agua salina, respectivamente.

5.1 ENSAIO DE DEGRADACAO EM SOLO

5.1.1 Revisao Bibliografica

A utilizacdo de aditivos biodegradantes para a degradacdo de polimeros é
descrita na literatura. Nowak et al. (2011) incorporaram 30% em massa de um
aditivo biodegradante (Bionelle® - Poliéster alifatico sintético) em PEBD e avaliaram
a biodegradagdo deste material em diferentes tipos de solos e condigdes
laboratoriais durante 75, 150 e 225 dias. Os solos foram coletados em trés locais a
uma profundidade de 15 cm: uma floresta mista em Preczéw, residuos de carvdo em
Rybnik e no fundo da cratera do vulcéo extinto chamado "Santo Anne Mountain". Os
principais objetivos do estudo foram determinar se os filmes de polietileno
modificado sofreriam uma biodegradacao mais rapida do que os filmes de polietileno
ndo modificados em solos sob condi¢des de laboratorio e se as propriedades do solo
influenciavam o processo de biodegradacdo. Além disso, os diferentes tipos de solo
foram testados com o objetivo de isolar os micro-organismos degradadores
provenientes destes meios que formaram biofilme nas amostras. Os filmes deste
estudo se degradaram mais rapidamente que o polietileno convencional em todas as
condicbes ambientais testadas. Eles observaram alteragdes significativas nas
propriedades mecéanicas, aproximadamente 98% de perda, as quais foram

provocadas pela reducdo da massa molar e por modificacbes na estrutura quimica
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que ocorreram durante a biodegradacdo. As cadeias longas de polimero
provavelmente foram cortadas em pedacos menores devido a acdo de enzimas
secretadas por micro-organismos. O fato de os filmes se tornarem frageis e
perderem peso sugere um estagio preliminar de decomposi¢cdo microbiana que
consiste em uma reducédo da massa molar. As bactérias do género Bacillus possuem
0o mecanismo especifico de degradacdo dos polimeros e foram as cepas
predominantes de crescimento nesses filmes poliméricos. Da mesma forma, os
fungos Gliocladium viride, Aspergillus awamori e Mortierella subtilissima, foram

facilmente capazes de colonizar polietileno e polietileno modificado com Bionolle®.

No estudo de Montagna et al. (2016), foi avaliada a adicdo de diferentes
concentracbes (1, 2 e 3% em peso) de um aditivo pro-degradante orgéanico
(benzoila) a filmes de PP, expostos ao envelhecimento natural por 100 dias na
primeira etapa da degradacdo, seguido da biodegradacdo em solo simulado. O
objetico deste estudo foi avaliar o efeito de um aditivo pré-degradante na
degradacdo de polipropileno em dois ambientes diferentes, abiético (intemperismo
natural) e biético (compostagem). Ao final do processo de degradacdo combinada,
as amostras de PP foram caracterizadas de acordo com suas propriedades
morfolégicas e fisicas, e o CO,gerado durante a biodegradacdo no solo foi
monitorado. Verificou-se que as amostras de PP modificadas submetidas a
degradacédo abiotica e bidtica mostraram diminuicdo da massa molar e aumento no
grau de cristalinidade, sendo estas mais evidentes nas amostras ap0s a degradacao
no ambiente natural por 120 dias. A producdo de CO, para os filmes de PP
modificados com o pro-degradante orgéanico foi proporcional a redu¢cdo da massa
molar amostras. Esta reducdo pode ser atribuida a cisdo da cadeia devido as
condicbes de intemperismo no qual as amostras foram expostas (envelhecimento
natural seguido de biodegradacdo no solo). A microscopia eletronica de varredura
(MEV) dos filmes de PP aditivados revelou mudancas na morfologia da superficie
com o aumento do tempo de exposicdo, sendo estas mais pronunciadas apos a
exposicao ao intemperismo natural. O aditivo mostrou-se eficaz no aumento da

degradacéo da PP quando exposto as intempéries naturais e as condi¢des do solo.
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Na literatura, existem muitos estudos sobre degradacao de plasticos em solo,
entretanto, a maioria destes trabalhos utilizam aditivos pré-oxidantes na matriz de
polietileno. Por este motivo € de grande importancia estudos com aditivos proé-
degradantes sem metais de transicdo em sua composi¢cao (devido a preocupacao ja
apresentada em relagdo a este tipo de aditivo), incorporados na matriz de
polipropileno (visto a grande aplicacdo deste tipo de polimero principalmente no

ramo de embalagem).
5.1.2 Resultados e Discussdes
5.1.2.1 Caracterizacdes do solo
A Tabela 5.1 apresenta os valores encontrados para os parametros avaliados
para a caracterizagao inicial do solo utilizado no ensaio de degradagao. Os valores

apresentados estdo de acordo com a 1SO14855.

Tabela 5.1. Caracterizagdo do solo utilizado no ensaio de degradacéo.

Paréametro Solo DMLU
Umidade (%) b.s.* 37,8
Sélidos voléteis (%) 23,8
C (%) 8,17
N (%) 0,55
H (%) 3,77
COT (%) 7,71
pH 8,11

*b.s.: base seca

5.1.2.2 Caracteristicas estruturais de PP e blendas

As caracteristicas estruturais das amostras antes e ap0s 0 ensaio de
degradacédo em solo estdo descritas abaixo. A Figura 5.1 apresenta os espectros de
infravermelho da amostra de PP, no intervalo de numero de onda de 4000 a 650 cm’
! ao longo do ensaio de degradacdo em solo. A partir da anélise de FTIR foi

possivel avaliar as alteracdes na estrutura quimica do polimero.
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Figura 5.1. Espectros de infravermelho da amostra de PP em diferentes tempos de exposi¢do ao solo.

Conforme observado na Figura 5.1, com o0 aumento do tempo de exposi¢ao
ha o aumento da intensidade de todas as bandas presentes no espectro. Na regiao
de 3346 cm™ houve o aparecimento de uma banda correspondente a deformacéo
axial do grupo —-OH apds a exposicdo ao solo. Do mesmo modo, houve o
aparecimento e aumento das bandas em 1648 cm™, 1304 cm™, 1100-1007 cm™ e
910 cm™ atribuidas a grupo etileno insaturado (C=C), a grupos alquilas (CH3), a
ligagdo -C-O- de élcoois e ao estiramento da ligagdo N-O, e a presenca do grupo
vinila (-HC=CH,), respectivamente (Miyazaki et al., 2012; Peixoto et al., 2017; Auta
et al., 2018; Skariyachan et al., 2018).

No tempo de 30 dias foi observado o aparecimento da banda correspondente
a carbonila (-C=0) de &acidos carboxilicos, na regido de 1727 cm™. Albertsson et al.
(1987) destacou que o aparecimento do grupo carbonila pode indicar o inicio da
degradacdo. Além disso, o desaparecimento do grupo carbonila ap6s 30 dias pode
ter relacdo com o consumo destes compostos pelos micro-organismos (Albertsson et
al., 1995).
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A Figura 5.2 apresenta os espectros de infravermelho antes e apos 30, 90 e

180 dias de exposicdo ao solo das amostras PP-2%Pepzyme (a), PP-4%Pepzyme

(b), PP-6%Pepzyme (c), PP-8%Pepzyme (d) e Pepzyme (e), respectivamente.

Transmitancia (%)

o

Transmitancia (%)

90+

-3
S
1

~
=}
1

60

1727 cmt

1648

4000

90 4

80+

704

60

T T T T
3500 3000 2500 2000

Numero de Onda (cm™)

b 10
=
&
o
910 cm?t ]
=4
&
=4
z
1100 -1007 cmt g
cmt =
1304 cmt
T T 50 T T T T T T
1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (cm™)

Transmitancia (%)

4000

T T T T
3500 3000 2500 2000

Numero de Onda (cm™)
e 100

90
80

70 H

Transmitancia (%)

60

50

50
4000

T T T T T T T T
1500 1000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

—— Odias
— 30 dias
—— 90 dias
— 180 dias

4000

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

Figura 5.2. Espectros de infravermelho das amostras aditivadas com Pepzyme em diferentes tempos

de exposicdo ao solo. (a) PP-2%Pepzyme, (b) PP-4%Pepzyme, (c) PP-6%Pepzyme, (d) PP-

8%Pepzyme, (e) Pepzyme.



56

A Figura 5.3 apresenta os espectros de infravermelho antes e apés 30, 90 e

180 dias de exposicdo ao solo das amostras PP-2% Eco-One (a), PP-4%Eco-One
(b), PP-6%Eco-One (c), PP-8%Eco-One (d) e Eco-One (e), respectivamente.
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Figura 5.3. Espectros de infravermelho das amostras aditivadas com Pepzyme em diferentes tempos
de exposicao ao solo. (a) PP-2% Eco-One, (b) PP-4%Eco-One, (c) PP-6%Eco-One, (d) PP-8%Eco-
One, (e) Eco-One.

Observando as imagens acima, pode-se verificar que da mesma forma que a

amostra de PP, as amostras aditivadas com ambos os aditivos apresentaram

aumento da intensidade de todas as bandas presentes no espectro com o aumento
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do tempo de exposicdo ao solo. Avaliando o0s espectros das amostras com
diferentes percentuais de Eco-One pode-se verificar que houve diferenca, onde as
amostras com menor quantidade de aditivo apresentaram maiores alteracées em
relacdo as demais amostras. Enquanto que as amostras aditivas com Pepzyme nédo

apresentaram diferencas expressivas entre si.

Na regido de 3346 cm™, aproximadamente, houve o aumento de uma banda
correspondente a deformacdo axial do grupo -OH. Uma vez que o aditivo possui
grupos polares em sua composicao, estas modificacdes podem ser correspondentes
a absorcdo de agua, conforme visto por Gulmine et al. (2003) e Tavares et al.
(2017). O aparecimento e aumento da banda em 1648 cm™ foi atribuido a presenca
de grupo etileno insaturado (C=C), 1304 cm™ a grupos alquilas (CHs), 1100-1007
cm? a ligacdo -C-O- de 4lcoois e ao estiramento da ligacdo N-O e 910 cm™
presenca do grupo vinila (-HC=CH,) (Miyazaki et al., 2012; Peixoto et al., 2017; Auta
et al., 2018; Skariyachan et al., 2018).

Segundo Das e Kumar (2015), a banda na regido de 910 cm™ pode estar
relacionada com a despolimerizacdo causada por micro-organismos. Da mesma
forma que para a amostra de PP, houve o aparecimento da banda correspondente a
carbonila (-C=0) de &cidos carboxilicos, na regido de 1727 cm™, ap6s 30 dias de
ensaio. Albertsson et al. (1987) concluiu que os grupos carbonila podem ser
produzidos por agentes oxidantes e que sdo o0s principais fatores que indicam o
inicio da degradacdo, sendo atacados por micro-organismos que degradam o0s
segmentos mais curtos de cadeias. Além disso, de acordo com a literatura, o
aumento do grupo etileno insaturado, levam a diminuir a hidrofobicidade, facilitando

a acessibilidade para a degradacao microbiana (Potts et al., 1973).

A partir dos espectros de infravermelho, foram obtidos os indices de carbonila
das amostras. A Figura 5.4 apresenta os gréaficos do indice de carbonila em fungéo
do tempo de exposicdo ao solo da amostra de PP e das amostras aditivadas com

Pepzyme e Eco-One.
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Figura 5.4. Gréfico do indice de carbonila em fun¢éo do tempo de exposi¢do ao solo para a amostra

de PP e para as amostras aditivadas com Pepzyme e Eco-One.

Observa-se que os comportamentos dos indices de carbonila apresentados
nos graficos para ambos os aditivos, apresentaram-se similares ao observado para o
PP. Visto que houve um aumento do CO; até a amostra retirada apos 30 dias de
exposicdo ao solo, seguido de uma diminuicdo nos tempos seguintes. Este
comportamento € esperado, visto que ocorre a formacdo da carbonila no inicio da
degradacéo devido a oxidacdo do material e, posteriormente, oS micro-organismos
atacam estes seguimentos de cadeia (Albertsson et al., 1995). Entretanto deve-se
salientar que a variagédo do indice de carbonila foi maior para as amostras aditivadas
em relacdo ao PP puro. Sendo assim, este comportamento pode ser atribuido a

presenca dos aditivos na matriz polimeérica. Provavelmente, a acédo aditiva acelerou a
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geracdo de radicais livres e promoveu eficientemente a cisdo da cadeia polimérica
(Montagna et al., 2016; Tavares et al., 2017).

Avaliado o comportamento de cada aditivo, foi observado que para as
amostras aditivadas com Pepzyme, o menor percentual de aditivo (PP-2%Pepzyme)
apresentou maior variacdo do indice de carbonila, enquanto que para as amostras
aditivadas com Eco-One, foi a amostra de aditivo puro (Eco-One). Destaca-se
também a maior variacdo o indice de carbonila para as blendas de Eco-One em

relacdo as blendas de Pepzyme.

5.1.2.3 Morfologia

A superficie das amostras antes e apds o ensaio de degradacdo em solo
foram avaliadas, a fim de avaliar os possiveis MOs aderidos a mesma. A Figura 5.5
apresenta as imagens de MEV para as amostras de PP e para as amostras de PP
aditivadas com Pepzyme antes do ensaio de degradacdo em solo e apds 30, 90 e

180 dias de exposicao.
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Figura 5.5. Imagens de MEV para as amostras de PP e PP aditivadas com Pepzyme expostas ao

solo.

A Figura 5.6 apresenta as imagens de MEV para as amostras de PP e para
as amostras de PP aditivadas com Eco-One antes do ensaio de degradag¢do em solo
e apos 30, 90 e 180 dias de exposicao.
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Figura 5.6. Imagens de MEV para as de PP e PP aditivadas com Eco-One expostas ao solo.

Observando as imagens acima, pode-se verificar a presenga de alguns micro-
organismos aderidos a superficie do PP, porém, mesmo com aumento do tempo de
exposicao da amostra ao solo, ndo houve diferenca na quantidade de MOs aderidos.
Pode-se verificar modificagdes na superficie de todas as amostras apds a exposi¢ao
ao solo, bem como a presenca de algumas bactérias, fungos e hifas, como ja
descritos na literatura (Matsunaga e Whitney, 2000; Bonhomme et al., 2003;
Husarova et al., 2010; Sivan, 2011; Kyaw et al., 2012). Vale salientar que a
guantidade de aditivo incorporado nas amostras ndo teve influéncia sobre a
guantidade de MOs aderidos nas mesmas, visto que a quantidade de micro-
organismos presentes na superficie das amostras foi semelhante entre si.
Entretanto, as amostras de aditivo puro: Pepzyme e Eco-One apresentaram uma

quantidade bem maior de micro-organismos em relacdo as demais amostras.
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Pode-se observar que houve formacdo de biofilme em todas as amostras
apos a exposicdo ao solo. Biofilme ou microfouling, € o processo no qual uma
comunidade complexa de micro-organismos € estabelecida em uma superficie. Os
biofilmes sdo constituidos por MOs e seus polissacarideos extracelulares (Ford,
1993; Fletcher, 1996; Neu, 1996; Gu, 2003). A biodegradacao depende da formacéao
de biofilme, especificamente uma camada de deposi¢cdo do micro-organismo e seus
polissacarideos secretados, na superficie do polimero, seguida pela quebra do
polimero em oligbmeros de baixo peso molecular, provavelmente devido as enzimas
secretadas pelos micrébios, e apds sao facilmente assimilados por eles (Arkatkar et
al., 2009).

5.1.2.4 Propriedades térmicas

Os resultados obtidos a partir das andlises térmicas serdo discutidos abaixo.
A Tabela 5.2 apresenta as propriedades térmicas (temperatura de fusdo e
cristalizacdo (Ts e T¢), entalpia de fusdo (AH,), cristalinidade (X%)) obtidas a partir
da analise de DSC para a amostra de PP antes do ensaio de degradacédo com solo e

apos 90 e 180 dias de exposicao.

Tabela 5.2. Propriedades térmicas da amostra de PP.

Amostra Tempo T; (°C) T. (°C) AH,, (J/g) X%
0 dias 164,62 £ 0,18 124,87 £ 0,09 84,64 £ 2,90 40,50+ 1,12
PP 90 dias 164,75+ 0,12 122,38 £ 0,30 82,19+2,21 39,32 +£1,06
180 dias 164,20 £ 0,41 121,93 +£0,54 81,85+ 0,42 39,16 £ 0,20

A partir dos resultados expressos na Tabela 5.2, observou-se que nao houve
grandes variacdes nas propriedades do PP em relagcdo ao tempo exposto, indicando
gue o ensaio nao influenciou nessas propriedades térmicas deste material. A Tabela
5.3 apresenta as propriedades térmicas obtidas a partir da analise de DSC para as
amostras de PP aditivadas com Pepzyme e Eco-One antes do ensaio de

degradacédo em solo e apos 90 e 180 dias de exposicao.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0964830515300615#bib7
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0964830515300615#bib7
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Tabela 5.3. Propriedades térmicas das amostras de PP aditivadas com Pepzyme e Eco-One.

Amostra Tempo T; (°C) T (°C) AH,, (J/g9) X%
O dias 164,42 £ 0,29 | 125,46 + 0,66 | 75,80+ 1,39 36,27 + 0,67
PP-2%Pepzyme 90 dias 164,32 +£0,23 | 122,42 +0,74 | 81,03+0,30 38,77 £ 0,15
180 dias | 164,69 +0,30 | 122,20+ 0,65 | 77,57 +0,24 37,11 + 0,26
O dias 164,93+0,01 | 126,48+ 1,07 | 77,25%0,21 36,96 + 0,41
PP-4%Pepzyme 90 dias 164,60 £ 0,13 | 125,71 +0,35 | 81,82+0,62 39,15+ 0,29
180 dias | 164,33+0,23 | 122,76 +0,14 | 77,52+ 0,43 37,09 £ 0,54
0 dias 164,89+0,02 | 12491 +2,02 | 77,95+1,32 37,30+ 0,63
PP-6%Pepzyme 90 dias 164,42 +£0,28 | 121,61 +0,06 | 79,16 £0,04 37,87 £ 0,02
180 dias | 163,94 +0,26 | 121,61+0,58 | 81,59+ 0,41 39,04 + 0,62
0 dias 164,40 £ 0,03 | 124,16 + 0,93 | 76,46 £0,24 36,58+ 0,12
PP-8%Pepzyme 90 dias 163,12 +0,22 | 119,25+0,01 | 75,72+0,95 36,23 £ 0,45
180 dias | 162,05+0,56 | 117,66 +0,47 | 75,67 +1,65 36,21 + 0,79
0 dias 104,30 £ 0,01 | 92,05+ 0,01 88,44 + 1,00 42,32 + 0,48
Pepzyme 90 dias 104,73 +£0,03 | 91,78 +0,02 97,36 + 3,46 45,54 £ 1,65
180 dias | 104,92 +0,26 | 91,80+ 0,50 100,80+ 0,49 | 48,23+0,23
0 dias 162,50+ 0,02 | 119,73+0,11 | 78,69 = 3,08 37,65+147
PP-2%Eco-One 90 dias 163,21 £0,08 | 120,92 +0,35 | 83,26 £1,20 39,83 £ 0,57
180 dias | 162,82 +0,09 | 119,17+0,53 | 80,82+ 0,46 38,67 £ 0,21
0 dias 163,01 +£0,64 | 120,39+0,01 | 77,77 £1,65 37,21+ 0,79
PP-4%Eco-One 90 dias 163,09+0,14 | 120,08 +0,28 | 82,70+ 2,72 39,57 +1,30
180 dias | 162,07 £+ 0,30 | 119,08 +0,48 | 80,61+ 0,34 38,57 £ 0,15
0 dias 165,07 £ 0,24 | 120,68 +1,70 | 77,93 + 0,66 37,28 +0,31
PP-6%Eco-One 90 dias 165,14 £ 0,01 | 120,78 +0,22 | 84,74+1,42 40,54 + 0,68
180 dias | 166,22 +0,61 | 119,49+0,85 | 82,49+0,41 39,47 £ 0,22
O dias 163,28 £+ 0,14 | 120,18+ 0,45 | 76,80+ 1,90 36,75+ 0,91
PP-8%Eco-One 90 dias 163,96 £ 0,25 | 121,94+1,32 | 85,36+1,24 40,84 + 0,60
180 dias | 163,59+0,30 | 121,31+0,27 | 82,33+2,35 39,39+1,13
O dias 162,42+ 0,01 | 115,26 +0,03 | 71,52+0,34 34,22 + 0,16
Eco-One 90 dias 161,71 £ 0,05 | 115,75+0,04 | 70,26 = 3,67 33,61+1,19
180 dias | 162,00+0,62 | 115,47 +0,47 | 71,84 +0,48 34,37 £ 0,22
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De forma geral, para as amostras aditivadas com Pepzyme, ndo foram
observadas alteragBes na T; das amostras apds a exposi¢cdo ao solo, entretanto,
houve um decréscimo da T, podendo estar relacionado a reducdo da massa molar
do polimero, devido a degradacéo (Chawla et al., 2006). Ao mesmo tempo, para as
amostras aditivadas com Eco-One, foi observado que tanto a T; quanto a T,
mantiveram-se constante apos a exposicdo ao solo. Estes dados podem indicar que
o aditivo ndo influencia nas propriedades térmicas no material.

Em relagdo a cristalinidade, foi verificado um aumento da mesma apos o
ensaio de degradacdo com excecdo das amostras PP-8%Pepzyme e Eco-One.
Destaca-se também que o aumento da cristalinidade foi maior para as amostras
aditivadas com Eco-One (até 11,1% de aumento contra 7,6). A partir dos valores do
grau de cristalinidade, pode-se fazer uma associacdo com a degradagdo do
polimero. Como as cisfes de cadeia na fase amorfa podem estimular o processo de
cristalizacdo, um aumento no conteudo cristalino de um polimero semicristalino deve
ser considerado como sinal de degradacado. Sabe-se da literatura que, em polimeros
semicristalinos, a degradacdo comeca na fase amorfa e nas regides interfaciais,
levando a um aumento no numero de cristais. Este comportamento pode estar
associado a alta atividade microbiana na fase amorfa e nos cristais menores
(Cadenato et al., 2006; Longo et al., 2011; Sheik et al., 2015).

A Tabela 5.4 apresenta os valores das temperaturas Tio (temperatura com
10% de perda de massa), Tso (temperatura com 50% de perda de massa) € Tmax
(temperatura méaxima de degradacédo) de degradacéo, obtidas a partir da analise de
TGA para a amostra de PP antes do ensaio de degradacdo com solo e apos 90 e
180 dias de exposicéo. A Figura 5.7 apresenta as curvas de TG/DTG para a amostra

antes e apos o ensaio de degradacéo.

Tabela 5.4. Temperaturas de degradacdo da amostra de PP.

Amostra Tempo T10(°C) Ts0 (°C) Tmax (°C)
0 dias 439,33+ 1,61 468,07 + 1,52 472,60 £ 0,54
PP 90 dias 426,43+ 0,93 454,22 + 0,02 459,84 + 0,47
180 dias 425,66 + 0,47 453,79 + 0,47 458,80 + 0,01

* T1o: temperatura com 10% de perda de massa; Tso: temperatura com 50% de perda de massa; Tmax:
temperatura maxima de degradacao.
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Figura 5.7. Curvas de TG/DTG para a amostra de PP puro.

As temperaturas de degradacdo da amostra de PP n&o apresentaram
variacdo em funcdo do tempo de exposicdo ao solo. O PP ndo apresenta
ramificacbes em sua macromolécula, mas substituintes CH; em cada unidade
repetitiva, com uma mesma configuracdo ao longo da cadeia polimérica (polimero
isotatico). Assim, este polimero exibe um Unico centro de ruptura e,
consequentemente, um Unico estagio de degradacéo, conforme observado na Figura
5.7 (Valle et al., 2004).

A Tabela 5.5 apresenta as propriedades térmicas obtidas a partir da andlise
de TGA para as amostras de PP aditivadas com Pepzyme antes do ensaio de
degradacédo com solo e apds 90 e 180 dias de exposicdo. A Figura 5.8 apresenta as

curvas de TG/DTG para as amostras antes e apds o ensaio de degradacao.



Tabela 5.5. Temperaturas de degradacédo das amostras de PP aditivados com Pepzyme.

Amostra Tempo T10(°C) Ts0 (°C) Tmax (°C)
0 dias 400,72 + 1,05 445,48 + 0,82 455,24 + 0,60
PP-2%Pepzyme 90 dias 426,43 + 0,93 454,22 + 0,01 460,17 + 0,02
180 dias 415,50 + 0,71 448,02 + 0,61 453,31 + 0,32
0 dias 421,95 + 0,46 450,65 + 0,59 455,24 + 0,41
PP-4%Pepzyme 90 dias 429,08 + 1,87 455,21 + 0,47 460,17 + 0,03
180 dias 423,36 + 0,35 450,02 + 0,54 454,56 + 0,12
0 dias 423,10 + 0,46 449,50 + 0,21 455,24 + 0,16
PP-6%Pepzyme 90 dias 426,76 + 1,40 454,88 + 0,01 459,84 + 0,47
180 dias 422,09 + 0,78 449,88 + 0,41 455,12 + 0,19
0 dias 425,77 + 0,94 455,21 + 0,47 459,51 + 0,01
PP-8%Pepzyme 90 dias 428,36 + 0,39 455,58 + 0,28 460,88 + 0,72
180 dias 426,34 + 0,95 455,12 + 0,47 459,81 + 0,47
0 dias 419,15 + 1,87 468,45 + 0,47 474,40 £ 0,47
Pepzyme 90 dias 438,57 + 0,54 469,44 + 0,01 475,11 + 0,54
180 dias 433,57 £ 0,74 468,63 + 0,98 469,30 + 0,48

* T1o: temperatura com 10% de perda de massa; Tso: temperatura com 50% de perda de massa; Tmax:
temperatura maxima de degradacéo.
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Observando os dados apresentados na Tabela 5.5, verificou-se que de forma
geral, as amostras apresentaram um aumento das temperaturas de degradacédo
apos 90 dias de ensaio, seguido de uma diminuicdo em 180 dias. Sendo assim,
pode-se deduzir que a acdo aditiva tornou o polimero mais estavel termicamente,
visto que apds a exposicdo ao meio as temperaturas de degradacéo foram maiores
ou iguais as iniciais (Roy et al., 2007). Da mesma forma, observando a Figura 5.8,
verifica-se que as amostras apresentaram o mesmo comportamento térmico, mesmo

apos a exposicao ao solo, apresentando apenas um estagio de degradacéo.

A Tabela 5.6 apresenta as propriedades térmicas obtidas a partir da andlise
de TGA para as amostras de PP aditivadas com Eco-One antes do ensaio de
degradacdo com solo e apdos 90 e 180 dias de exposicdo. A Figura 5.9 apresenta as

curvas de TG/DTG para as amostras antes e apds o ensaio de degradacao.

Tabela 5.6. Propriedades térmicas da amostra de PP aditivadas com Eco-One.

Amostra Tempo T10(°C) Tso (°C) Tmax (°C)
0 dias 427,98 = 0,54 465,42 + 1,07 472,60+ 0,54
PP-2%Eco-One 90 dias 423,45+ 1,61 453,69 = 0,54 459,37 + 1,07
180 dias 418,53 =+ 0,56 448,78 £ 0,19 454,07 + 0,07
0 dias 418,51+ 0,61 448,93 £ 0,78 454,09 + 0,04
PP-4%Eco-One 90 dias 410,38 £ 0,91 449,53 £ 0,49 445,61 + 0,25
180 dias 413,72+ 0,61 447,75 = 0,55 443,99 + 0,27
0 dias 416,22 + 0,30 448,35 + 0,22 453,52 + 0,19
PP-6%Eco-One 90 dias 416,69 = 0,09 449,45 + 0,91 453,99 + 0,52
180 dias 409,75+ 0,12 446,32 + 0,82 454,56 + 0,45
0 dias 424,16 = 0,69 449,53 + 0,15 457,85+ 0,21
PP-8%Eco-One 90 dias 424,96 = 0,53 444,07 £ 0,01 457,36 + 0,01
180 dias 424,66 = 1,89 444,45 + 0,47 458,14 + 0,47
0 dias 383,36 = 2,02 462,39 + 0,03 473,73+ 0,01
Eco-One 90 dias 349,71 +£ 0,60 443,48 £ 0,14 454,83 + 0,08
180 dias 347,57 £ 0,99 444,35 + 0,38 455,69 + 0,17

* T1o: temperatura com 10% de perda de massa; Ts: temperatura com 50% de perda de massa; Tax:
temperatura maxima de degradacéo.
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Avaliando os resultados obtidos a partir da andlise de TGA para as amostras
aditivadas com Eco-One expostas ao solo, foi observado um decréscimo nas
temperaturas de degradacéo. Este perfil pode ser atribuido a incorporacéao do aditivo
na cadeia polimérica, visto que estas altera¢cdes foram mais expressivas na amostra
de aditivo puro (Eco-One). O aditivo propicia a degradacdo do polimero, que
ocorre através da cisdo da cadeia. Assim, as cadeias mais curtas que sao formadas
a partir deste processo requerem menos energia para degradar, o que explica os
resultados obtidos (Roy et al., 2007; Ramos et al., 2012; Tavares et al., 2017).

Avaliando a Figura 5.9, pode-se observar que as blendas aditivadas com Eco-
One apresentaram dois estagios de degradacdo apos a exposicdo ao solo. A
amostra de aditivo puro (Eco-One) apresentou mais de um estagio de degradacao
antes da exposicao ao solo. Segundo alguns autores, 0 primeiro passo corresponde
a degradacédo inicial dos compostos derivados do pré-degradante, e 0 segundo
passo corresponde a degradacdo térmica da matriz polimérica (PP) (Ramos et al.,
2012; Tavares et al., 2017).

5.1.3 Consideracgdes Finais

Avaliando os resultados apresentados e discutidos no Capitulo 1 sobre o

Ensaio de Degradacédo em Solo, destaca-se:

e Todas as amostras apresentaram modificacOes estruturais apdés o ensaio de
degradacdo, que indicam a ocorréncia do processo de degradacdo do
material. As blendas de Eco-One com menores percentuais mostraram
maiores alteragfes estruturais para a analise de infravermelho, enquanto que
as blendas de Pepzyme tiveram comportamentos similares entre si;

e O indice de carbonila de todas as amostras apresentou aumento nos
primeiros dias de ensaio, seguido de uma diminuicdo com o0 aumento do
tempo. Os maiores valores encontrados foram para as blendas com maiores
percentuais de Eco-One e menores percentuais de Pepzyme. As amostras

aditivadas com Eco-One mostraram a maior variagcédo do CO;;
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A analise de MEV mostrou que houve formacéo de biofilme em todas as
amostras;

As blendas de Pepzyme apresentaram menor T, ap0s a exposi¢cdo ao solo,
enquanto que as blendas de Eco-One ndo apresentaram alteracfes nas
propriedades térmicas;

A cristalinidade das amostras aditivadas sofreu um aumento ap0s a exposi¢cao
ao solo, sendo as blendas com Eco-One as que apresentaram maior aumento
(até 11,1% de aumento contra 7,6);

As temperaturas de degradacdo das amostras aditivadas com Pepzyme foram
maiores apds o0 ensaio de degradacdo. Ao mesmo tempo as amostras
aditivadas com Eco-One apresentaram diminuicdo das temperaturas de
degradacdo, além de apresentarem 2 estagios de degradacao;

Destaca-se que os resultados de todas as andlises formam mais expressivos

para as amostras aditivadas em relacao ao PP puro.
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5.2 ENSAIO DE DEGRADACAO EM AGUA DOCE

5.2.1 Revisao Bibliografica

Chiellini et al. (2007) em seu trabalho, relataram os resultados obtidos em
uma investigacao sobre a biodegradacdo em meio aquoso com pré-oxidagao térmica
em amostras de filmes de PEBD contendo aditivos pré-oxidantes. Amostras de
filmes de PEBD termicamente oxidadas foram submetidas ao efeito da flora de
micro-organismos presentes na agua do rio. A biodegradacdo eficaz foi avaliada
pelo monitoramento da quantidade de CO, produzido ao longo do tempo, através do
teste respirométrico. Niveis de biodegradacdo de 12 até 48% para os fragmentos

degradados foram detectados em um periodo de tempo de 100 dias.

Villamizar e Morillas (2018), avaliaram a degradabilidade do polietileno de alta
densidade convencional e oxidegradavel em ambientes marinhos, agua doce e ao ar
livre (ambientes tropicais). Amostras desses plasticos, com e sem prévia degradacao
abidtica, foram expostas ao intemperismo direto no Mar do Caribe e no rio
Magdalena, na Colémbia. A degradacédo foi avaliada durante seis meses pela
formacao de grupos carbonila, diminuicdo do alongamento na ruptura e evidéncia
visual de deterioracdo. Foi verificada a degradacdo mais rapida em condicdes de
ambientes tropicais, seguido de agua marinhas e agua doce, evidenciando que UV e
temperatura sdo os promotores mais relevantes de degradacéo, especialmente para
plasticos oxidegradaveis, como evidenciado pelo aumento do indice de
carbonila. Em ambientes aquosos, todas as amostras apresentaram formacao de
biofilme e, em alguns casos, rachaduras e fragmentacgéo, especialmente em PEAD
oxidegradavel no ambiente marinho. O processo de degradacdo dos plasticos

oxidegradaveis foi maior em relacdo aos convencionais.

Existem poucos trabalhos disponiveis na literatura sobre degradagédo de
plasticos (principalmente com PP) em meios de agua doce. Visto isso, € fundamental
a realizacao de pesquisas nesta area, com aditivos pro-degradantes que acelerem a
degradacdo destes materiais, pois grande parte dos residuos plasticos gerados séo
dispostos em rios e lagos, sendo esta uma grande preocupagao ambiental.
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5.2.2 Resultados e Discussdes

5.2.2.1 Caracterizacdes da dgua doce

A Tabela 5.7 apresenta os valores encontrados para os parametros avaliados
para a caracterizacao inicial da agua doce utilizada no ensaio de degradacéo.

Tabela 5.7. Caracterizacéo da 4gua doce utilizada no ensaio de degradagéo.

Parametro Agua doce
DQO (mg/L) 109
DBO (mg/L) 20
Coliformes totais (NMP/100mL) 2,4x10°
Coliformes fecais (NMP/100mL) 2,0 x 10°
Turbidez (NTU) 55,3
pH 7,32

5.2.2.2 Caracteristicas estruturais de PP e blendas

As caracteristicas estruturais das amostras de polipropileno e as blendas
antes e apés o ensaio de degradacdo em agua doce estdo descritas a seguir. A
Figura 5.10 apresenta os espectros de infravermelho da amostra de PP antes e ap6s

a exposicdo a agua doce.
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Figura 5.10. Espectros de infravermelho da amostra de PP em diferentes tempos de exposicéo a

agua doce.

Como pode-se observar a partir do espectro, o aumento do tempo de
exposicao da amostra ocasionou um aumento da intensidade de todas as bandas de
absorcdo. Na regido de 3346 cm™ houve o aparecimento de uma banda
correspondente a deformacgédo axial do grupo -OH. Segundo a literatura, o
aparecimento e aumento das bandas em 1648 cm™, 1304 cm™ e 1100-1007 cm™
podem ser atribuidas a presenca do grupo etileno insaturado (C=C), grupos alquilas
(CHy), a ligacéo -C-O- de alcoois e ao estiramento da ligacdo N-O, respectivamente
(Miyazaki et al.,, 2012; Peixoto et al., 2017; Auta et al., 2018; Skariyachan et al.,
2018). A banda correspondente ao grupo etileno pode ser responsavel por propiciar
a acessibilidade para a degradacao microbiana (Potts et al., 1973).

A Figura 5.11 apresenta os espectros de infravermelho antes e apos 30, 90 e
180 dias de exposicdo a agua doce das amostras PP-2%Pepzyme (a), PP-
4%Pepzyme (b), PP-6%Pepzyme (c), PP-8%Pepzyme (d) e Pepzyme (e),
respectivamente.



75

a 100 b 100

00 90
= =
& . 2
@ 910 cmr 8 0
S 1727 cmt o 80
@ 1100 -1007 cm!
= =
g g
2 2 70
E 70 - E

1304 cmrt 604
60
T T T T T T 50 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Namero de Onda (cm™) Numero de Onda (cm™)

C 100 d

90
= =
g )
8 ©
g ©
£ 80+ 2
= ]
G g
S =4
S 704 <
= E

60

50

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 35'00 30'00 25'00 zo'oo 15'00 10'00

. -1, -
Ndmero de Onda (cm”) Numero de Onda (cm™)
€ 100
) -w
S
< 80
k3
=t
&
‘e 70
0
c
o
= 60 — odias
— 30 dias
—— 90 dias
50 — 180 dias
T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

Figura 5.11. Espectro de infravermelho da amostra aditivadas com Pepzyme em diferentes tempos de
exposicdo a agua doce. (a) PP-2%Pepzyme, (b) PP-4%Pepzyme, (c) PP-6%Pepzyme, (d) PP-
8%Pepzyme, (e) Pepzyme.

A Figura 5.12 apresenta os espectros de infravermelho antes e apés 60, 120
e 180 dias de exposicdo a agua doce das amostras PP-2%Eco-One (a), PP-4%Eco-
One (b), PP-6%Eco-One (c), PP-8%Eco-One (d) e Eco-One (e), respectivamente.
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Figura 5.12. Espectro de infravermelho da amostra aditivadas com Eco-One em diferentes tempos de
exposi¢do a agua doce. (a) PP-2% Eco-One, (b) PP-4%Eco-One, (c) PP-6%Eco-One, (d) PP-8%Eco-
One, (e) Eco-One.

A partir dos espectros apresentados, pode-se observar que da mesma forma
que a amostra de PP, as amostras aditivadas com Pepzyme e Eco-One
apresentaram aumento da intensidade de todas as bandas presentes no espectro
com o aumento do tempo de exposicdo a agua doce. Entretanto, quando foi
comparado as amostras com diferentes percentuais de aditivo Pepzyme, verificou-se
gque ndo houve grande diferenca entre as blendas. Porém, vale salientar que o

espectro do aditivo Pepzyme (Pepzyme) apresentou modificagdes estruturais mais
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intensas em relagdo as demais amostras. Quanto ao aditivo Eco-One, 0s espectros
das amostras com maiores percentuais deste aditivo apresentaram maiores

modificacdes estruturais apds o ensaio de degradacdo em agua doce.

Na regido de 3346 cm™, aproximadamente, houve o leve aumento de uma
banda correspondente & deformacao axial do grupo -OH, e isto pode ser atribuido a
absorcdo de agua devido a presenca de grupos polares na composicdo do aditivo
(Gulmine et al., 2003; Tavares et al. 2017).

O aparecimento e aumento da banda 1648 cm™ estéa relacionada a presenca
na estrutura do grupo etileno insaturado (C=C), 1304 cm™ a grupos alquilas (CHs),
1100-1007 cm™ a ligagéo -C-O- de &lcoois e ao estiramento da ligacdo N-O e 910
cm™ presenca de do grupo vinila (-HC=CH,) (Miyazaki et al., 2012; Peixoto et al.,
2017; Auta et al., 2018; Skariyachan et al., 2018). Na analise dos materiais, em
contato com a agua doce por 30 dias, foi verificado o aparecimento da banda
correspondente a carbonila (-C=0) de &cidos carboxilicos, regido de 1727 cm™, que

esta associada ao inicio do processo de degradacdo do material.

A partir dos espectros de infravermelho, foram obtidos os indices de carbonila
das amostras. A Figura 5.13 apresenta os graficos do indice de carbonila em funcéo
do tempo de exposicdo a agua doce da amostra de PP e das amostras aditivadas

com Pepzyme e Eco-One.
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Figura 5.13. Gréfico do indice de carbonila em fungéo do tempo de exposicao a agua doce para a

amostra de PP e para as amostras aditivadas com Pepzyme e Eco-One.

Os comportamentos dos indices de carbonila apresentados nos graficos da
Figura 5.13 mostraram-se similares ao observado para o PP. Entretanto, as blendas
com Pepzyme apresentaram um aumento do CO; até 30 dias, seguido de uma
diminuicAo nos tempos seguintes, enquanto que as blendas com Eco-One,
apresentaram um aumento do mesmo até 90 dias. Conforme j& foi discutido, o

aumento e diminuicdo do CO; deve-se a formagdo da carbonila no inicio da
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degradacdo devido & oxidagdo do material, seguido do consumo destes compostos
pelos micro-organismos (Albertsson et al., 1995). Além disso, destaca-se a maior
variacdo do indice de carbonila para as amostras aditivadas em relagéo ao PP puro.
Este comportamento pode ser atribuido a presenca dos aditivos na matriz, onde o
aditivo acelerou a geracgéo de radicais livres, promovendo eficientemente a cisdo da

cadeia polimérica (Montagna et al., 2016; Tavares et al., 2017).

Avaliado o comportamento de cada aditivo, foi observado que para as
amostras aditivadas com Pepzyme, os menores percentuais de aditivo apresentaram
maiores variacdes do CO;, enquanto que para as amostras aditivadas com Eco-One,
foram as de maiores percentuais. Destaca-se também a maior variacdo o indice de

carbonila para as blendas de Eco-One em relacao as blendas de Pepzyme.

5.2.2.3 Morfologia

As morfologias das amostras antes e ap0s 0 ensaio de degradacdo em agua
doce estédo descritas abaixo. A Figura 5.14 apresenta as imagens de MEV para as
amostras de PP e para as amostras de PP aditivadas com Pepzyme antes do ensaio

de degradacdo em agua doce e apos 30, 90 e 180 dias de exposicao.
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Figura 5.14. Imagens de MEV para as amostras de PP e PP aditivadas com Pepzyme expostas a

agua doce.

A Figura 5.15 apresenta as imagens de MEV para as amostras de PP e para
as amostras de PP aditivadas com Eco-One antes do ensaio de degradacdo em
agua doce e apos 30, 90 e 180 dias de exposicao.
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Figura 5.15. Imagens de MEV para as amostras de PP e PP aditivadas com Eco-One expostas a

agua doce.

Observando as imagens acima, pode-se verificar a presenga de alguns micro-
organismos aderidos a superficie do PP, entretanto, o tempo de exposi¢cdo da
amostra na agua doce, nao teve influéncia na quantidade de MOs aderidos. Além
disso, pode-se verificar que houve formacdo de biofiime em todas as amostras
aditivadas apds a exposi¢do a agua doce. Ao mesmo tempo, € possivel avaliar que
as quantidades de aditivo incorporado nas amostras, bem como o tempo de
exposicdo ao meio, podem ter influenciado na quantidade de MOs aderidos as
mesmas. Visto que a quantidade de micro-organismos é maior nas amostras com
maiores percentuais dos aditivos e maiores tempos de exposi¢ao, o que pode indicar
gue a quantidade de aditivo incorporado na amostra facilita a adesédo e acédo dos
MOs.
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Além disso, foram observadas modificacdes na superficie das amostras, bem
como a presenca de algumas bactérias, fungos e hifas aderidas, como ja foi descrito
anteriormente (Matsunaga e Whitney, 2000; Bonhomme et al., 2003; Husarova et al.,
2010; Sivan, 2011; Kyaw et al., 2012).

5.2.2.4 Propriedades térmicas

Os resultados obtidos a partir das analises térmicas seréo discutidos abaixo.
A Tabela 5.8 apresenta as propriedades térmicas (temperatura de fusdo e
cristalizacao (T; e T¢), entalpia de fusdo (AH\,), cristalinidade (X%)) obtidas a partir
da anélise de DSC para a amostra de PP antes do ensaio de degradacdo com agua

doce e apos 90 e 180 dias de exposicao.

Tabela 5.8. Propriedades térmicas da amostra de PP.

Amostra Tempo T; (°C) T. (°C) AH,, (J/g) X%
0 dias 164,62 £ 0,18 124,87 £ 0,09 84,64 £ 2,90 40,50 +1,12
PP 90 dias 164,67 £ 0,06 121,71+ 0,34 80,37 £ 2,43 38,45+1,16
180 dias 164,58 £ 0,21 121,32 £ 0,62 82,25+ 2,20 39,35+1,11

A partir dos resultados expressos na Tabela 5.8, observou-se que ndo houve
grandes variagcdes nas propriedades do PP em relacdo ao tempo que o material foi
exposto, indicando que o ensaio nado influenciou nessas propriedades térmicas deste

material.

A Tabela 5.9 apresenta as propriedades térmicas obtidas a partir da analise
de DSC para as amostras de PP aditivadas com Pepzyme e Eco-One antes do

ensaio de degradacdo com agua doce e apos 90 e 180 dias de exposicao.
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Tabela 5.9. Propriedades térmicas das amostras de PP aditivadas com Pepzyme e Eco-One.

Amostra Tempo T¢ (°C) T (°C) AH,, (3/9) X%
O dias 164,42+ 0,29 | 125,46 + 0,66 | 75,80+ 1,39 36,27 + 0,67
PP-2%Pepzyme 90 dias 164,87 £ 0,06 | 122,41 +1,00 | 81,32+1,20 38,91 +0,58
180 dias | 164,33 +0,03 | 122,08 +0,52 | 82,49 +0,45 39,47 £ 0,22
0 dias 164,93+0,01 | 126,48+ 1,07 | 77,25%0,21 36,96 + 0,41
PP-4%Pepzyme 90 dias 164,82 +£0,26 | 124,50+ 0,23 | 81,15+2,21 38,83+1,49
180 dias | 163,34+0,31 | 122,97 +0,44 | 80,13 +0,35 38,34+ 0,54
0 dias 164,89+0,02 | 12491 +2,02 | 77,95+1,32 37,30+ 0,63
PP-6%Pepzyme 90 dias 164,07 £ 0,02 | 124,29 +0,09 | 79,26 = 3,62 38,92 +1,73
180 dias | 163,32 +0,06 | 121,13+0,89 | 78,44+ 1,13 39,53+ 0,59
0 dias 164,40+ 0,03 | 124,16 + 0,93 | 76,46 0,24 36,58 +0,12
PP-8%Pepzyme 90 dias 163,54 £ 0,23 | 119,42 +0,03 | 74,53+245 37,66 +1,17
180 dias | 162,38 +0,89 | 117,62+0,74 | 76,36 +1,15 38,54+ 0,82
O dias 104,30 £ 0,01 | 92,05 +0,01 88,44 + 1,00 42,32 + 0,48
Pepzyme 90 dias 104,91 +0,39 | 91,61 +0,24 97,11+ 2,11 45,42 + 1,01
180 dias | 104,61+0,69 | 90,83+0,49 | 102,00+0,98 | 48,80+ 0,59
O dias 162,50+ 0,02 | 119,73+0,11 | 78,69+ 3,08 37,65+1,47
PP-2%Eco-One 90 dias 162,31 +£0,10 | 120,63 +0,47 | 84,33+3,16 40,35+ 1,51
180 dias | 163,52+0,28 | 120,35+0,39 | 81,13+ 2,56 38,82+1,01
O dias 163,01 +0,64 | 120,39+0,01 | 77,77 £1,65 37,21+ 0,79
PP-4%Eco-One 90 dias 164,02+0,54 | 121,98+ 2,38 | 84,54+2723 40,45 + 1,07
180 dias | 162,97 £+ 0,30 | 120,41 +0,08 | 80,46 +1,40 38,50 + 0,68
0 dias 165,07 £0,24 | 12468+ 1,70 | 77,93 +0,66 37,28+ 0,31
PP-6%Eco-One 90 dias 164,73 +£0,02 | 125,25+0,18 | 83,15+0,05 39,78 £ 0,02
180 dias | 163,97 +0,11 | 120,39+1,00 | 82,10+ 0,49 39,28 £ 0,20
0 dias 163,28 £0,14 | 120,18+ 0,45 | 76,80£ 1,90 36,75+ 0,91
PP-8%Eco-One 90 dias 163,74 +£0,15 | 119,17 +1,24 | 95,66 £0,95 45,77 £ 0,73
180 dias | 162,39 +0,09 | 119,27 +0,31 | 78,19+ 0,93 37,41+ 0,50
0 dias 162,72+0,01 | 115,26 +0,03 | 71,52+0,34 | 34,22+0,16
Eco-One 90 dias | 162,22+0,32 | 115,44+0,10 | 69,24 +0,81 33,13+0,39
180 dias | 161,75+0,29 | 115,67 +0,44 | 72,67 +0,94 34,77 £ 0,37
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Avaliando as temperaturas de fusao e cristalizagéo, e o grau de cristalinidade
obtidos a partir da andlise de DSC, foi observado que houve modificacbes nas
temperaturas de fusdo e cristalizacdo apdés o ensaio de degradacdo, sendo estas
alteracbes mais expressivas nas amostras com maiores percentuais de Pepzyme.
De forma geral, as temperaturas de fusdo e cristalizacdo das amostras aditivadas
com Pepzyme diminuiram com o aumento do tempo de exposi¢cdo ao meio, isto pode
estar relacionado a reducdo da massa molar do polimero, devido a degradacéo,
segundo Chawla et al. (2006). Enquanto que para as amostras aditivadas com Eco-
One, foi observado que a maioria teve T; e T, constante apds a exposicdo a agua
doce, enquanto que algumas blendas apresentaram um leve decréscimo destas
propriedades apdés o0 ensaio. Este fato pode estar relacionado com a

heterogeneidade das amostras.

Em relagcéo a cristalinidade, verificou-se um aumento desta propriedade em
funcdo do tempo de ensaio para todas as amostras, com excecdo da amostra Eco-
One gue apresentou valores constantes. Destaca-se também que o aumento da
cristalinidade foi maior para as amostras aditivadas com Eco-One (até 24,5% contra
7,3%). Como ja foi salientado, este comportamento pode ser atribuido a acéo
microbiana na fase amorfa das amostras, ocasionando o aumento do numero de
cristais (Cadenato et al., 2006; Longo et al., 2011; Sheik et al., 2015).

A Tabela 5.10 apresenta os valores das temperaturas Tio (temperatura com
10% de perda de massa), Tso (temperatura com 50% de perda de massa) € Tmax
(temperatura méaxima de degradacado) de degradacéo, obtidas a partir da analise de
TGA para a amostra de PP antes do ensaio de degradacdo com agua doce e apos
90 e 180 dias de exposicao. A Figura 5.16 apresenta as curvas de TG/DTG para a
amostra antes e apos o ensaio de degradacao.

Tabela 5.10. Temperaturas de degradacdo da amostra de PP.

Amostra Tempo T10(°C) Ts0 (°C) Tmax (°C)
0 dias 439,33+ 1,61 468,07 + 1,52 472,60 £ 0,54
PP 90 dias 425,77 £ 1,87 454,22 + 0,01 459,51 + 0,01
180 dias 418,26 £ 0,78 448,88 + 0,51 454,56 + 0,25

* T1o: temperatura com 10% de perda de massa; Ts: temperatura com 50% de perda de massa; Tax:
temperatura maxima de degradacéo.
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Figura 5.16. Curvas de TG/DTG para a amostra de PP puro.

A partir das temperaturas de degradacdo da amostra de PP dispostas na
Tabela 5.10, observou-se que houve uma diminuicdo em funcdo do tempo de
exposi¢cdo, o que pode indicar a diminuicdo da resisténcia térmica da amostra apés o
ensaio. Ao mesmo tempo, foi observado apenas um estagio de degradacdo em
ambos os tempos de ensaio, este comportamento pode ser atribuido a configuracéo

dos grupos CHs ao longo da cadeia polimérica (Valle et al., 2004).

A Tabela 5.11 apresenta as propriedades térmicas obtidas a partir da analise
de TGA para as amostras de PP aditivadas com Pepzyme antes do ensaio de
degradacdo com agua doce e apdés 90 e 180 dias de exposicdo. A Figura 5.17
apresenta as curvas de TG/DTG para as amostras antes e ap0s 0 ensaio de

degradacgéo.



Tabela 5.11. Temperaturas de degradacéo das amostras de PP aditivados com Pepzyme.

Amostra Tempo T10(°C) Ts0 (°C) Tmax (°C)
0 dias 400,72 + 1,05 445,48 + 0,82 455,24 + 0,60
PP-2%Pepzyme 90 dias 427,09 + 1,87 454,88 + 0,01 459,51 + 0,93
180 dias 423,36 + 1,18 450,58 + 0,21 454,56 + 0,12
0 dias 421,95 + 0,46 450,65 + 0,59 455,24 + 0,41
PP-4%Pepzyme 90 dias 429,60 + 0,54 456,82 + 0,32 460,23 + 0,13
180 dias 422,39 + 0,91 449,88 + 0,87 455,12 + 0,42
0 dias 423,10 + 0,46 449,50 + 0,21 455,24 + 0,16
PP-6%Pepzyme 90 dias 428,65 + 0,54 456,04 + 0,32 460,89 + 0,13
180 dias 422,52 + 0,78 449,45 + 0,45 455,12 + 0,12
0 dias 425,77 + 0,94 455,21 + 0,47 459,51 + 0,01
PP-8%Pepzyme 90 dias 430,73+ 0,01 456,82 + 0,20 460,51 + 0,40
180 dias 424,66 + 0,90 454,02 + 0,57 458,69 + 0,24
0 dias 419,15 + 1,87 468,45 + 0,47 474,40 £ 0,47
Pepzyme 90 dias 436,05 + 2,31 468,94 + 0,71 474,99 + 0,37
180 dias 430,40 + 0,95 468,48 + 0,56 473,11 + 0,28

* T1o: temperatura com 10% de perda de massa; Tso: temperatura com 50% de perda de massa; Tmax:
temperatura maxima de degradacéo.
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Figura 5.17. Curvas de TG/DTG para a amostra de PP aditivadas com Pepzyme.
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A partir dos resultados obtidos pela andlise de TGA, observou-se que as
amostras apresentaram um aumento das temperaturas de degradacédo apés 90 dias
de ensaio, seguido de uma diminuicdo em 180 dias. Como ja foi discutido
anteriormente, este comportamento pode estar relacionado a incorporacao do aditivo
na cadeia polimérica, atribuindo maior estabilidade térmica ao material (Roy et al.,
2007). Ao mesmo tempo, observando as curvas de TG/DTG da Figura 5.17, verifica-
se que as amostras apresentaram 0 mesmo comportamento térmico antes e apés o

ensaio de degradacao, apresentando apenas um estagio de degradacéo.

A Tabela 5.12 apresenta as propriedades térmicas obtidas a partir da analise
de TGA para as amostras de PP aditivadas com Eco-One antes do ensaio de
degradacdo com agua doce e apds 90 e 180 dias de exposicdo. A Figura 5.18
apresenta as curvas de TG/DTG para a amostra antes e apdés o ensaio de

degradacéo.

Tabela 5.12. Propriedades térmicas da amostra de PP aditivadas com Eco-One.

Amostra Tempo T10(°C) Ts0 (°C) Tmax (°C)
0 dias 427,98 + 0,54 465,42 + 1,07 472,60 + 0,54
PP-2%Eco-One 90 dias 415,42 +1,01 447,75 + 0,49 453,96 + 0,49
180 dias 417,12 + 0,53 448,32 + 0,78 453,99 + 0,36
0 dias 418,51 + 0,61 448,93 + 0,78 454,09 + 0,04
PP-4%Eco-One 90 dias 415,42 + 0,38 448,99 + 0,59 453,99 + 0,61
180 dias 418,26 + 0,55 448,88 + 0,81 453,99 + 0,18
0 dias 416,22 + 0,30 448,35 + 0,22 453,52 + 0,19
PP-6%Eco-One 90 dias 422,96 + 0,23 454,11 + 0,16 452,97 + 0,17
180 dias 417,69 + 0,62 448,88 + 0,33 452,12 + 0,20
0 dias 424,16 + 0,69 449,53 + 0,15 457,85 + 0,21
PP-8%Eco-One 90 dias 424,14 + 0,50 454,67 + 0,64 456,59 + 0,11
180 dias 412,02 + 1,22 447,75 + 0,45 452,85 + 0,32
0 dias 383,36 + 2,02 462,39 + 0,03 473,73 £ 0,01
Eco-One 90 dias 357,40+ 2,24 448,19 + 0,83 459,82 + 0,43
180 dias 350,20 + 0,53 444,35+ 0,78 453,99 + 0,26

* T1o: temperatura com 10% de perda de massa; Tso: temperatura com 50% de perda de massa; Tmax:
temperatura maxima de degradacéo.



Temperatura (°C)

100 - 304 | ——Odias
—— 90 dias
25 180 dias
80 -
[¢)
S 207
7 & o604 9
O =« 2 s
o 8 S 154
a (o]
W = 4 =
=) o
> 1,0
<
1 204
o o 054
0 T T T T T 1 0,0 —=— T T T T T T T T a
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
100 3,0
2,5
[} 80 4 |
C |
o |
T 8 eo0 e |
3 ¢ 2 s
o S 154
a o
w s 2
S = 40 B
> 1,0
<
' 20
o ] 05
A
o T T T T T 1 0,0 M T M T T T T T v
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
00— 304
2,5
[ 80
o=
@) 20
< G
S 60 S
o < K
O 3 < 154
w2 o
=
NS = 40 o
©
1
& 20 | 0.5
o T T T T T 1 0,0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
100 — 3,0
2,5
() 804
<
@)
T § 60 9
= 3
3 @ g 15
17}
w £ 2
S = 40 o
5
! 20
o 054
)
0 T T T T T 1 0,0 +—— T T T T T T T T o
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
2,54
100
[¢] 2,04
c 80
! 15
8 & wq g
>
w g 2
(=] < (O] i
> = 0 .
3
r,' 20 4 0,5
o T T T T T 1 0.0 T T T T T 1
o 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 5.18. Curvas de TG/DTG para a amostra de PP aditivadas com Eco-One.
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A partir dos resultados apresentados na Tabela 5.12, foi observado que o
ensaio de degradacéo influenciou no comportamento térmico das amostras, pois
houve um decréscimo nas temperaturas de degradacdo das amostras aditivadas
com Eco-One. A presenca do aditivo na cadeia polimérica pode ter propiciado a
degradacédo, originando cadeias curtas que necessitam de menor energia para a
degradacédo. O comportamento da amostra de aditivo puro (Eco-One) corrobora com
esta explicacdo, visto que a mesma teve maiores alteracdes em relacéo as blendas
(Roy et al., 2007; Ramos et al., 2012; Tavares et al., 2017).

Avaliando a Figura 5.18, pode-se observar que as blendas aditivadas com
Eco-One apresentaram dois estagios de degradacdo apds a exposicdo ao solo. A
amostra de aditivo puro (Eco-One) apresentou mais de um estdgio de degradacéo
antes da exposicao ao solo. Segundo alguns autores, 0 primeiro passo corresponde
a degradacédo inicial dos compostos derivados do pré-degradante, e 0 segundo
passo corresponde a degradacdo térmica da matriz polimérica (PP) (Ramos et al.,
2012; Tavares et al.,, 2017). Comparando este resultado com os obtidos para as
amostras aditivadas com Pepzyme (Figura 5.17), pode-se deduzir que a diferenca
dos estagios de degradacdo pode estar relacionada a composi¢cdo dos aditivos.
Visto que o Eco-One possui 50% de compostos organicos em sua COmMposicao,

enguanto que o aditivo Pepzyme possui apenas 5% de compostos enzimaticos.

5.2.3 Consideracgdes Finais

Avaliando os resultados apresentados e discutidos no Capitulo 2 sobre o

Ensaio de Degradacdo em Agua Doce, destaca-se:

e Todas as amostras apresentaram modificacOes estruturais apdés o ensaio de
degradacédo, que indicam a ocorréncia do processo de degradacdo do
material. As blendas de Eco-One com menores percentuais mostraram
maiores alteragfes estruturais para a analise de infravermelho, enquanto que
as blendas de Pepzyme tiveram comportamentos similares entre si;

e O indice de carbonila de todas as amostras apresentou aumento nos

primeiros dias de ensaio, seguido de uma diminuicdo com o0 aumento do
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tempo. Os maiores valores encontrados foram para as blendas com maiores
percentuais de Eco-One e menores percentuais de Pepzyme. As amostras
aditivadas com Eco-One mostraram a maior variacdo do CO;;

A andlise de MEV mostrou que houve formacdo de biofilme em todas as
amostras;

As blendas de Pepzyme apresentaram menor T. ap0s a exposi¢cdo a agua
doce, enquanto que as blendas de Eco-One ndo apresentaram alteragdes nas
propriedades térmicas;

Em relacdo a cristalinidade, as amostras aditivadas apresentaram um
aumento ap0s a exposicdo a agua doce, onde as blendas com Eco-One
tiveram o maior aumento (até 24,5% contra 7,3%);

As temperaturas de degradacao das amostras aditivadas com Pepzyme foram
maiores apos o ensaio de degradacdo. Enquanto que para as amostras
aditivadas com Eco-One houve uma diminuicdo das temperaturas de
degradacéo, além de apresentarem 2 estagios de degradacéao;

Além disso, os resultados de todas as analises realizacdo formam mais

expressivos para as amostras aditivadas em relacao ao PP puro.
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5.3 ENSAIO DE DEGRADACAO EM AGUA SALINA

5.3.1 Revisao Bibliografica

Artham et al. (2009), estudaram a bioincrustacdo e biodegradacdo de
Polimeros sintéticos comerciais (PC, PEBD, PEAD e PP) imersos durante 12 meses
na Baija de Bengala, na india. Neste estudo descobriu-se que a energia superficial
de todos os quatro polimeros esta positivamente correlacionada com a incrustacao
somente nos estagios iniciais (trés meses), enquanto a rugosidade superficial teve
uma correlacdo negativa. O total de sdlidos suspensos e matéria organica foram
mais abundantes no PEAD, seguido pelo PP e PEBD, indicando que, entre as
poliolefinas, superficies hidrofébicas (menor energia superficial) favorecem a
incrustacao biolégica ao longo de um ano. Maxima de incrustacéo foi observada em
policarbonato durante trés meses iniciais. A perda maxima de peso foi observada no
PEBD (1,9%), seguida pelas amostras de PEAD (1,6%), PC (0,69%) e finalmente em
PP (0,65%) no periodo de 12 meses. Os espectros de FTIR do PC mostraram
aumento inicial e uma diminuicdo no indice de carbonila das poliolefinas em funcéo

do tempo, indicando biodegradacéao.

Muthukumar et al. (2010), estudaram a taxa de degradacdo de PEAD
misturado com pré-oxidante, PEBD misturado com pro-oxidante e PP misturado com
amido em trés ambientes diferentes (luz solar direta, solo e 4guas marinhas) por um
periodo de 150 dias. Os parametros bio-incrustantes também foram monitorados no
caso de polimeros imersos em agua do mar. A exposi¢cdo a luz solar apresentou
maior perda de peso (>10%) e as amostras enterradas no solo apresentaram as
menores (~1%). O PEAD misturado com pré-oxidante apresentou maior perda de
peso quando comparado ao amido misturado (22,7 contra 11%). A microscopia
eletrdnica de varredura revelou deterioracdo da superficie e diminuigdo do angulo de
contato, indicando reducdo na hidrofobicidade da superficie. O aumento nos grupos
carbonila e hidroxila no espectro infravermelho das amostras expostas sugeriu
degradacéo abidtica. O PP misturado com amido exposto a luz solar apresentou a
maior perda termogravimétrica (63,8%) seguida do mesmo polimero enterrado no
solo (46,1%).
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Na area de degradacao de plasticos existem alguns trabalhos em meio salino,
porém, a maioria destes trabalhos utilizam aditivos pré-oxidantes e polietileno como
matriz. Além disso, muitos destes artigos empregam meios salinos simulados para
seus estudos. Desta forma, é essencial a realizacdo de estudos com aditivos pro-
degradantes sem metais de transicdo em sua composic¢ao (devido a preocupacéo ja
apresentada em relagcdo a este tipo de aditivo), incorporados na matriz de
polipropileno (visto a grande aplicacdo deste tipo de polimero principalmente no
ramo de embalagem) em meio salino real (simulacdo mais préxima da condicao de

descarte).
5.3.2 Resultados e Discussodes
5.3.2.1 Caracteriza¢cdes da agua salina
A Tabela 5.13 apresenta os valores encontrados para 0s parametros
avaliados para a caracterizacdo inicial da agua salina utilizada no ensaio de

degradacéo.

Tabela 5.13. Caracteriza¢@o da 4gua salina utilizada no ensaio de degradagéo.

Parametro Agua salina
DQO (mglL) 115
DBO (mg/L) 20
Coliformes totais (NMP/100mL) 4,1 x 10"
Coliformes fecais (NMP/100mL) ND
Turbidez (NTU) 1,40
pH 7,87

5.3.2.2 Caracteristicas estruturais de PP e blendas

As caracteristicas estruturais das amostras antes e ap0s 0 ensaio de
degradacdo em agua salina estdo descritas abaixo. A Figura 5.19 apresenta o0s
espectros de infravermelho da amostra de PP antes e apds o ensaio de degradacdo

em agua salina.
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Figura 5.19. Espectros de infravermelho da amostra de PP em diferentes tempos de exposicéo a

agua salina.

Como pode-se observar a partir do espectro, o aumento do tempo de
exposicao da amostra ocasionou um aumento da intensidade de todas as bandas de
absorcdo. Na regido de 3346 cm™ houve o aparecimento de uma banda
correspondente a deformacgédo axial do grupo -OH. Segundo a literatura, o
aparecimento e aumento das bandas em 1304 cm™, 1100-1007 cm™ podem ser
atribuidas a presenca de grupos alquilas (CHs), a ligacdo -C-O- de alcoois e ao
estiramento da ligacdo N-O, respectivamente (Miyazaki et al., 2012; Peixoto et al.,
2017; Auta et al., 2018; Skariyachan et al., 2018).

A Figura 5.20 apresenta os espectros de infravermelho antes e apo6s 30, 90 e
180 dias de exposicdo a agua salina das amostras PP-2%Pepzyme (a), PP-
4%Pepzyme (b), PP-6%Pepzyme (c), PP-8%Pepzyme (d) e Pepzyme (e),
respectivamente.
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exposicao a agua salina. (a) PP-2%Pepzyme, (b) PP-4%Pepzyme, (c) PP-6%Pepzyme, (d) PP-
8%Pepzyme, (e) Pepzyme.

A Figura 5.21 apresenta os espectros de infravermelho antes e apos 30, 90 e
180 dias de exposicédo a agua salina das amostras PP-2%Eco-One (a), PP-4%Eco-
One (b), PP-6%Eco-One (c), PP-8%Eco-One (d) e Eco-One (e), respectivamente.
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Figura 5.21. Espectro de infravermelho da amostra aditivadas com Eco-One em diferentes tempos de
exposicao a agua salina. (a) PP-2% Eco-One, (b) PP-4%Eco-One, (c) PP-6%Eco-One, (d) PP-
8%Eco0-One, (e) Eco-One.

A partir dos espectros apresentados, pode-se observar que as amostras
aditivadas com ambos os aditivos, apresentaram aumento da intensidade de todas
as bandas presentes no espectro com o aumento do tempo de exposi¢cdo a agua
doce. Entretanto, quando foi comparado as amostras com diferentes percentuais de

aditivo, verificou-se que 0s espectros correspondentes as amostras com maiores
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percentuais de aditivos, tanto Eco-One quanto Pepzyme, apresentaram maiores

diferencas entres as mesmas.

Na regido de 3346 cm™, aproximadamente, houve o aumento de uma banda
correspondente a deformagédo axial do grupo -OH, e segundo alguns relatos da
literatura, este comportamento pode ser atribuido & absorcdo de agua, visto a

presenca de grupos polares na composicao do aditivo.

O aparecimento e aumento da banda em 1648 cm™ corresponde a presenca
do grupo etileno insaturado (C=C), 1304 cm™ a grupos alquilas (CHs), 1100-1007
cm™ a ligacdo -C-O- de &lcoois e ao estiramento da ligacdo N-O e 910 cm™ ao
estiramento da ligagcdo N-O (Miyazaki et al., 2012; Peixoto et al., 2017; Auta et al.,
2018; Skariyachan et al., 2018).

Como ja foi salientado anteriormente, o aparecimento da banda na regido de
910 cm™ pode ser atribuido & despolimerizacdo causada por micro-organismos, e o
grupo etileno é responsavel por facilitar a acessibilidade destes micro-organismos a
matriz polimérica (Potts et al., 1973; Albertsson et al., 1987; Das e Kumar 2015).

A partir dos espectros de infravermelho, foram obtidos os indices de carbonila
das amostras. A Figura 5.22 apresenta os graficos do indice de carbonila em funcéo
do tempo de exposicdo a agua salina da amostra de PP e das amostras aditivadas
com Pepzyme e Eco-One.
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Figura 5.22. Gréfico do indice de carbonila em fungéo do tempo de exposicao a agua salina para a

amostra de PP e para as amostras aditivadas com Pepzyme e Eco-One.

Avaliando a Figura 5.22, foi observado o aumento do indice de carbonila até
30 dias de exposi¢do, seguido de um decréscimo com o aumento do tempo de
ensaio. Como ja foi salientado, isto se deve a formacdo da carbonila no estagio
inicial da degradacdo do material, e o posterior consumo destes compostos pelos
MOs (Albertsson et al., 1995). Além disso, verificou-se que houve similaridade com

0 apresentado para o PP. Visto que, as blendas apresentaram um aumento do CO;
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até 30 dias, seguido de uma diminuicdo com o aumento do tempo. Destaca-se
também, a maior variacdo do indice de carbonila para as amostras aditivadas em
relacdo ao PP puro, podendo estar relacionado a presenca dos aditivos na matriz,
provocando a geracao de radicais livres e a cisdo da cadeia polimérica de forma

mais rapida (Montagna et al., 2016; Tavares et al., 2017).

Avaliado o comportamento de cada aditivo, foi observado que para as
amostras aditivadas com Pepzyme, os menores percentuais de aditivo apresentaram
maiores variacdes do CO;, enquanto que para as amostras aditivadas com Eco-One,
foram as de maiores percentuais. Destaca-se também a maior variagdo o indice de

carbonila para as blendas de Eco-One em relacao as blendas de Pepzyme.

5.3.2.3 Morfologia

As morfologias das amostras antes e ap0s 0 ensaio de degradacdo em agua
salina estdo descritas abaixo. A Figura 5.23 apresenta as imagens de MEV para as
amostras de PP e para as amostras de PP aditivadas com Pepzyme antes do ensaio

de degradacdo em agua salina e apos 30, 90 e 180 dias de exposicao.
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Figura 5.23. Imagens de MEV para as amostras de PP e PP aditivadas com Pepzyme expostas a

agua salina.

A Figura 5.24 apresenta as imagens de MEV para as amostras de PP e para
as amostras de PP aditivadas com Eco-One antes do ensaio de degradacdo em
agua salina e apoés 30, 90 e 180 dias de exposicao.
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Figura 5.24. Imagens de MEV para as amostras de PP e PP aditivadas com Eco-One expostas a

agua salina.

Observando a figura, pode-se verificar a presenca de alguns micro-
organismos aderidos a superficie do PP, entretanto, o tempo de exposi¢cdo da
amostra na agua salina, nao teve influéncia na quantidade de MOs aderidos, visto
gue mesmo com o passar dos dias foram identificadas poucas bactérias aderidas a
superficie do material. Destaca-se ainda algumas estruturas néo identificadas para

amostra de 90 dias.

De acordo com as imagens obtidas, pode-se verificar que houve formacao de
biofilme em todas as amostras apds a exposi¢do a agua salina. Ao mesmo tempo, é
possivel avaliar que as quantidades de aditivo incorporado nas amostras, podem ter
influéncia sobre a quantidade de MOs aderidos as mesmas, pois as amostras com
maiores percentuais apresentaram maior quantidade. Pode-se verificar também que

0 tempo de exposi¢cdo ao meio néo influenciou no surgimento de micro-organismos
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na superficie. Além disso, a quantidade de diatomaceas na superficie das blendas
de Eco-One foram maiores em relagéo as blendas com Pepzyme.

Além disso, foram observadas modificacbes na superficie das amostras, bem
como a presenca de algumas bactérias, fungos e hifas aderidas, como ja foi descrito
anteriormente (Matsunaga e Whitney, 2000; Bonhomme et al., 2003; Husarova et al.,
2010; Sivan, 2011; Kyaw et al., 2012). Destaca-se também, que apo6s 90 dias de
exposicao a agua do mar, houve colonizacdo de grupo protista, as diatomaceas. As
diatomaceas sdo organismos de algas unicelulares que possuem estruturas
siliciosas. Estas sdo constituidas principalmente de polissacaridos acidicos que
podem ser carboxilados e / ou sulfatados em diferentes graus. As diatomaceas
presentes nos ambientes marinhos colonizam as superficies dos polimeros
existentes nesse ambiente, principalmente onde existem superficies rugosas
(Carson et al., 2013; Pelegrini et al., 2016). Wahl (1989) realizou estudos na area,
onde foi evidenciado que, geralmente, a colonizacdo bacteriana precede e facilita a
colonizacéo por diatomaceas. Assim sendo, entende-se que a presenca de bactérias

na superficie das blendas atraiu e propiciou a adesao das diatomaceas.

Com base no estudo intitulado “The plastic-associated microorganisms of the
North Pacific Gyre”, foi possivel identificar algumas classes de diatomaceas
existentes nestas imagens (Carson et al., 2013). Na Figura 5.25, destaca-se a
estrutura da diatomacea de classe Centrica (Coscinodiscophyceae) presente na
amostra PP-6%Pepzyme apds 180 dias de exposicdo ao meio salino. Este tipo de
classe também foi observado em outras amostras, tanto com aditivo Pepzyme,

guanto com o Eco-One.
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Figura 5.25. Imagens de MEV para a amostra PP-6%Pepzyme exposta a 4gua salina.

Na Figura 5.26, destaca-se a estrutura da diatomacea de classe pennales
com rafe presente (Bacillariophycidae), aderida a amostra PP-4%Eco-One apds 90
dias de exposicdo ao meio salino. A estrutura da diatomacea de classe pennales
sem rafe presente (Fragilariophyceae), pode ser observada na Figura 5.27, que
corresponde as imagens obtidas para a amostra PP-4%Eco-One ap6s 180 dias do
ensaio de degradacdo em agua salina. Estes tipos de classes também foram
observados em outras amostras, com ambos os aditivos (Pepzyme e Eco-One).
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Figura 5.27. Imagens de MEV para a amostra PP-4%Eco-One apos 180 dias exposta a agua salina.

Outro fato importante, € que foi verificada a presenca de MO’s e diatomaceas
dentro da estrutura das blendas (com aditivo Pepzyme e Eco-One) apés 180 dias de
exposicdo a agua salina, como pode ser observado na Figura 5.28 (Amostra PP-
6%Eco-One).
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Figura 5.28. Imagens de MEV da estrutura interna da amostra PP-6%Eco-One apds 180 dias exposta

a agua salina.

Destaca-se também, que apdés 180 dias de ensaio, todas as amostras (PP,
blendas de Pepzyme e blendas de Eco-One) apresentaram fragilidade durante a
analise de MEV e uma superficie bastante danificada, como pode ser observada na
Figura 5.29 Este comportamento pode ser atribuido ao ataque no meio salino a

superficie da amostra.

det HV mag spot WD - -5 pm
ETD 20.00 kV 20 000 x 4.0 10.6 mm Inspect FEG - PUCRS

Figura 5.29. Imagens de MEV para a amostra PP-2%Pepzyme ap0ds 180 dias exposta a agua salina.
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5.3.2.4 Propriedades Térmicas

Os resultados obtidos a partir das analises térmicas seréo discutidos abaixo.
A Tabela 5.14 apresenta as propriedades térmicas (temperatura de fusdo e
cristalizacao (T; e T¢), entalpia de fusdo (AHy,) e cristalinidade (X%)), obtidas a partir
da analise de DSC para a amostra de PP antes do ensaio de degradacdo com agua

salina e apos 90 e 180 dias de exposicao.

Tabela 5.14. Propriedades térmicas da amostra de PP.

Amostra Tempo T (°C) T (°C) AH,, (J/9) X%
0 dias 164,62 £ 0,18 124,87 + 0,09 84,64 £ 2,90 40,50 +1,12
PP 90 dias 162,81 £ 0,01 121,11 £ 0,40 82,02 £ 0,97 39,29 + 0,56
180 dias 163,92 £ 0,27 121,25+ 0,18 84,79 £ 2,10 40,57 £ 1,05

A partir dos resultados dispostos na Tabela 5.14, foi verificado que houve uma
leve diminuicdo das temperaturas de fusdo e cristalizacdo ap6s o ensaio de
degradacédo, o que pode indicar que o meio salino influenciou nas propriedades
térmicas deste material. A Tabela 5.15 apresenta as propriedades térmicas obtidas a
partir da analise de DSC para as amostras de PP aditivadas com Pepzyme e Eco-
One antes do ensaio de degradacdo com agua salina e apés 90 e 180 dias de

exposicao.
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Tabela 5.15. Propriedades térmicas das amostras de PP aditivadas com Pepzyme e Eco-One.

Amostra Tempo T: (°C) T (°C) AH,, (J/9) X%
0 dias 164,42+ 0,29 | 125,46 + 0,66 | 75,80+ 1,39 36,27 + 0,67
PP-2%Pepzyme 90 dias 162,22 +0,08 | 118,60+1,82 | 77,30+ 0,56 36,99 + 0,28
180 dias | 163,43+0,12 | 118,11+0,92 | 82,25+0,85 39,35+ 0,46
0 dias 164,93+0,01 | 126,48+ 1,07 | 77,25%0,21 36,96 + 0,41
PP-4%Pepzyme 90 dias 163,73+0,68 | 121,03+0,99 | 80,66+1,81 38,59+ 0,76
180 dias | 164,25+0,15 | 124,01 +£0,97 | 81,45+ 1,65 38,97 + 0,66
0 dias 164,89+0,02 | 12491 +2,02 | 77,95+1,32 37,30+ 0,63
PP-6%Pepzyme 90 dias 163,52 +0,54 | 120,42+0,97 | 77,99+0,92 37,32 £ 0,60
180 dias | 162,96 £+ 0,01 | 120,83 +0,84 | 80,36 + 2,03 38,45+1,13
0 dias 164,40 £ 0,03 | 124,16 + 0,93 | 76,46 £0,24 36,58+ 0,12
PP-8%Pepzyme 90 dias 161,98 £ 0,30 | 118,22 +0,08 | 76,52 +1,58 36,61+ 0,87
180 dias | 162,40+ 0,62 | 119,34 +0,74 | 75,78 + 0,96 36,26 + 0,39
0 dias 104,30 £ 0,01 | 92,05+0,01 88,44 + 1,00 42,32 + 0,48
Pepzyme 90 dias 104,91 +£0,39 | 91,55+0,40 91,52 + 0,36 43,79+ 0,11
180 dias | 104,62+0,61 | 91,80+0,84 97,88 + 0,92 46,83 £ 0,48
0 dias 162,50+ 0,02 | 119,73+0,11 | 78,69+ 3,08 37,65+1,47
PP-2%Eco-One 90 dias 163,15+ 0,05 | 118,42+0,63 | 77,63 0,93 37,14 £ 0,50
180 dias | 159,84 +0,19 | 116,71 +0,34 | 79,64 + 0,61 38,11 + 0,32
0 dias 163,01+0,64 | 120,39+0,01 | 77,77 £1,65 37,21+ 0,79
PP-4%Eco-One 90 dias 161,58 £0,04 | 118,17 +1,22 | 82,21+0,89 39,33+0,47
180 dias | 163,16 £ 0,10 | 119,68 +0,08 | 81,58+ 1,61 39,03+ 0,95
0 dias 165,07 £0,24 | 12468+ 1,70 | 77,93 0,66 37,28 + 0,31
PP-6%Eco-One 90 dias 163,57 £0,22 | 119,88+ 0,82 | 85,24 +1,15 40,78 + 0,83
180 dias | 164,20+ 1,21 | 121,66 +0,05 | 82,96 + 1,49 39,69+ 0,72
0 dias 163,28 £0,14 | 120,18+ 0,45 | 76,80£ 1,90 36,75+ 0,91
PP-8%Eco-One 90 dias 162,10+ 0,51 | 118,68+ 1,05 | 79,93+1,64 38,24+101
180 dias | 161,46 +£0,21 | 118,12+0,71 | 81,65+ 0,95 39,07 +0,43
0 dias 162,72+0,01 | 115,26 +0,03 | 71,52+0,34 | 34,22+0,16
Eco-One 90 dias 162,44 £ 0,07 | 115,49+0,41 | 70,72+1,24 36,44 +0,91
180 dias | 162,56 £ 0,23 | 115,57 +0,36 | 73,63+ 1,08 35,23 +0,52
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De forma geral, foram observadas alteracdes na T; e T, das amostras apos a
exposicdo ao meio salino, sendo que o decréscimo destas propriedades pode ser
atribuido a reducdo da massa molar do polimero, devido a degradacdo (Chawla et
al., 2006). Da mesma forma, foi observado o aumento da cristalinidade das blendas
apos o ensaio de degradacdo, sendo este comportamento indicativo da atividade
microbiana na fase amorfa do polimero, como ja foi discutido (Cadenato et al., 2006;
Longo et al.,, 2011; Sheik et al.,, 2015). Destaca-se também que o0 aumento da
cristalinidade foi maior para as amostras aditivadas com Eco-One (até 9,4% contra
4,4%).

A Tabela 5.16 apresenta os valores das temperaturas Tio (temperatura com
10% de perda de massa), Tso (temperatura com 50% de perda de massa) € Tmax
(temperatura méaxima de degradacao) de degradacéo, obtidas a partir da analise de
TGA para a amostra de PP antes do ensaio de degradacdo com agua salina e apos
90 e 180 dias de exposicao. A Figura 5.30 apresenta as curvas de TG/DTG para a

amostra antes e apds o ensaio de degradacao.

Tabela 5.16. Temperaturas de degradacédo da amostra de PP.

Amostra Tempo T10(°C) Tso (°C) Tmax (°C)
0 dias 439,33+ 1,61 468,07 + 1,52 472,60 £ 0,54
PP 90 dias 419,15+ 0,30 448,26 + 1,02 452,89 + 0,59
180 dias 417,22 £ 0,17 448,59 + 0,35 454,71 £ 0,81

* T1o: temperatura com 10% de perda de massa; Ts: temperatura com 50% de perda de massa; Tax:
temperatura maxima de degradacéo.
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Figura 5.30. Curvas de TG/DTG para a amostra de PP puro.



109

Avaliando as temperaturas de degradacdo da amostra de PP dispostas na
Tabela 5.16, observa-se apresentaram uma diminuicdo em funcdo do tempo,
indicando que houve perda de resisténcia térmica apds o ensaio de degradacédo em
agua salina. A Figura 5.30 apresenta as curvas de TG/DTG para a amostra de PP
antes e apdés a exposicdo ao meio, onde foi observado apenas um estagio de
degradacdo. Segundo a literatura, este comportamento pode ser atribuido a

taticidade do polimero (Valle et al., 2004).

A Tabela 5.17 apresenta as propriedades térmicas obtidas a partir da analise
de TGA para as amostras de PP aditivadas com Pepzyme antes do ensaio de

degradacdo com &gua salina e ap6s 90 e 180 dias. A Figura 5.31 apresenta as

curvas de TG/DTG para a amostra antes e apos o ensaio de degradacéo.

Tabela 5.17. Temperaturas de degradacéo das amostras de PP aditivados com Pepzyme.

Amostra Tempo T10(°C) T50(°C) Tmax (°C)
0 dias 400,72 + 1,05 445,48 + 0,82 455,24 + 0,60
PP-2%Pepzyme 90 dias 417,69 + 0,03 448,88 + 0,22 453,42 + 0,12
180 dias 423,34 + 0,28 449,36 + 1,30 453,18 £ 0,29
0 dias 421,95 + 0,46 450,65 + 0,59 455,24 + 0,41
PP-4%Pepzyme 90 dias 425,42 + 0,67 456,05 + 0,09 452,85 + 0,31
180 dias 428,75 + 0,50 458,59 + 0,41 453,95 + 0,20
0 dias 423,10 + 0,46 449,50 + 0,21 455,24 + 0,16
PP-6%Pepzyme 90 dias 428,26 + 1,72 448,32 + 0,19 453,99 + 0,84
180 dias 428,53 + 0,98 448,78 + 0,84 454,07 £ 0,99
0 dias 425,77 £ 0,94 455,21 + 0,47 459,51 + 0,01
PP-8%Pepzyme 90 dias 424,10 + 0,09 455,14 + 0,81 445,75 + 0,23
180 dias 426,07 + 0,53 457,29 + 0,07 456,34 + 0,04
0 dias 419,15 + 1,87 468,45 + 0,47 474,40 £ 0,47
Pepzyme 90 dias 432,90 + 0,14 464,66 + 0,21 470,71 + 0,64
180 dias 435,16 + 0,94 464,66 + 0,08 469,95 + 0,57

* T1o: temperatura com 10% de perda de massa; Ts: temperatura com 50% de perda de massa; Tax:
temperatura maxima de degradacéo.
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Observando os dados apresentados na Tabela 5.17, verificou-se que houve
um aumento das temperaturas de degradacdo apds o ensaio em agua salina em
relacdo ao tempo inicial. Assim, pode-se deduzir que a acdo aditiva tornou o
polimero mais estavel termicamente, visto que ap0s a exposicdo ao meio as
temperaturas de degradacédo foram maiores ou iguais as iniciais (Roy et al., 2007).
Ao mesmo tempo, a Figura 5.31 apresenta a curva de TG/DTG, onde foi observado
0 mesmo comportamento térmico entre as amostras, mesmo apos a exposicado a

agua salina, apresentando apenas um estagio de degradacéo.

A Tabela 5.18 apresenta as propriedades térmicas obtidas a partir da analise
de TGA para as amostras de PP aditivadas com Eco-One antes do ensaio de

degradacdo com &gua salina e ap6s 90 e 180 dias. A Figura 5.32 apresenta as

curvas de TG/DTG para a amostra antes e apés o ensaio de degradacao.

Tabela 5.18. Temperaturas de degradacgéo das amostras de PP aditivados com Eco-One.

Amostra Tempo T10(°C) T50(°C) Tmax (°C)
0 dias 427,98 + 0,54 465,42 + 1,07 472,60 + 0,54
PP-2%Eco-One 90 dias 415,50 + 0,96 448,08 + 0,44 454,07 + 0,97
180 dias 409,45 + 0,05 447,26 + 0,01 454,07 + 0,88
0 dias 418,51 + 0,61 448,93 + 0,78 454,09 + 0,04
PP-4%Eco-One 90 dias 415,50 + 0,90 447,02 + 0,49 453,31 + 0,52
180 dias 414,75 + 0,06 446,78 + 1,01 454,83 + 0,36
0 dias 416,22 + 0,30 448,35 + 0,22 453,52 + 0,19
PP-6%Eco-One 90 dias 413,23 + 0,06 447,26 + 0,78 454,07 £ 0,01
180 dias 41258 + 0,11 447,75 + 0,54 453,42 + 0,23
0 dias 424,16 + 0,69 449,53 + 0,15 457,85 + 0,21
PP-8%Eco-One 90 dias 410,32 + 0,53 446,61 + 0,07 453,42 + 0,36
180 dias 412,02 + 0,66 447,75 + 0,04 453,99 + 0,38
0 dias 383,36 + 2,02 462,39 + 0,03 473,73+ 0,01
Eco-One 90 dias 351,41 + 0,53 441,70+ 0,78 453,95 + 0,07
180 dias 349,00 + 0,98 442,64 + 0,70 454,54 + 0,75

* T1o: temperatura com 10% de perda de massa; Ts: temperatura com 50% de perda de massa; Tax:
temperatura maxima de degradacéo.
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Os dados apresentados na Tabela 5.18 foram obtidos a partir da analise de
TGA das amostras aditivadas com Eco-One expostas a agua salina. Observou-se
um decréscimo das temperaturas de degradacdo apds o ensaio de degradacao. O
comportamento apresentado pode ser atribuido a incorporacdo do aditivo na cadeia
polimérica, reduzindo a resisténcia térmica da mesma (Roy et al., 2007; Ramos et
al., 2012; Tavares et al., 2017).

Avaliando a Figura 5.32, pode-se observar que as blendas aditivadas com
Eco-One apresentaram dois estagios de degradacdo apds o ensaio de degradacéao.
A amostra de aditivo puro (Eco-One) apresentou mais de um estagio de degradacéo
antes da exposicdo a agua salina. O primeiro passo corresponde a degradacao
inicial dos compostos derivados do pro-degradante, e o segundo passo a
degradacédo térmica da matriz polimérica (PP) (Ramos et al., 2012; Tavares et al.,
2017).

5.3.3 Consideracdes Finais

Avaliando os resultados apresentados e discutidos no Capitulo 3 sobre o

Ensaio de Degradacdo em agua salina, destaca-se:

e Todas as amostras apresentaram modificacOes estruturais apdés o ensaio de
degradacédo, que indicam a ocorréncia do processo de degradacdo do
material. As blendas de Eco-One e Pepzyme com maiores percentuais
mostraram maiores alteracdes estruturais para a andlise de infravermelho;

e O indice de carbonila de todas as amostras apresentou aumento nos
primeiros dias de ensaio, seguido de uma diminuicdo com o0 aumento do
tempo. Os maiores valores encontrados foram para as blendas com maiores
percentuais de Eco-One e menores percentuais de Pepzyme. As amostras
aditivadas com Eco-One mostraram a maior variacdo do CO;;

e A analise de MEV mostrou que houve formacdo de biofilme em todas as
amostras. Foi observada a presenca de diatomaceas na superficie dos

materiais aditivados apds a exposi¢cdo ao meio salino, sendo a quantidade
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mais expressiva nas amostras aditivadas com Eco-One. Além disso, apos o
ensaio de degradacdo as amostras apresentaram fragilidade durante esta
analise;

As blendas de Pepzyme e Eco-One apresentaram menor T. e T¢ apés a
exposicdo a agua salina;

A cristalinidade das amostras aditivadas sofreu um aumento apds a exposi¢cao
ao meio salino, sendo as blendas com Eco-One as que apresentaram maior
aumento (até 9,4% contra 4,4%);

As temperaturas de degradacao das amostras aditivadas com Pepzyme foram
maiores apos o0 ensaio de degradacdo. Entretanto, as amostras aditivadas
com Eco-One apresentaram diminuicdo das temperaturas de degradacéo,
além de apresentarem 2 estagios de degradacéo;

Os resultados de todas as andlises formam mais expressivos para as

amostras aditivadas em relacdo ao PP puro.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos no presente trabalho mostraram que incorporacédo dos
aditivos a matriz polimérica ocasionou maiores modificacbes nas propriedades
avaliadas em reacdo ao PP puro. Assim, pode-se concluir que a presenca do aditivo
interferiu nas caracteristicas estruturais (aparecimento de grupos oxigenados e
duplas ligagdes que indicam a ocorréncia do processo de degradacdo), na
morfologia (presenca de micro-organismos aderidos a superficie do material) e
propriedades térmicas do PP (materiais menos resistentes a degradacao térmica),
favorecendo o processo de degradagéo do material.

Em relacdo aos diferentes percentuais de aditivos utilizados, verificou-se
alteracdes mais expressivas para as blendas com maiores percentuais de Eco-One
e menores percentuais de Pepzyme. Avaliando os diferentes tipos de aditivos
utilizados, pode-se verificar que as modificacbes provocadas pela adicdo do Eco-
One foram maiores em relacdo ao Pepzyme. Sendo assim, o0s resultados indicam

que este aditivo tem maior influéncia sobre a degradagéo do material.

Além disso, concluiu-se que a exposi¢cdo ao meio de degradacéo (solo, agua
salina e agua doce) facilitou o ataque microbiano, e com aumento do tempo de
exposicao houve modificagdes mais acentuadas nas propriedades dos materiais. Ao
mesmo tempo, observou-se que a agua salina foi mais agressiva aos materiais,

provocando maiores alteracoes.

Assim, levando em consideragédo todos os aspectos discutidos, concluiu-se
que a incorporacdo dos aditivos comerciais atribui ao PP caracteristicas
biodegradantes. Este trabalho possui um importante papel na pesquisa e
desenvolvimento de matérias biodegradaveis com o objetivo de minimizar os efeitos

causados pelos residuos plasticos no meio ambiente.
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7 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Determinacdo da massa molar do polimero apds 0s ensaios;

Realizar caracterizacfes dos meios utilizados apds os ensaios de degradacéo

para avaliar possiveis modificacdes;

Testar outros aditivos nas mesmas condi¢des utilizadas neste trabalho, a fim

de comparacdes;

Repetir os ensaios de degradacado, a fim de quantificar o CO, a partir de
respirometria permitindo avaliar a biodegradabilidade das amostras.
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