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O uso de residuos agricolas, como a casca de arroz (CA), para a producdo de
compdsitos poliméricos baratos e eco-amigéveis surge como um campo de interesse
promissor. O objetivo deste trabalho foi a preparagdo e caracterizacdo de compdsitos a
base de polietileno de alta densidade (PEAD) com casca de arroz e um
oxibiodegradante organico (EG) para a produgdo de tubetes florestais. Os testes de
fotodegradacdo e degradacdo em solo simulado foram realizados por 90 e 180 dias, a
fim de estudar a decomposi¢do desses compdsitos. As imagens de microscopia
eletronica de varredura e microscopia optica sugerem que a degradacdo das amostras
dos compésitos foi mais extensa do que a amostra de PEAD puro, provavelmente
porque os compdsitos apresentam intensa absor¢do de luz na faixa UV, facilitando o

processo de degradagdo mesmo antes da biodegradacdo. Além disso, apds a introdugao
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de particulas de casca de arroz na matriz polimérica, as propriedades mecanicas de
tracdo e flexdo, experimentaram mudangas significativas, sugerindo que as particulas de
CA foram dispersas homogeneamente em toda a matriz de polimero. Além disso, foi
possivel a identificacdo de microrganismos com atividade de biodegradacdo do
polietileno, como Aspergillus niger, Penicillium spp., Trichoderma spp., Rhizopus spp.
Os resultados demonstraram que o compésito de PEAD, CA e EG sdo materiais
atraentes para a producdo de tubetes com excelentes propriedades mecanicas, sendo,

também, facilmente decompostos no ambiente, apds serem descartados.

Palavras-chave: Compdsito polimérico, Polietileno de alta densidade, Casca de arroz,

Biodegradagao, Propriedades mecénicas.
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The use of agricultural waste, such as rice husk (RH), for the production of cheap and
eco-friendly polymer composites has emerged as a promising field of interest. The aim
of this work was the preparation of high-density polyethylene (HDPE)-based
composites reinforced with rice husk and an organic pro-oxidant (EG) for the
production of seedlings tubes. Photodegradation and degradation tests in simulated soil
were performed for 90 and 180 days in order to study the decomposition of these
composites. The SEM and OM images suggest that degradation of the composites
samples was more extensive than the pure HDPE samples, probably because the
composites present intense light absorption in the UV range, facilitating the degradation
process even before biodegradation begins. In addition, after introducing RH particles in

the polymeric matrix, the mechanical tensile and flexural properties, experienced



significant changes, suggesting that the RH particles were homogeneously dispersed
throughout the polymer matrix. In addition, it was possible to identify microorganisms
with polyethylene biodegradation activity, such as Aspergillus niger, Penicillium spp.,
Trichoderma spp., Rhizopus spp. The results have demonstrated that HDPE, RH, and
EG are attractive materials for the design of polymeric composites for the production of
seedlings tubes with excellent mechanical properties, being, also, easily decomposed in

the environment once discarded.

Keywords: Polymer composites, High-density polyethylene, Rice husk,

Biodegradation, Mechanical properties.
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1. INTRODUCAO

O uso de materiais plasticos na agricultura apresentou um aumento nas
ultimas décadas devido ao baixo custo, versatilidade para varias aplicacées,
boas propriedades mecanicas para manuseio e crescente demanda mundial de
sacolas, embalagens e recipientes dos produtos agricolas alimenticios. Os
polimeros, como o poli(cloreto de vinila) (PVC), o polietileno de baixa
densidade (PEBD), o polietileno de alta densidade (PEAD), o polipropileno (PP)
e 0 copolimero etileno/acetato de vinila (EVA), sao utilizados para os mais
diferentes fins na agricultura, incluindo cobertura de estufa e tunel de filmes,
reboque de silagem, sombreamento e redes de protegéo, tubos para irrigacéo e
drenagem, filmes de forragem e solarizacdo de solo, confec¢ao de redes para
operacdes de colheita e pds-colheita, bandejas e tubetes de mudas e
embalagens, como sacos e potes (BRIASSOULIS et al., 2007; BRODHAGEN
etal., 2017; VOX et al., 2016).

A popularizagdo de materiais plasticos para fins florestais gerou
preocupacao devido ao aumento de impactos negativos no meio ambiente.
Estima-se que o consumo anual de plasticos utilizados em aplicagdes agricolas
seja equivalente a, aproximadamente, 6,5 milhdes de toneladas em todo o
mundo, resultando em maiores quantidades de residuos plasticos (LANORTE
et al., 2017). Deste modo, esses materiais se acumulam nos aterros sanitarios
e no meio ambiente, trazendo impactos ambientais nos oceanos, nas bacias
hidrograficas e no solo, principalmente, pois das 6,3 bilhdes de toneladas
produzidas nos ultimos 50 anos, 79% estdo nos aterros sanitarios € no meio

ambiente com dificuldade de degradagéo (GEYER et al., 2017).
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Especificamente no setor florestal, observou-se, em 2016, um aumento
de 10,8% do setor da silvicultura em relagdo ao ano anterior (BRASIL, 2017a).
Tal situacao requer um aumento na utilizagao de tubetes de polietileno para a
producdo de mudas florestais. Tais recipientes sao de dificil degradagcao e
derivados de fontes ndo renovaveis, tornando-se um grave problema
ambiental, pois s&do hidrocarbonetos que apresentam hidrofobicidade, sao
resistentes a hidrélise e ndo sao biodegradaveis (JAKUBOWICZ, 2003).

Por conta disso, alguns pesquisadores tentaram desenvolver tubetes
biodegradaveis com algum tipo de fibra lignocelulésica (CARDOSO et al., 2012;
CASARIN et al., 2013; ANDERSON et al., 2013). Por outro lado, embora haja
tubetes biodegradaveis no mercado, eles ndo atendem os objetivos no que se
refere a dinamica de producédo de mudas florestais, uma vez que apresentam
baixa resisténcia mecanica, apresentado fissuras e deformacdes na estrutura
do tubete, dificultando o manuseio em viveiro e transporte a campo.

Ha alguns estudos sobre as propriedades mecanicas, térmicas e
morfolégicas do polietileno de alta densidade e casca de arroz para a producao
de compésitos (AYSWARYA et al., 2012; ORTIZ et al., 2014; FAVARO et al.,
2010; WANG et al., 2014; ZHAOQO et al., 2009). Estes trabalhos demonstram
resultados satisfatérios da juncdo da casca de arroz e da matriz polimérica,
porém ha a dificuldade de degradagédo da cadeia do polietileno pela acao de
microrganismos no meio ambiente e nos aterros sanitarios.

Para a degradacao do polietileno, os oxibiodegradantes mais utilizados
possuem metais pesados como o cobalto (Co), manganés (Mn) e ferro (Fe) na
sua composicao. Para Aremu et al. (2017) a concentracdo de metais pesados

no solo pode trazer efeitos negativos ao meio ambiente e a saide humana, nao
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sendo, assim, uma alternativa viavel para a producao de compésitos com estes
tipos de oxibiodegradantes.

Considerando a necessidade crescente de se desenvolver novos
compoésitos com propriedades mecanicas adequadas ao setor florestal e facil
degradacao e/ou biodegradacéao, este trabalho teve como foco a producéao de
compositos de polietileno de alta densidade (PEAD) e particulas de casca de
arroz (CA) com a adicao de oxibiodegradante organico (EG) para a producgao
de tubetes florestais.

Assim, no que se refere a aplicabilidade deste tipo de tubete, ha a
necessidade de se estudar sobre o comportamento do mesmo, pois €
interessante que, durante seu manejo em viveiro até a fase de plantio, estes
recipientes  resistam as condicdbes ambientais, nao  apresente
fissuras/rachaduras durante o manuseio e possua biodegradabilidade poés-
consumo. Desta maneira, é interessante caracteriza-lo quanto as propriedades
mecanicas, morfolégicas e de biodegradabilidade deste compdésito a partir da

necessidade de uso final dentro do setor florestal.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

- Produzir e caracterizar compoésito de polietiieno de alta densidade com

particulas de casca de arroz e com a adicdo de oxibiodegradante organico

visando a producao de tubetes florestais.

2.2. Objetivos Especificos

- Caracterizar fisicoquimicamente os materiais precursores do compdésito;

- Produzir por extrusao e injecao o compdsito e as misturas controle;

- Determinar as propriedades mecéanicas dos compoésitos e das misturas

controle;

- Avaliar a degradacao abiotica acelerada dos compdsitos e misturas controle;

- Promover a degradagéao bidtica dos compdésitos naturalmente e artificialmente

em solo simulado;
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1. Uso de tubetes na producédo de mudas florestais

Na escolha de um tipo de recipiente para a producdo de mudas, alguns
critérios devem ser levados em consideracao: formagao do sistema radicular;
tamanho e reaproveitamento dos recipientes; e custos (FERRAZ; ENGEL,
2011).

A producdo de mudas em recipientes é o sistema mais utilizado,
principalmente, por permitir a melhor qualidade em razdo do melhor controle
dos fatores de nutricdo, protecdo das raizes contra danos mecanicos e
desidratacao, além de propiciar o manejo mais adequado no viveiro, transporte,
distribuicao das mudas e plantio (FERRAZ; CEREDA, 2010). Desta maneira,
destaca-se 0 uso de tubetes para a producao de mudas em viveiros florestais.

O uso de tubetes (figura 1) se iniciou no Brasil na década de 70.
Produzidos a partir de polipropileno, difundiu-se na producdo de mudas de
espécies de rapido crescimento com fins comerciais devido as vantagens

operacionais, econdmicas e biolégicas (MOREIRA et al., 2010).
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Figura 1 - Recipiente do tipo tubete usado em viveiros florestais.

Por outro lado, 0 uso de tubetes feitos de polietileno ocorreu somente na
década de 80 e, atualmente, ainda é o recipiente mais utilizado para a
producdo de mudas florestais (CAMPINHOS JUNIOR; IKEMORI, 1983;
WENDLING, 2010), por proporcionar melhor qualidade em razao de melhor
controle nutricional, protecdo das raizes contra danos mecanicos e
desidratacdo, facilita o manejo no viveiro, transporte, distribuicdo das mudas e
plantio (CALEGARI et al. 2011, WENDLING, 2010). Além disso, o uso dos
tubetes permite a reutilizacdo do recipiente por mais de 5 anos, dependendo do
armazenamento adequado (WENDLING; DUTRA, 2010; FERRAZ; ENGEL,
2011; LISBOA et al., 2012).

Os tubetes sado considerados inertes ao ataque imediato de
microrganismos, apresentando maior ciclo de vida util e, consequentemente,
acarretam sérios problemas ambientais, visto que, ap6s o seu descarte, podem
ficar na area de plantio por esquecimento ou desleixo, contribuindo para o
aumento da quantidade de residuos plasticos no meio ambiente (CASARIN et

al., 2013).
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Os tubetes de polietileno levam cerca de 400 anos para a sua completa
degradacdo no meio ambiente natural, tornando-se necessaria a busca de
novas tecnologias no sentido de desenvolver materiais poliméricos
biodegradaveis duraveis e com aplicabilidade em substituicdo aos polimeros
sintéticos (LEITE et al., 2010; KUMAR et al., 2010).

Tendo em vista este aspecto, ha no mercado, alguns tubetes
biodegradaveis com algum tipo de fibra lignocelulésica, como, por exemplo,
bagaco da cana-de-agucar (DIAS, 2011), papel reciclado (CARDOSO et al.,
2012), amido (CARASCHI; LEAO, 1999), p6 de madeira (CARASCHI; LEAO,
2000; ARTHUR JUNIOR et al., 2011; CASARIN et al., 2013; ANDERSON et al.,
2013), dentre outros.

Entretanto, estes recipientes biodegradaveis nao satisfazem a
necessidades do setor florestal, uma vez que se degradam durante a
permanéncia em viveiro e apresentam baixa resisténcia mecanica ao manuseio
(ARTHUR JUNIOR, 2011).

Os tubetes elaborados a partir de uma matriz polimérica e fibra natural
poderiam mudar a dinamica de producdo de mudas florestais, pois
possibilitariam uma reducdo na dependéncia de materiais plasticos, oriundos
da industria petroquimica, na area da silvicultura. Dessa maneira, haveria
economia energética na producao dos tubetes devido a insercdo de residuos
agroindustriais (FERRAZ; CEREDA, 2010; LISBOA et al., 2012).

Assim sendo, propostas de estudo nesta area se alinham com as
necessidades e respeito ao meio ambiente, com uso de matérias-primas
renovaveis, menores gastos de energia e reducdo no volume de residuos, o

que proporcionaria uma melhoria na qualidade de vida da populagdo. A adocao
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de tubetes, feitos a partir de um compoésito, passa pela necessidade de
caracteriza-los, quanto as suas propriedades mecanicas, e compara-los quanto
ao uso com seus congéneres processados a partir de polimeros convencionais
advindos da industria petroquimica, inclusive o desenvolvimento das mudas

(FERRAZ; ENGEL, 2011; SURYA; RAHMAN, 2011).

3.2. Compésitos poliméricos

Composito é definido como um material que consiste de duas ou mais
fases numa escala macroscépica na qual as propriedades sao projetadas para
serem otimizadas, ou seja, consiste em atingir uma combinacdo de
propriedades que ndao é obtida por um material individualmente e, também,
incorporar as melhores caracteristicas de cada um dos materiais que o
compdem (MARINUCCI, 2011; CALLISTER, 2012).

A combinacdo de uma matriz polimérica a particulas naturais tem
despertado o interesse de alguns estudiosos por possuirem boas propriedades
mecanicas, baixa abrasividade, menor dependéncia de fontes alternativas
fésseis e baixo custo. Estas fibras podem permitir, ainda, que o compésito
apresente uma possivel degradacao apo6s o descarte (BARMAN et al., 2015).

Trata-se de uma alternativa para a producdo de materiais que
apresentam baixo impacto negativo ao meio ambiente, favorecendo a utilizacao
de materiais de fonte natural renovavel de origem agricola e florestal (SANTOS
et al., 2010; MORANDIM-GIANNETTI et al., 2012). Assim, dentre os residuos
gerados no processamento de produtos agroflorestais, pode-se destacar juta,

sisal, fibora de coco, aparas de madeira, p6 de madeira, fibra da cana-de-
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acUcar, casca de arroz, casca de café e fibra de algoddo (ARAUJO et al., 2010;
CORREA et al., 2003; FURLAN et al., 2012; MARINELLI et al., 2008; MELO et
al., 2012; SILVA et al., 2009).

Nesse sentido, ha algumas pesquisas que foram realizadas com
compositos de polietileno e casca de arroz, podendo ser citados trabalhos de
Ayswarya et al. (2012), Wang et al. (2014), Ahmad et al. (2012), Bilal et al.
(2013), Ortiz et al. (2014), Majeed et al. (2014), Zuhaira e Rahmah (2013a),
Emadi et al. (2013), Zuhaira e Rahmah (2013b), Carvalho et al. (2011),
Petchwattana et al. (2012), Kord (2013), dentre outros.

Sobre estudo de compdsitos de polietiieno com casca de arroz, Bilal et
al. (2014) concluiram que os mesmos apresentaram propriedades mecanicas
satisfatorias no que se refere aos ensaios mecanicos de tracao e flexao, porém

h&a a necessidade de estudos mais especificos no que se refere ao seu uso.

3.2.1. Casca de arroz

Segundo a Organizacao das Nacdes Unidas para a Alimentacdo e a
Agricultura, ha uma estimativa de aumento para a producdo de mais de 1,3
milhdes de toneladas de arroz em todo o mundo (FAO, 2016), atingindo um
total de 8,1 milhdes de toneladas em 2017. Desta maneira, o Brasil possui um
grande potencial, uma vez que é a terceira maior cultura de grdos do pais
ficando atrds somente da soja e do milho (DELLA et al., 2001; CONAB, 2009;
FURLAN et al., 2012).

No que se refere ao estado de Sergipe, segundo dados do Instituto

Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), houve um aumento na producao
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na safra de 2017 em relagdo a do ano anterior, atingindo um aumento de
63,7% na producdo de arroz com casca (BRASIL, 2017b). Entretanto, apés
beneficiamento, os residuos de casca dessa produgdo chegam a 20%,
aproximadamente (DELLA et al., 2006; SILVA et al., 2012).

As cascas de arroz, quando removidas durante o beneficiamento do
arroz, possuem baixo valor comercial, pois possuem um elevado teor de silica
e ainda nao possuem valor nutritivo, ndo sendo possivel a sua utilizagdo como
alimentacdo humana ou animal (DELLA et al., 2006; SILVA et al., 2012). Desta
forma, € um material que nao apresenta interesse econémico de reuso em
qualquer outro processo.

Por outro lado, os residuos do processamento agricola da casca de
arroz, dentro de uma perspectiva ambiental, podem ser reutilizados no
desenvolvimento de materiais de engenharia, pois apresentam compatibilidade
de uso e reaproveitamento como materiais de descarte da producdo agricola
(MACHADO et al., 2010a; GUTIERREZ et al., 2012).

A casca de arroz possui um valor elevado teor de silica na sua
composicdo, principalmente na camada externa, podendo proporcionar a
obtencdo de compdsitos com melhores propriedades mecanicas quando
comparados a compdsitos obtidos com outras fibras lignoceluldsicas, por
exemplo (CARVALHO et al., 2011).

Além disso, a utilizacao de casca de arroz é interessante devido ao fato
de ser biodegradavel, proveniente de fontes renovaveis, de grande
disponibilidade e de baixo custo (MACHADO et al., 2010b; MACHADO et al.,

2010a)
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3.2.2. Polietileno

Aproximadamente, cerca de 260 milhées de toneladas de polimeros
sintéticos sado produzidos no mundo, sendo que o polietileno é o que apresenta
maior consumo global, atingindo um total de 35,5% de todos os polimeros
consumidos mundialmente no ano de 2015 (ABIPLAST, 2015). O Polietileno é
um termoplastico formado de longas cadeias a partir do monémero etileno

(PEACOCK, 2000) (figura 2).

+CH,—CH,t

Figura 2 - Estrutura quimica do polietileno

Trata-se de um polimero semicristalino cujas propriedades sao
acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e
cristalina (PEACOCK, 2000). Comercialmente, sao encontrados varios tipos de
polietilenos, que apresentam um grau maior ou menor de ramificagbes e
massas molares. As ramificacbes tém influéncia direta na cristalinidade,
densidade e outras propriedades do polimero, ou seja, quanto maior o numero
de ramificacdes da cadeia, mais amorfo serd o polimero e menor sera sua
densidade, da mesma forma, quanto mais linear a cadeia, mais cristalino e,
portanto, maior sua densidade (ELIAS, 1993).

Quanto a configuracao das cadeias poliméricas e a sua densidade, o
polietileno pode ser classificado como: PEAD (Polietileno de Alta Densidade),

PEMD (Polietileno de Média Densidade), PEBDL (Polietilieno de Baixa
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Densidade Linear) e PEBD (Polietileno de Baixa Densidade), podendo ser
usado em diversas aplicacbes na industria de plasticos, abrangendo aos
processos de extrusdo, moldagem por sopro e moldagem por injecao,
resultando em fios, sacos, sacolas, frascos, embalagens, baldes, brinquedos,
tampas, potes, dentre outros (HARPER, 1994; BRASKEM, 2008).

Dentre estes tipos, o polietileno de alta densidade (PEAD) é o que
apresenta maior produ¢ao no mundo, alcangando um percentual de 14,6% de
todos os polietilenos produzidos em 2015 (ABIPLAST, 2015). Apresenta uma
cadeia essencialmente linear, ou seja, com baixo teor de ramificacbes o que
confere a este polimero maior cristalinidade, podendo chegar a 80% de
cristalinidade, e densidade (COUTINHO et al., 2003).

A linearidade das cadeias do PEAD torna a orientagcéo, o alinhamento e
0 empacotamento das cadeias mais eficientes, fazendo com que as forcas
intermoleculares do tipo Wan Der Waals possam interagir mais intensamente e
aumentem a sua cristalinidade em relacdo ao polietilieno de baixa densidade,
por exemplo (COUTINHO et al., 2003).

Entretanto, as regides amorfas, ramificadas, sdo oxidadas mais
rapidamente em relacéo as regides cristalinas do PEAD devido a duas razdes:
maior reatividade do polietileno em pontos ramificados e maior difusdo de
oxigénio nos dominios amorfos (KLYOSQV, 2007).

As caracteristicas apresentadas pelo PEAD, como a alta cristalinidade,
hidrofobicidade, e, até mesmo, sua fonte de obtencao (petréleo), contribuem
para a sua resisténcia a degradacao (BASTIOLI, 2005; PAOLI, 2008), fazendo
com que produtos provenientes desse tipo de material sejam tidos como

grandes “vildes”, no que diz respeito ao seu descarte final, por terem uma
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estimativa de séculos para sua completa degradacdao no meio ambiente natural

(GARLOTTA, 2001).

3.3. Degradacao do polietileno

Tem havido um aumento de pesquisas visando a busca de solugdes
para minimizar problemas ambientais causados pelos materiais poliméricos,
dentre eles o polietileno, que sé&o descartados inadequadamente na natureza
(KYRIKOU et al., 2011; GOMES et al., 2014).

O polietileno apresenta resisténcia a degradacdo devido a elevada
massa molecular, hidrofobicidade e falta de grupos funcionais e/ou locais
disponiveis na cadeia do polimero para o ataque microbiano (CORTI et al.,
2010).

A degradacao do polietileno ocorre por processos abidticos e bidticos
(figura 3). A degradacdo abidtica pode consistr em mecanismos de
degradacao térmica, fotodegradacao e degradacao quimica. Ja a degradacao
biética envolve a acdo de microrganismos como fungos e bactérias (SANTOS

et al.,, 2013; DEVI et al., 2015; ALBERTSSON et al., 1987).
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Figura 3 - Processos de degradacao abiotica e bidtica de Polietileno de Alta

Densidade.

Para que haja a degradacdo do polietileno, é necessario que haja

reacdes sinérgicas de degradacao foto-oxidativa e atividade microbiol6gica, por

exemplo, pois os produtos resultantes da quebra da cadeia do polimero séao

facilmente assimilados pelos microrganismos (TOKIWA et al., 2009).

3.3.1. Degradacao abiética

Um dos mecanismos que favorece a degradagao do polietileno envolve

a foto-oxidacao e esta esquematizado na figura 4.
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Figura 4 - Reacdes de foto-oxidac¢ao do polietileno indicando os mecanismos

de Norrish | e Il (ALBERTSSON et al., 1987).

A incidéncia da radiacdo ultravioleta ocasiona a cisdo homolitica de
ligacbes em pontos da cadeia polimérica gerando radicais livres. Estes reagem

com o oxigénio gerando radicais hidroperoxidos que por sua vez gerarao
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grupos carbonila e regides polares na matriz polimérica. Estas regides ficam
susceptivel ao ataque de microrganismos reduzindo a massa molar do
polimero (JAKUBOWICZ, 2003).

A decomposicéo do polietileno com formacao de grupos carbonila é fruto
da clivagem fotolitica conhecida pelas reacdes de Norrish | e/ou Norrish I
(GOMES et al., 2014). O mecanismo de reacao do tipo Norrish | (figura 5) tem
como resultado a quebra de cadeia com cisdo a homolitica, entre o grupo
carbonila e o atomo adjacente do carbono (ALBERTSSON et al., 1987;

JAKUBOWICZ, 2003; GOMES et al., 2014; JABARIM; LOFGREM, 1994).

O O

Il hv |
—CH,—C—CH;— — —CH:—C + CH:2—

i
—CH:—C'— —CH: + CO

Figura 5 - Fotodegradacao segundo mecanismo de reacao tipo Norrish |

(ALBERTSSON et al., 1997).

Pelo mecanismo de decomposicao fotoquimica do tipo Norrish Il (figura
6), ocorre a formacao de um estado de transicdo de seis membros e a
abstracao de um atomo de hidrogénio, resultando uma olefina e um alcool ou
cetona os quais sdo comprovados pela presenca de grupos carbonilicos (1715
cm™) e grupos vinil (905-915 cm™") (ALBERTSSON et al., 1997; HOEKSTRA et

al., 1995; STARK e MATUANA, 2004).
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Figura 6 - Fotodegradagédo segundo mecanismo de reagao tipo Norrish |l

(ALBERTSSON et al., 1997).

A degradacao do polietileno ocorre pela absor¢cdo da luz UV em ampla
faixa, que se prolonga para além de 340nm, favorecendo, principalmente,

mecanismos de degradacéo do tipo Norrish Il (ORDEN et al., 2015).
3.3.2. Degradacao bidtica

Nessa etapa da degradacdo, € caracteristica a presenca de
microrganismos que produzem enzimas responsaveis pela biodegradacéo,
convertendo compostos organicos complexos em compostos organicos mais
simples, mineralizados e redistribuidos em ciclos elementares como o carbono,
nitrogénio e enxofre (CHANDRA; RUSTGI, 1998; MARK et al., 1987).

Diante deste processo, os fungos e bactérias sdo microrganismos
importantes na biodegradacado de polimeros, uma vez que secretam enzimas
que, em contato com a matriz polimérica, provocam a cisdo do material em
segmentos menores (YASIN et al., 1994; HUANG et al., 1990). Essas enzimas
sao responsaveis pela catalise biolégica de acordo com as suas

particularidades de acado segundo Braganca e Rosa (2003). As hidrolases, por
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exemplo, sdo enzimas que catalisam a hidrélise de ligacbes ésteres, éter e
amidas. A celulase, geralmente encontrada em bactérias e fungos, é a enzima
responsavel por hidrolisar a celulose.

No entendimento de Gu (2003), as enzimas oxidativas secretadas por
microrganismos podem induzir a reagdo de degradagao dos polimeros a partir
da colonizacao superficial, resultando na erosédo da superficie do polimero em
decorréncia da formagéao de um biofilme.

No entendimento de Gu (2000), Gu (2005) e Nortermans et al. (1991), a
formacao do biofilme ocorre em alguns estagios para que ocorra a degradacao

superficial do polimero:

1) Fixacdo do microrganismo (cobertura da superficie, mascarando suas
propriedades superficiais e contaminando o meio adjacente);

2) Consolidagdo do microrganismo na superficie (aumentando a
dessorcdo de aditivos e mondmeros para fora da matriz por degradacao
microbial);

3) Ataque da enzima ou de radicais de origem biol6gica de polimeros e
aditivos, provocando a fragilidade e perda das propriedades mecanicas;

4) Acumulo de agua penetrando na matriz polimérica, causando
intumescimento;

5) Alteracdo da coloracao dos polimeros, podendo ser causada pela

excrecao microbiana.

O processo de degradacao microbiol6gica do polimero é melhor descrito

de forma detalhada por Atlas e Bartha (1977) conforme a figura 7.
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Emissdo de enzimas extracelulares

4

Fixacdo das enzimas na supetficie do polimero

Fragmentacdo das cadeias do polimero

4

Solbilizacdo dos fragmentos

Transporte dos fragmentos até o microrganismo

4

Metabolizacdo dos fragmentos pelo microrganismo

Figura 7 - Mecanismo de acao enzimatica na degradacao biodtica de polimeros.

Adaptado de Atlas e Bartha (1977)

A degradacdo microbioldgica de polimeros envolve algumas etapas
importantes no que se refere a acdo de fungos e bactérias através da acao
enzimatica. Inicialmente, ocorre a adesao do microrganismo na superficie no
polimero, dando inicio ao processo de colonizacdo. Em seguida, os fungos e
bactérias comecam a excretar enzimas despolimerases extra e intracelulares
responsaveis pela fragmentacdo da superficie polimérica a partir de reagdes
estereoquimicas, ou seja, a sua especificidade de atuacdo esta atrelada a
conformacédo do substrato, resultando em fragmentos de menor tamanho como

cadeias menores de oligbmeros, dimeros e mondémeros 0s quais sao
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transportados para o interior dos microrganismos através da membrana
plasmatica por meio aquoso e finalizando com a rota de metabolizacao
microbiolégica dos fragmentos de acordo com a funcédo de cada microrganismo
(ATLAS E BARTHA, 1977; BHARDWAJ et al., 2012).

Os produtos finais desse processo de degradacdo € o dibxido de
carbono, agua ou metano, que sao usados pelos microrganismos como fonte
de energia para sua atividade metabdlica (ARUTCHELVI et al., 2008;

BHARDWAJ et al., 2012).

3.4. Uso de oxibiodegradantes na degradacgao do polietileno

Os plasticos comumente usados, dentre eles o polietileno, sao
resistentes a degradacao biol6gica, resultando na sua permanéncia no meio
ambiente por muito tempo e favorecendo desafios quanto a gestdo desse tipo
de residuo (GOMEZ et al., 2013). Tal fato ocorre devido a sua caracteristica de
hidroficidade e resisténcia a hidrélise, e por esta razdo nao podem biodegradar,
necessitando da acdo de fatores abidticos para favorecer os processos de
degradacdo (ARRAEZ et al., 2018).

Alguns ramos da engenharia tém procurado novas tecnologias no que se
refere a busca de alternativas para a reducdo do acumulo de residuos
poliméricos no meio ambiente, através do desenvolvimento de materiais
oxibiodegradaveis (GROSS; KALRA, 2002; BOTELHO et al., 2004).

Os materiais oxibiodegradaveis pertencem a categoria da poliolefinas
tradicionais (polietileno, por exemplo) as quais sao adicionados catalisadores

que aceleram a oxidagdo quimica das cadeias poliméricas, denominados
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agentes oxibiodegradantes (JAKUBOWICZ, 2003; WILES; SCOTT, 2006;
CHIELLINI et al., 2006; ARRAEZ et al., 2018).

Os oxibiodegradantes apresentam uma combinacdo ibnica de metais
como, por exemplo, manganés, cobre, ferro, cobalto, dentre outros,
favorecendo o processo de catalisacdo na decomposicdo dos perdxidos
associados com a quebra da cadeia do polietileno e, consequentemente,
conduzindo o processo de biodegradacado conforme figura 8 (BONHOMME et

al., 2003; YAMADA-ONODERA et al., 2001; KOUTNY et al., 2006).

Iniciagdo
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Figura 8 - Processo de degradacéo abiética de PE contendo
oxibiodegradantes. PH: cadeia polimérica; L: ligante apropriado

(KOUTNY et al., 2006).

A adicado de oxibiodegradantes na cadeia de polietileno favorece o seu
processo de degradacao devido a formacao de radicais livres os quais reagem
com o oxigénio, resultando em peroxidos e hidroperoxidos que, por sua vez,
atuam como iniciadores da auto-oxidacdo do polietileno e participam dos

mecanismos de oxidacao, levando a reagcbes consequentes via radical livre e a
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oxidacao do polimero (KHABBAZ et al.,, 1999). Deste modo, a presenca de
oxibiodegradantes tem favorecido a degradacgéo abibtica, uma vez que facilita a
quebra da cadeia do polietiieno, em um primeiro momento, resultando em
cadeias menores as quais serao consumidas pelos microrganismos na etapa
de biodegradacao (CORTI et al., 2010; JAKUBOWICZ, 2003).

Na literatura, ha estudos que relatam o comportamento da degradacéo
do polietileno com aditivos oxibiodegradantes que possuem metais pesados na
sua composicao como, por exemplo, Manganés (ABRUSCI et al.,, 2013;
KIRYAKOVA et al., 2016; BENITEZ et al., 2013; KONDURI et al., 2011;
MARYUDI et al., 2012; MARYUDI et al., 2013; JAKUBOWICZ et al., 2011),
Cobalto (ABRUSCI et al., 2013; KIRYAKOVA et al., 2016; SAMAL et al, 2014;
KONDURI et al., 2011; FOCKE et al.,, 2011), Titanio (YANG et al., 2006;
MANANGAN et al., 2010; KONDURI et al., 2011), Cobre (FOCKE et al., 2011),
dentre outros.

Entretanto, tais aditivos oxibiodegradantes, que possuem ions de metais
na sua composicdo, causam sérios danos a saude humana e impactos
negativos ao meio ambiente, a depender da sua concentracdo, uma vez que
possuem efeito acumulativo na cadeia trofica (MAGNA et al., 2014).

Dentro desse contexto, a adicao de oxibiodegradantes organicos tem a
funcdo de promover/acelerar o processo de oxidagdo quimica das cadeias
poliméricas, e essas reagdes podem ser desencadeadas apos exposi¢ao a luz
e/ou calor, permitindo a aceleracdo da biodegradacdo do compdsito e,
consequentemente, reduzindo a vida utili do mesmo (SAMAL et al., 2014;
MONTAGNA et al.,, 2014). Deste modo, o processo de degradacdo do

polietileno a partir de oxibiodegradantes orgénicos ndao causa impactos
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negativos ao meio ambiente, pois ndo resultam em ions de metais pesados na

natureza.
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4. REVISAO DA LITERATURA

Diante de uma perspectiva ambiental, a utilizacdo de tubetes para a
producdo de mudas florestais se tornou um problema devido a dificuldade de
degradacao no meio natural. Estes recipientes produzidos de matriz polimérica
de polietileno levam mais de 400 anos para a sua completa degradacédo na
natureza (LEITE et al., 2010; KUMAR et al., 2010).

Pesquisadores vém direcionando seus estudos na busca de alternativas
que possibilitem o uso de novos produtos aliados a minimizagdo do prejuizo
das acoes antrépicas ao meio ambiente no setor florestal (BARUD et al., 2011;
MIRANDA; CARVALHO, 2011). No Brasil, pesquisas direcionadas envolvendo
tubetes biodegradaveis sdao bem recentes e remontam a trabalhos
desenvolvidos por latauro (2004); Ferraz e Cereda (2010), Arthur Janior et al.
(2011), dentre outros.

Por outro lado, pesquisadores ainda ndo chegaram a um resultado
satisfatorio no que se refere ao desenvolvimento de tubetes que atendam as
necessidades do setor florestal, pois alguns estudos desenvolvidos relatam
problemas com as propriedades mecanicas dos recipientes (ARTHUR JUNIOR,
2011; CARDOSO et al., 2012; CONTI et al.,, 2012; FERRAZ et al., 2015;
CASARIN et al., 2017), comprometimento no desenvolvimento e crescimento
das plantulas (que sao os embrides vegetais ja4 desenvolvidos e ainda
encerrados nas sementes) (OLIVEIRA; FIORINE, 2006; BRANT et al., 2013;
FERRAZ et al., 2015; GUERRA et al. 2017) e viabilidade econémica (CONTI et
al., 2012), trazendo transtornos para o desenvolvimento das mudas e manuseio

no viveiro florestal.
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Em estudo sobre o uso de tubete e de minitubete de compdsito de
Polihidroxibutirato (PHB) e p6 de madeira para producao e plantio de mudas de
eucalipto, Arthur Junior (2011) verificou a abertura de fissuras nos tubetes de
compoésito e a deformacao da estrutura do recipiente durante a permanéncia
em viveiro, dificultando o manejo das mudas e inibindo o crescimento do
sistema radicular no sistema de produgéo florestal.

Tubetes de PHB com fibras de sisal e de PHB com farinha de madeira
foram estudados por Casarin et al. (2017). Os resultados mostraram que ha
uma limitacdo no uso desses recipientes devido a reducao das propriedades
mecanicas de flexdao promovida pela sensibilidade a umidade existente no
viveiro florestal, favorecendo a biodegradacéo antes do plantio em campo.

Ao analisar o desenvolvimento do plantio de mudas de arvores em
tubetes biodegradaveis, Conti et al. (2012) observaram que apo6s 45 dias de
desenvolvimento das mudas, a resisténcia mecanica dos tubetes
biodegradaveis de fibra de coco e bagagco de cana foi comprometida, pois o
tempo minimo de permanéncia em viveiro deveria ser de 90 dias, em média.
Este rompimento ocorreu devido a alta capacidade de absorcdao de agua que
prejudicou a aderéncia das fibras. O aparecimento de fungos junto com os
deslocamentos das fibras, também, acelerou a decomposicao e o rompimento
dos tubetes biodegradaveis.

Nas condicdes em que foram desenvolvidos os experimentos, os autores
observaram que as mudas nos tubetes biodegradaveis ndo se desenvolveram
como as mudas dos tubetes de polietileno. Isso aconteceu porque para os

tubetes biodegradaveis houve a perda de agua para o ambiente, provocando
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um déficit hidrico na planta e a passagem da luz solar através dele, provocando
um desenvolvimento inadequado da raiz da planta (Conti et al., 2012).

Em estudo das propriedades fisicas e mecanicas de papéis reciclados
utilizados para fabricacdo de tubetes, Cardoso et al. (2012) concluiram que os
tipos de papel em estudo apresentaram propriedades fisicas e mecanicas
diferentes, sendo que um deles apresentou melhores propriedades, devendo
ser indicado para a producao de tubetes, porém, devido ao seu elevado custo,
deve-se estudar por parte das empresas produtoras, sua viabilidade
econdmica.

Além disso, com relacdo a influéncia dos tubetes biodegradaveis no
crescimento e desenvolvimento das plantulas, Ferraz et al. (2015) analisaram a
producéo de espécie ornamental em tubete biodegradavel de amido e raspa de
madeira em substituicdo aos sacos plasticos e observaram que as mudas
produzidas nos tubetes biodegradaveis apresentaram um desenvolvimento
menor e que estes recipientes promoviam um déficit hidrico devido a sua alta
permeabilidade, uma vez que o tubete biodegradavel acabava absorvendo a
umidade do substrato e implicando em falta de agua para absorcao por parte
do vegetal.

De forma analoga, latauro (2001) avaliou o comprimento das raizes de
Eucalyptus grandis produzidos em tubetes biodegradaveis (fécula de mandioca
e raspa de madeira MDF) e em tubetes de plastico, ambos com mesmo volume
e verificou que a média do comprimento das raizes das mudas dos tubetes
biodegradaveis eram menores que as dos tubetes de plastico.

Oliveira e Fiorine (2006), na andlise de crescimento de mudas de

mandioca provenientes de estacas em diferentes recipientes para plantio,
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notaram que as mudas cultivadas em tubetes plasticos foram superiores as
mudas cultivadas em tubetes biodegradaveis em todos os atributos, indicativos
de desenvolvimento e crescimento das mudas, sendo, portanto, o tubete
plastico mais indicado para a producao de mudas de mandioca.

O uso de um recipiente biodegradavel para a producdo de mudas de
maracujazeiro foi estudado por Guerra et al. (2017). Os resultados apontaram
que as mudas de maracuja apresentaram menor crescimento em altura e
didametro do caule no recipiente alternativo, devido a elevada permeabilidade
deste material, pois o recipiente biodegradavel pode estar carreando o0s
nutrientes e diminuindo a quantidade disponivel para as mudas, fator que
contribui para mudas de qualidade inferior.

Em estudos sobre o desenvolvimento de plantulas com tubetes
biodegradaveis feitos a partir de amido e bagaco de cana, Brant et al. (2013)
observaram um amolecimento dos tubetes, assim como um comprometimento
na germinacao e crescimento da planta durante a permanéncia em viveiro, pois
nao propiciaram condigbes adequadas ao desenvolvimento das mudas.

Com relacao a viabilidade econdmica dos tubetes biodegradaveis, Conti
et al. (2012) concluiram que a produg¢ao de mudas nos tubetes de fibra de coco
e bagaco de cana tiveram maior custo que a dos tubetes de polietileno,
principalmente em fung&o do valor da méao de obra, seguido do gasto com os
materiais utilizados na producéo do tubete biodegradavel, que é quase o dobro
do tubete de polietileno.

Entretanto, cabe ressaltar que o uso de uma matriz polimérica deve ser
considerado, pois toda a industria de producao de tubetes é voltada para o uso

de algum polimero como o polietileno, por exemplo, ndo sendo interessante a
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eliminacdo de uma matriz polimérica no compaosito, pois isso implica em uma
reformulacdo em todo o processo de producgéo e injecao de tubetes plasticos,
implicando, consequentemente, em gastos para o setor. Desta forma, a
manutencdo do PEAD como matriz polimérica aliada a inser¢do de uma fibra
natural é algo que deve ser mantido, pois reduziria a demanda por uma
matéria-prima advinda da industria petrolifera e daria um destino adequado
com a reutilizacdo das cascas de arroz oriundas do setor agricola.

Em estudo das propriedades mecéanicas e morfolégicas de compdsitos
de polietileno de alta densidade com casca de arroz, Tong et al. (2014)
observaram que, entre as diferentes concentragcdes de casca de arroz no
compoésito, até 20% de casca € interessante para a manutencdo das
propriedades mecanicas, pois houve aumento da tensdo em flexdo dos
compositos, favorecida pela boa adesao entre a casca de arroz e a matriz
polimérica.

Arrakhiz et al. (2013), em estudo das propriedades mecanicas de
compdsitos poliméricos com fibra natural, concluiram que houve um aumento
significativo no mdédulo de elasticidade em tragdo e no médulo de flexao para a
concentracao de 20% de fibra lignoceluldsica.

Ao estudar o efeito do agente de acoplamento nas propriedades
mecanicas de compositos de polipropileno, polietileno de alta densidade e
madeira, Dikobe e Luyt (2017) concluiram que a adicdo da casca de arroz
favorece um aumento do médulo de elasticidade e a uma reducao deformacao
na ruptura, apresentando resultados satisfatérios nas propriedades mecéanicas

dos compésitos.
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Quanto a matriz polimérica, o PEAD n&o se degrada no meio ambiente,
podendo ser um desafio ambiental o desenvolvimento de um produto que
atenda o setor florestal e, ainda, seja ecologicamente correto. Assim, na
tentativa de dirimir este impasse, alguns estudos estdo centrados na
degradacdo abiética do PEAD através do uso de aceleradores de
biodegradacao, oxibiodegradantes.

Abrusci et al. (2013), em estudo sobre o efeito de aditivos
oxibiodegradantes em filmes de polietileno, concluiram que estearatos de
metais de transicdo, como o manganés e cobre, tém excelente eficacia na
aceleracao no processo de fotodegradacao do polimero.

Ao estudar o efeito comparativo de estereatos de metais como aditivos
oxibiodegradantes na degradagdo bacteriolégica de filmes de polietileno de
baixa densidade termo e fotodegradados, Abrusci et al. (2013) concluiram que
0 uso de metais pesados utilizados na degradacdo polimérica resolve a
questao do acumulo do descarte inadequado de recipientes plasticos no meio
ambiente.

Entretanto, Magna et al. (2014) concluiram que esses metais pesados
tem efeito acumulativo na cadeia tréfica, trazendo impacto ambiental negativo
para o meio ambiente, para 0os animais e na saude humana. Entdo, os autores
sugerem que a exposicao representa um risco real que deve ser considerado
na tomada de decis6es para mitigacdo do problema em curto e longo prazo,
devido ao carater acumulativo e aos potenciais efeitos adversos destes
elementos nos seres humanos em longo prazo.

Diante dessa situacao, torna-se necessario o estudo de um material que

tenha a mesma fungéo dos oxibiodegradantes, atualmente, utilizados a base de
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metais pesados, porém com composi¢cao organica de modo a nao trazer efeitos
negativos ambientais. Assim sendo, propostas de estudo nesta area vem ao
encontro das necessidades e respeito ao meio ambiente, com uso de matérias-
primas renovaveis, menores gastos de energia, reducdo no volume de
residuos, o que proporcionaria uma melhoria na qualidade de vida da

populacao.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Materiais precursores e suas caracterizagoes

Como matriz polimérica foi utilizado o PEAD de cédigo IA59US fornecido
pela Braskem. Possui distribuicdo de massa molar estreita para a moldagem
por injecdo e apresenta como propriedades de controle: indice de fluidez de
7,39/10min e Densidade de 0,96g/cm3,

O oxibiodegradante incorporado em base de PEAD é o EG15, fornecido
pela TIV Plasticos. O presente aditivo organico facilita a degradacao abiotica e
biética do polimero através de processos bioldgicos e quimicos.

Como fase dispersa, foi utilizada a casca de arroz micronizada, com
distribuicdo de tamanho entre 275 e 512,5 ym, fornecida pela cerealista Polisul
e o compatibilizante utilizado foi o polietileno de alta densidade funcionalizado
com anidrido maleico (PE-g-MA,), conhecido comercialmente por Orevac®
18507 e fornecido pela Arkema Innovative Chemistry.

A casca de arroz foi caracterizada por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Infravermelho
com Transformada de Fourier com utilizacdo de um Atenuador de Refletancia
Total (FTIR-ATR), Fluorescéncia de Raio X (FRX) e propriedades térmicas
(TG/DTG). O oxibiodegradante organico foi caracterizado por Infravermelho
com Transformada de Fourier com utilizacdo de um Atenuador de Refletancia
Total e Fluorescéncia de Raio X.

Na microscopia eletrbnica de varredura, a qual foi utilizada para

caracterizar a morfologia da superficie da camada interna e externa da casca
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de arroz, utilizou-se o equipamento da marca JEOL JCM, modelo 5700, sob
vacuo, operando a 5kV.

Depois, realizou-se a andlise espectroscopica de energia dispersiva
(EDS) acoplada ao aparelho de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
operando a 15,0 kV e magnificacdo de 50. Tanto para o MEV quanto para o
EDS, a casca de arroz foi metalizada a partir do revestimento com camada de
ouro, utilizando o equipamento Dentom Vacuum-DESK V.

Com relacao a caracterizacao por FTIR, usou-se o espectrdmetro Varian
640-IR acoplado a um acessério ATR (Atenuador de Refletdncia Total). A
resolugdo do equipamento foi de 4cm™', com 64 varreduras e faixa de nimero
de onda de 4000 — 600 cm™".

Para a analise de FRX, a casca de arroz foi prensada manualmente com
acido bérico para formar uma pastilha de diametro de 15mm aproximadamente,
e uma amostra do aditivo oxibiodegradante com menos de 10 mm de lamina foi
obtida através do aquecimento dos pellets em estufa. O equipamento utilizado
foi um espectrémetro de fluorescéncia de raios X da marca Bruker, modelo S8
Tiger. As andlises foram realizadas com o feixe de raio X gerado a 40Kv e
10mA, sob vacuo.

As analises termogravimétricas para a casca de arroz foram realizadas
através de um equipamento Shimadzu, modelo TGA-50, operando com taxa de
aquecimento de 20°C/min, da temperatura ambiente até aproximadamente
1000°C sob fluxo de nitrogénio gasoso de 20 mL/min. Foram realizadas duas
operagdes de aquecimento, uma vez que a primeira foi realizada para eliminar
a historia térmica das amostras de polietileno. Os resultados foram obtidos do

segundo aquecimento.
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5.2. Producéo dos compdsitos de polietileno e casca de arroz

5.2.1 Extrusao dos compdsitos e das misturas controle

Antes da extrusdo, devido a higroscopicidade do material, a casca de
arroz foi seca em estufa a temperatura de 120°C durante o periodo de 4 horas.

Em seguida, o polietleno e a casca de arroz micronizada foram
processadas em extrusora co-rotacional da marca Imacon, modelo DRC 30:40
IF, com diametro de 30 mm e L/D = 40, sendo as condi¢cdes de processamento
as seguintes: Velocidade de alimentacdo: 8,5 rpm; Velocidade de rotacao da
rosca: 117 rpm; Perfil de temperatura: Zona 1 = 159°C; Zona 2 = 165°C, Zonas
3e4=170°C; Zonas 5 e 6 = 180°C; Zona 7 (cabecote) = 191°C.

Depois, o material extrudado foi transformado em pellets os quais foram

usados para confeccao dos corpos de prova no processo de injecéo.

5.2.2. Injecao dos corpos de prova

Antes de realizar o processo de injecdo, o material extrudado foi seco
em estufa a uma temperatura de 120°C e durante o tempo de 4 horas.

Para a confeccdo dos corpos de prova, foram produzidos dois tipos de
compésitos: o primeiro formado com PEAD com 20% de casca de arroz
(PEAD/CA) e o segundo formado com PEAD com 20% de casca de arroz e 5%
de EG15 (PEAD/CA/EG). Para efeito de comparacdo, também, foram
produzidos corpos de prova somente com o PEAD puro (PEAD) e o PEAD com

5% de EG15 (PEAD/EG) (Tabela 1).
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Tabela 1. Composicdes analisadas

Amostras PEAM EG CA PEAD
PEAD 0 0 0 100%
PEAD/EG 0 5% 0 95%
PEAD/CA 10% 0 20% 70%

PEAD/CA/EG 10% 5% 20% 65%

Os pellets de todas as formulacdes foram moldados em uma injetora da
marca Battenfeld, modelo HM 45/210 de acordo com as seguintes condi¢des:
Temperatura na zona de alimentagdo: 150°C; Temperatura na zona de
compressao: 170°C; Temperatura do cabecote: 190°C; Temperatura na zona
de dosagem (bico): 190°C; Vazao: 20 cm/s; Volume: 40 cm?; Pressdo: 1200
bar.

A confeccdo dos corpos de prova seguiu a norma ISO 527-93, tipo |,
sendo do tipo “gravata” com as seguintes dimensodes: espessura (h) com
4,0mm; distancia entre apertos (L) de 115,0mm; comprimento atil (LO) 50,0mm;
comprimento da parte estreita (L1) 78,0mm; distancia entre as partes dos lados
paralelos (L2) 104,5mm; comprimento total (L3) 150,0mm; largura entre as
extremidades (b2) 20,0mm; largura parte estreita (b1) 10,0mm; e raio (r) de

60,0mm (figura 9).
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Figura 9 - Dimensdes e formato do corpo de prova injetado.

Os compoésitos foram caracterizados por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), infravermelho com transformada de fourier com utilizagédo de
um atenuador de refletancia total (FTIR-ATR), propriedades mecénicas de
tracao e flexdo e calorimetria diferencial exploratéria (DSC).

Os ensaios de tragdo foram realizados em uma maquina de ensaio
universal Instron, modelo 3367, utilizando-se a distancia entre garras de 115
mm, velocidade de deslocamento de 3 mm.min"' e carga de 30N, de acordo
com a ASTM 638-03 (ASTM, 2003). Foram determinados os valores referentes
a deformacéao na ruptura, tenséo na ruptura e médulo de elasticidade.

Os ensaios de flexdo foram realizados em uma maquina de ensaio
universal Instron, modelo 3367, com 3 pontos e uma distancia entre 0os apoios
de 64 mm a uma velocidade de deslocamento de 2 mm.min' e carga de 5N, de
acordo ISO 178-10. Foram avaliadas as propriedades mecanicas de tensao na
flexdo e modulo de elasticidade em flex&o.

Os resultados das propriedades mecanicas foram submetidos a analise

estatistica pelo teste T de Student, com intervalo de confiangca de 95%, para se
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verificar se ha diferenga significativa entre as médias. Para isso, usou-se o
software SPSS statistics, versao 20.

Para andlise de DSC, utilizou-se um equipamento Netzsch, modelo
DSC200, sob atmosfera de arg6nio, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
na faixa de temperatura de 30 a 180°C. O nitrogénio foi usado como gas de
purga a um fluxo de 50 mL/min. Amostras com cerca de 3 mg foram seladas
em panela de aluminio.

Realizou-se um primeiro aquecimento da temperatura de 30°C até
180°C, a uma taxa de 10°C/min e mantida esta temperatura por um periodo de
2 minutos, para eliminar a historia térmica da amostra. Apds esse periodo as
amostras foram resfriadas rapidamente a uma taxa de resfriamento de
10°C/min. Um segundo aquecimento foi realizado até a temperatura de 180°C
sob uma taxa de 10°C/min para a obtencao do calculo do grau de cristalinidade
(ac) do polimero o qual foi determinado, segundo Roy et al. (2008), através da

equacao:

sendo: ac = grau de cristalinidade (%); AHm

AHmM entalpia de fusdo da amostra (J.g7"); AHmM®

ac = ———x 100
AHMO*Q

entalpia de fusdo padrdo do polimero 100% (293

J.g"); Q = quantidade de polimero no compésito.

As analises de microscopia eletronica de varredura e infravermelho com
transformada de fourrier com utilizacdo de um atenuador de refletancia total,
ocorreram nas mesmas condigbes e equipamentos em que foram

caracterizados os materiais precursores.
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5.3. Avaliacao da degradacéao abibtica e bidtica dos compdsitos

Para a degradagédo abidtica, parte dos compédsitos foi submetida ao
envelhecimento acelerado (EA) por radiagao ultra-violeta (UV) e, em seguida,
para a degradagdo biética, os mesmos foram enterrados em solo simulado
durante o periodo de 90 e 180 dias (90BIO e 180BIO).

Uma outra parte dos compoésitos nao foi submetida ao envelhecimento
celerado por radiacao UV, sendo submetido ao ensaio de biodegradacao na

sua condigao natural (CN).

5.3.1 Degradacao abiética dos compdésitos por radiacao ultra-violeta (UV)

Os compositos foram acondicionados em camara de envelhecimento UV
do fabricante Bass, modelo UUV/2011. O processo foi realizado conforme
adaptacdo das normas da ASTM G154-06 e ASTM G151-10, utilizando
radiacdo UVA-340 com ciclos de exposicado de 8 horas ao UVA a 60°C e 4
horas de condensacdo a 50°C, perfazendo 90 ciclos, durante um periodo de
2.160 horas.

Tal célculo foi feito tendo como base o tempo médio de permanéncia das
mudas em viveiro que é de, aproximadamente, 3 meses, onde os tubetes estdo
expostos as condicdes ambientais (radiacdo ultravioleta do sol, temperatura e
umidade).

Para Costa (2010), o periodo médio de exposicao diaria do sol que
chega ao Brasil é de 8 horas e a radiagao UV é de 0,89 mW/cm?2, sendo que no

estudo a intensidade da ldmpada foi ajustada para 2,7 mW/cmz2.
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Apbs o envelhecimento acelerado os compdésitos foram analisados por
espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-vis). A espectroscopia foi feita para
verificar os efeitos da degradacdo abidtica sobre os compoésitos os quais
tiveram suas superficies analisadas diretamente em um espectrofotbmetro
Ocean Optics HR2000 equipado com uma fibra 6ptica e uma esfera integradora
em modo de reflectancia difusa. As medidas foram realizadas na regidao de

300-800 nm.

5.3.2. Degradacao bidtica dos compésitos em solo simulado

Os compésitos envelhecidos foram submetidos ao ensaio de
biodegradacao em solo simulado conforme adaptacées da norma ASTM G160-
12.

O solo simulado foi preparado no viveiro florestal do Departamento de
Ciéncias Florestais (DCF/UFS), utilizando partes iguais de terra, esterco de
cavalo e areia as quais foram peneiradas em peneira de 10 mesh (Tyler) e,
posteriormente, misturadas manualmente até se obter uma mistura
homogénea. O solo simulado foi envelhecido durante 3 meses a temperatura e
umidade ambiente, sendo revirado no intervalo de 15 dias.

Para o ensaio de biodegradagdo dos corpos de prova, em condigdo
natural (CN) e apds envelhecimento acelerado (EA), foi montada uma estufa
com temperatura (30 + 2°C) e umidade (85 a 95%) controladas e os corpos de
prova foram submetidos ao ensaio de biodegradacao, sendo avaliados ap6s 90

e 180 dias.
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Apbs o ensaio de biodegradacao, os compdsitos foram caracterizados
pelos ensaios de tragéo e flexdo, Infravermelho com Transformada de Fourier
com utilizagdo de um Atenuador de Refletancia Total (FTIR-ATR), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Optica (MO) e liquido penetrante
(LP).

Para o ensaio com liquido penetrante, utilizou-se uma adaptacao da
norma N-1596 recomendada pela Petrobras (PETROBRAS, 2003). O liquido
penetrante foi aplicado nos corpos de prova, aguardando até completa
secagem.

Em seguida, houve a lavagem dos mesmos em agua corrente e
secagem para a posterior aplicacao do liquido revelador. O liquido penetrante
(VP 30) e o revelador (D 70) sdo da Metal Check indicados para ensaios nao
destrutivos.

Apos prévia preparagdo com liquido penetrante, os compésitos foram
analisados em um microscépio 6ptico da marca Carl Zeiss Axio Scope A.1.

As andlises de Microscopia Eletrdnica de Varredura, Infravermelho com
Transformada de Fourier com utilizacdo de um Atenuador de Refletancia Total,
termogravimétricas (TG/DTG) ocorreram nas mesmas condigbes e
equipamentos em que foram caracterizados os compadsitos antes do ensaio da

biodegradacao em solo simulado.
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5.4. Analise microbioldgica e quimica do solo simulado

Para a analise microbiolégica do solo simulado os corpos de prova foram
enviados para o laboratorio de micologia médica da Universidade Caxias do
Sul, no Rio Grande do Sul (UCS/RS).

Os corpos de prova submetidos ao ensaio de biodegradacdo foram
lavados com agua destilada. Em seguida, deu-se inicio a metodologias de
identificacao e isolamento das estruturas biolégicas microscopicas.

O liquido fruto do processo de lavagem dos corpos de prova foi
centrifugado a 1500 rpm por 10 min em uma centrifuga da marca Fanem-baby,
modelo 206BL.

O sobrenadante foi descartado e 1 mL de sedimento foi inoculado com
uma espatula de platina sobre Agar Sabouraud e incubou-se a 25°C durante
sete dias num incubador de cultura bacteriolégica, modelo 502, Orion, Fanem,
observando-se, diariamente, o crescimento e identificando a macro e
micromorfologia dos fungos.

Com auxilio de um microscépio 6ptico da marca Zeiss, modelo Axiostar,
foi possivel identificar estruturas de helmintos, protozoarios, fungos e bactérias
existentes no solo simulado.

Foi usada, como referéncia, a literatura especifica (BARNETT; HUBTER,
1972; LACAZ et al., 1998) e cépias de taxons da micoteca do Laboratério de
Micologia Médica da Universidade de Caxias do Sul do Rio Grande do Sul.

A avaliacao da fertilidade do solo foi realizada no laboratério de solos do
Departamento de Engenharia Agronémica da Universidade Federal de Sergipe,

segundo metodologia sugerida pela Empresa Brasileira de Pecuaria e
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Agricultura (EMBRAPA, 2009), sendo possivel identificar potencial
hidrogenidnico (pH) e concentragbes de ions de minerais como célcio-
magnésio (Ca?*+Mg?*), célcio (Ca?*), magnésio (Mg?*), potassio (K*), sodio
(Na*), aluminio (AB*), H + Al, fésforo (P), e quantidade de matéria organica
(MO). Desta maneira, tais informag6es permitiram conhecer melhor sobre a

qualidade da fertilidade do solo.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Caracterizacdo das particulas de casca de arroz

Os materiais precursores dos compdsitos preparados foram todos
caracterizados a fim de se encontrar padrdes que pudessem ser comparados
com as caracteristicas dos compaésitos produzidos.

Desta forma, as particulas de casca de arroz foram caracterizadas
quanto a sua morfologia por microscopia eletronica de varredura (MEV). As
micrografias mostram que h& uma diferenca entre a camada interna e a
camada externa da casca de arroz no que se refere a sua morfologia, pois a
camada externa se caracteriza por ter ondulagdes organizadas lembrando a
estrutura de espiga de milho, devido ao seu aspecto de contornos de graos,

formando uma estrutura densa (figuras 10(a) e 10(b)).
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X150 100pm 5kV X1,000 10pm

5kV X500  50pm 5kV X500  50pm

Figura 10 - Micrografias da superficie da casca de arroz: (a) superficie externa
com aumento de 150 vezes; (b) superficie externa com aumento de 1.000
vezes. (c) (d) superficies internas da casca de arroz obtida pelo MEV ampliado

a 500 vezes.

Por outro lado, as micrografias apresentadas nas figuras 10(c) e 10(d)
mostram a camada interna da casca de arroz mais lisa em relacdo a sua
camada externa com a formagao de lamelas superpostas conforme descrigao
feita por Kieling et al. (2009).

A camada interna da casca de arroz apresenta maior teor de celulose,
lignina e compostos organicos. As cadeias de celulose sdo organizadas no eixo
das fibras as quais sdo responsaveis pela estrutura fibrilar, determinando,

assim, as propriedades mecanicas (LIOU, 2004; REN et al., 2008).
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Entretanto, alguns autores como Vieira et al. (2012) e Berwanger Filho et
al. (2014) relatam que ha uma diferenciacdo entre as camadas externas e
internas com relacao as suas composicdes quimicas.

A fim de se verificar esta informacado foi feita uma analise de
espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS), determinando-se
comparativamente a composicao quimica da casca de arroz na parte externa e
interna.

E possivel perceber que ha uma diferenca nas camadas interna e
externa da casca de arroz quanto a concentracao de elementos quimicos que

fazem parte da composicao da fibra natural (figuras 11(a) e 11(b)).
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Figura 11 — EDS da camada superficial da casca de arroz: (a) camada externa

da casca de arroz; (b) camada interna da casca de arroz.
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E notado que em termos percentuais, a quase totalidade da parte
externa da casca de arroz é formada por silicio e oxigénio (figura 11(a)).
Segundo Xu et al. (2012), na camada externa da casca de arroz ha uma
grande quantidade de silica, podendo chegar a aproximadamente 93%. Tal fato
€ uma estratégia de protecdo contra o ataque de cupins e outros
microorganismos devido a formagdo de uma membrana de celulose-silicio
(NDAZI et al., 2007; FAVARO, 2009).

No entanto, nota-se que, na camada interna da casca de arroz, 0s
elementos de maior concentragdo sao o Carbono e o Oxigénio (figura 11(b)).

Encontrou-se na literatura que a epiderme interna da casca de arroz é
rica em celulose, hemicelulose e lignina, porém na camada externa o
componente de maior quantidade na casca de arroz é o Silicio (KARMAKAR et
al., 2013; SOLVANI et al., 2015; WU et al., 2015).

No entendimento de Martinez et al. (2011), as diferentes concentracoes
de elementos quimicos na casca de arroz dependem da variedade do arroz,
tipo de solo, teores de fertilizantes utilizados, condi¢des climaticas e variedade
do arroz de producgao.

Considerando essa informacgéao, realizou-se a analise de fluorescéncia
de raios X (FRX) das particulas de casca de arroz para identificar
quantitativamente os elementos quimicos que compdem a fibra natural. O
resultado obtido é apresentado na tabela 2.

Observa-se, na tabela 2, que o silicio (Si) € o elemento quimico
predominante na fibra natural (44%) e que os outros elementos apresentaram

quantidades inferiores.
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Tabela 2 - Quantidade dos elementos quimicos da casca de arroz obtidos por

Fluorescéncia de Rios X.

Elemento quimico Quantidade

(%)

Si 44%
Cl 6%
K 5%

Ca 4%
Mo 4%
Na 2%
S 2%

Mn 2%
Fe 1%

O resultado encontrado na analise quimica elementar da casca de arroz
por FRX é compativel com as informagdes existentes na literatura, onde é
consenso que a Si é o elemento preponderante desse material lignoceluldsico
(DELLA et al., 2001; ALl et al., 2011; SATHLER et al., 2011; SILVA et al., 2012;
BERWANGER FILHO et al., 2014).

Os elevados teores de silicio tornam a casca de arroz um residuo
interessante para o objetivo proposto no estudo, uma vez que a sua quantidade
e distribuicdo sao fatores importantes, principalmente, na adeséao interfacial da
fibra com a matriz termoplastica e isto influencia as propriedades mecénicas
dos compositos produzidos com este tipo de material (BERWANGER FILHO et

al., 2014; CHEN et al., 2015; REGO et al., 2015).
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A utilizagcdo da andlise termogravimétrica (TGA) visou conhecer a
estabilidade térmica das particulas de casca de arroz, uma vez que esta é uma
informacgao importante no que se refere ao processamento para a produgéao do
compésito.

No entendimento de Mothé e Azevedo (2009), o processamento a alta
temperatura degrada a fibra, podendo alterar a estrutura quimica e as
propriedades quimicas do compésito. Dessa maneira, o conhecimento dessa
estabilidade térmica é de grande relevancia, pois permite que o processamento
do compésito ocorra dentro dessa faixa de temperatura, ndao implicando na
perda do reforco mecanico da fibra.

As informacdes sobre o comportamento térmico das particulas de casca
de arroz através da andlise termogravimétrica estdo apresentadas na (figura
12). Observa-se pelas curvas nos graficos de TG e DTG que a perda de massa

da casca de arroz ocorre em trés estagios
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Figura 12 - Analise das propriedades térmicas das particulas da casca de
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arroz. (a) Curvas de TG e (b) curvas de DTG.

A primeira variagdo de massa da casca de arroz estd entre as

temperaturas de 83°C e 137°C, havendo perda de massa de 11%
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aproximadamente. Tal fato se relaciona a perda de &gua da fibra
lignocelulésica ja que é um material que apresenta relativa higroscopicidade
(WU et al., 2015).

A segunda etapa de perda de material ocorre na faixa de temperatura de
254 a 358°C onde ha uma primeira degradagao dos componentes da casca de
arroz, cerca de 20%. E o inicio da degradacéo das fibras lignocelulésicas da
casca de arroz (hemicelulose, celulose e lignina). Nesta etapa, a hemicelulose
e celulose séo totalmente degradadas, devido ao fato de exigir um menor
potencial calorifico para a degradacdo através da quebra de ligacoes
glicosidicas (Vieira et al., 2012, Wu et al., 2015).

Observa-se, ainda, que ha uma terceira etapa de degradacao térmica
das particulas de casca de arroz, que se inicia a 358°C e termina a 919°C,
onde a lignina é completamente degradada. Segundo Wu et al. (2015), a
degradacao da lignina se inicia em aproximadamente 350°C e se estende até
500°C, devido ao seu elevado grau de condensacao, resultando em uma
degradacao mais lenta. A perda de massa desta etapa é de 27,20%.

Devido a presenca dos 6xidos de silicio na casca de arroz, que nao se
degradam abaixo de 1700°C, a massa residual de 29,75% da quantidade de
casca foi encontrada.

Observando o termograma da casca de arroz, observa-se que a sua
estabilidade térmica esta entre 137°C e 244°C. E neste intervalo de
estabilidade térmica que se permite o processamento da fibra lignocelulésica
com a matriz polimérica sem comprometimento das propriedades mecanicas

do compésito (Ang et al., 2012).
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A casca de arroz, também, foi caracterizada por infravermelho com
transformada de Fourrier usando um atenuador de reflectancia total (FTIR-
ATR) a fim de se identificar os grupos funcionais caracteristicos das moléculas
que compdem as particulas da casca de arroz. O espectro de FTIR-ATR da

casca de arroz é apresentado na figura 13.
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Figura 13 - Espectro no FTIR em modo ATR para a casca de arroz.

A banda de FTIR mais intensa do espectro esta centrada em 1052 cm-!
e € atribuida aos grupos C-O da lignina (FAHMA et al., 2011; JOHAR et al.,
2012; ZHANG et al., 2015). A faixa de vibracao referente ao intervalo na regiao
783 a 816cm™ é devido ao estiramento simétrico das ligagdes glicosidicas de
hemicelulose e celulose (ROSA et al., 2010). A banda centrada em 1453 cm™
é referente as vibracées de deformacéo das ligacées C=C da hemicelulose e
lignina (MORAN e al., 2008) e a banda centrada em 1643 cm-! corresponde a

banda de deformagéo axial C-H da celulose (VIEIRA et al., 2012).
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A faixa de vibragdo entre as regides 2019 e 2954 cm™ é devido a
presenga de estiramento de C-H da celulose, hemicelulose e lignina (FAHMA et
al., 2011), porém o pico em 2929 cm-! se refere a vibragcdo de alongamento do
grupo C-O do componente da celulose da qual ainda se destaca o pico na
banda de vibracdo a 3430 cm-!' correspondente ao estiramento O-H
(ALEMDAR e SAIN, 2008; JOHAR et al., 2012; WU et al., 2015).

Na tabela 3, estao as principais bandas de vibragdao encontradas para a
casca de arroz e sua atribuicdo e componente a que pertence segundo

informagdes publicadas na literatura.
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Tabela 3 - Bandas de vibracdo encontradas na casca de arroz e atribuicdo de

acordo com a literatura.

Bandas de Atribuicao das Componente da Literatura
vibracao bandas casca de arroz
800cm-1 estiramento - Ayswarya et al. 2009

assimétrico das

ligacdes Si-O-Si

1052cm-'  Estiramento C - O lignina Fahma et al. (2011); Johar
et al. (2012); Zhang et al.
(2015)
1453cm-'  Estiramento C=C  Hemicelulose; Moran et al. (2008)
lignina
1643cm-'  deformagédo axial Celulose Ayswarya et al. (2012);
C-H Johar et al. (2012), Vieira
et al. (2012); Wu et al.
(2015)
2351cm-'  Deformacgao Celulose; Battegazzore et al. (2014);
angular CH2 hemicelulose; Fahma et al. (2011)
Lignina
2543cm-'  Estiramento CH Celulose; Fahma et al. (2011)
hemicelulose;
Lignina
2725cm-'  Estiramento CH Celulose; Fahma et al. (2011)
hemicelulose;
Lignina
2928cm-'  Estiramento CH2  Celulose; Battegazzore et al. (2014);
hemicelulose; Alemdar e Sain (2008);
Lignina Johar et al. (2012); Wu et
al. (2015); Fahma et al.
(2011)
3430cm-'  Estiramento do Celulose Ayswarya et al, 2012;

grupo O-H

Johar et al., 2012, Vieira et
al., 2012; Wu et al. (2015)

Vale a pena destacar que as fibras naturais sdo compostas por

diferentes grupos funcionais contendo oxigénio e hidroxila, pertencentes a

diversas funcdes organicas como ésteres, cetonas e alcoois. Os espectros de

FTIR evidenciam bandas de vibracdo tipicos da presenca de lignina,

hemicelulose e celulose em sua estrutura molecular (KARGARZADEH et al.

2012).
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6.2. Caracterizacao do aditivo oxibiodegradante orgéanico

Muitos oxibiodegradantes apresentam em sua estrutura metais pesados
que se acumulam no meio ambiente e gera impacto negativo ao meio ambiente
e a saude humana devido ao seu acumulo no meio ambiente (MAGNA et al.,
2014). A fim de se certificar que o oxibiodegradante EG15 era de base
organica, pois o fornecedor ndao deu informacdes sobre a composicao quimica
do mesmo, houve a necessidade de caracteriza-lo por FRX e FTIR.

Na tabela 4, encontra-se disponivel a composicdo quimica do
oxibiodegradante EG15 obtida a partir da Fluorescéncia de Raios X. Observa-
se que o aditivo oxibiodegradante possui na sua composicdo elementos
quimicos de base orgéanica, sendo o principal elemento constituinte o carbono

(C).

Tabela 4 - Composicao quimica do aditivo oxibiodegradante.

Elemento Quantidade (%)
C 99,90%
Na 0,03%
Si 0,01%

Por se tratar de um aditivo que estimula a biodegradacdo do PEAD,
seria interessante que ndo houvesse metais pesados como, por exemplo,
cobalto (Co), manganés (Mn) e ferro (Fe), uma vez que sao substancias que,
em grandes concentracdes, causam impactos negativos a saude humana e ao

meio ambiente. Dessa maneira, como a proposta do estudo é o
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desenvolvimento de um compdsito biodegradavel que atenda pré-requisitos da
sustentabilidade ambiental, o resultado da FRX mostrou que o EG15 € livre
destes metais e tem uma base organica.

O oxibiodegradante organico tem comportamento semelhante ao de um
aditivo contendo metais pesados, com relagdo ao efeito de proporcionar a
degradacdo acelerada de polimeros. O mecanismo de acdo desses
oxibiodegradantes organicos envolve geracdo de radical livre por cisdo
homolitica do aditivo que por sua vez, ataca a cadeia polimérica produzindo,
produtos de baixa massa molecular, tais como acidos carboxilicos, alcoois,
cetonas e hidrocarbonetos de baixa massa molecular e, com isto, a formacéao
de moléculas hidrofilicas que sado susceptiveis ao ataque de microrganismos
(BENITEZ et al., 2013; OJEDA et al., 2009).

Com o objetivo de conhecer as principais frequéncias de vibracao das
ligacdes quimicas das principais substancias que compdéem o aditivo
oxibiodegradante organico EG-15, através da técnica de FTIR foi possivel obter

0 espectro apresentado na figura 14.
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Figura 14 - Espectro no FTIR em modo ATR para o aditivo oxibiodegradante

organico EG15 na base de PEAD.

O principio ativo do EG-15 esta misturado na base PEAD. Analisando o
espectro de FTIR obtido, pode-se observar duas bandas de vibracao intensas
centradas em 2847cm e 2920 cm™'. Tais bandas sdo caracteristicas da base
PEAD relacionadas ao estiramento (vcH) simétrico e assimétrico,
respectivamente.

As bandas centradas em 1151 cm™ e 1720 cm™ e 1593 cm™' n&o séo
caracteristicas do PEAD, logo deve ser atribuida ao principio ativo do EG-15.
Ja esta estabelecido na literatura, que a estrutura de oxibiodegradantes
organicos em geral tem em sua estrutura uma parte composta por um radical
1,2-ox0-hidroxy) e dois complementos de cadeias que pode ser diversos
radicais oxigenados, nitrogenados ou aromaticos (JANSEN; GIJSMAN, 2008).
Segundo Montagna et al., um oxibiodegradante eficiente pode ser a base de

benzoina (MONTAGNA et al., 2016). Neste sentido, as bandas centradas em
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1151 cm™ e 1720 cm™ foram atribuidas a vibragdes C-O de alcool e C=0 de
cetona, respectivamente. A banda em 1593 cm™ pode ser atribuida a vibragoes
C=C de anel aromatico. Outras evidéncias que apontam para que o principio
ativo do EG15 seja a benzoina é que ha também uma banda pouco intensa na
regiao de 3500 cm™' tipica da hidroxila e uma banda em 1469 cm™' corresponde
a deformacao angular (6c-H) que se fosse devido somente ao PEAD deveria
aparecer em 1472 cm™' (vide espectro do PEAD puro na figura 18), mas que
para benzoina pura aparece em torno de 1455 cm'! sendo uma banda intensa
conforme dados da literatura (PAVIA, 2009). Desta forma, ha fortes evidéncias

que o principio ativo do oxibiodegradante EG-15 € a benzoina.

6.3. Caracterizacao dos compdésitos

E interessante ressaltar que o estudo de caracterizacdo dos compdsitos

se deu por meio das condigdes:

| - grupo de compdésitos que nédo sofreram nenhum tipo de degradagéo, seja

abidtica e/ou bidtica, sendo este grupo denominado de “inicial” (INICIAL);

Il - grupo que néo sofreu degradacao abidtica, ou seja, ndo foi submetido ao
envelhecimento celerado por UV, sendo denominado de “condicdo natural”
(CN), porém foi submetido ao ensaio de biodegradagdo aos 90 e 180 dias

(90BIO e 180BIO);
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lll — grupo de compdésitos que foram submetidos a degradacao abidtica pelo
processo de envelhecimento acelerado por radiagao UV (EA) e, em seguida,
submetido a degradacgao biética em solo simulado por 90 e 180 dias (90BIO e

180BIO).

6.3.1. Propriedades Opticas

De acordo com Liu et al. (2013), o PEAD nao absorve luz na zona
ultravioleta visivel, pois este polimero é um hidrocarboneto que consiste
apenas em ligacoes C-H e C-C.

Por outro lado, algumas industrias usam estabilizadores de ultravioleta
como aditivos para PEAD, como o utilizado neste trabalho (IA59U3), a fim de
evitar a fotodegradacao causada por radiagcdo UV. Geralmente, essas espécies
agem absorvendo a radiacao incidente e impedindo que ela atinja diretamente
o polimero. Assim, a energia pode ser convertida em uma forma menos
prejudicial, como o calor, ou os estabilizadores UV podem atuar refletindo ou
espalhando a radiacado (YOUSIF; HADDAD, 2013).

O espectro UV-vis do PEAD utilizado neste trabalho, bem como a
amostra PEAD/EG, mostrada nas Figuras 15 (a) e 15 (b) (espectro denominado
“inicial" para ambas as amostras), respectivamente, apresenta duas
contribuicbes a 367 e 380nm, o que pode ser associado a presenca de um
estabilizador UV (a composicdo quimica nao foi informada pelo fabricante).
Ap6s o ensaio de biodegradacdo em solo simulado, observa-se que as
amostras que foram irradiadas por luz UV (AC-90BIO e AC-180BIO para

ambas amostras) ndo apresentaram tais bandas de absorg&o. Este resultado
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sugere que o tratamento com luz UV foi mais eficiente para degradar essas

espécies na superficie das amostras.
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Figura 15 - Espectro UV-vis das amostras (a) PEAD, (b) PEAD/EG, (c)
PEAD/CA e (d) PEAD/CA/EG antes (inicial) e apds o ensaio de biodegradacao

em diferentes condigdes.

Por outro lado, as amostras preparadas com casca de arroz mostram
uma banda larga de 350 a 650nm, como observado nas Figuras 15 (c) e 15 (d),
que esta relacionado a composicdo de casca de arroz. Mesmo apés a
irradiacao UV e os ensaios de biodegradacao por 90 e 180 dias (CN-90BIO,
CN-180BIO, EA-90BIO e EA-180BIO), essa banda permanece no espectro,
provavelmente devido a alta concentracdo de casca de arroz na composicao
(figuras 15 (c) e 15 (d)).

Vale ressaltar que a absorgdo de luz UV pode iniciar reagdes
fotoquimicas na superficie das amostras, levando a produgdo de radicais
aromaticos e outros, que atuara na degradacao da lignina e foto-oxidacédo de

celulose e hemicelulose (KHALIL et al., 2017).
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6.3.2. Analise da adesao da casca de arroz a matriz polimérica

Através de analises de MEV, foi possivel visualizar a interacao existente
entre a matriz polimérica e as particulas de casca de arroz com o uso do
anidrido maléico como agente de acoplamento (figura 16). Observa-se
claramente a existéncia de microfibrilas formadas pela acdo do anidrido
maléico (fig. 16 (a)) e um recobrimento das particulas da casca de arroz, nao
havendo um deslocamento total entre a matriz polimérica e a fase dispersa do
compoésito (fig. 16 (b)), permitindo uma melhor interagdo entre as fases da

particula de casca de arroz e do polietileno.

10KV #.X2,700 ' 5um

Figura 16 - Micrografia dos compésitos: (a) PEAD/CA e (b) PEAD/CA/EG,

destacando a formag&o de microfibrilas entre carga/matriz.

Cada microfibrila pode ser considerada como sendo um feixe de
celulose ligados pelas regides amorfas as quais sao interpostas as zonas
cristalinas da celulose e atuam como defeitos estruturais (BATTISTA; SMITH,

1962).
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A existéncia de microfibrilas entre a casca de arroz e o polietileno € uma
evidéncia importante desta boa adesdo entre a matriz polimérica e a fibra
vegetal (ROSA et al., 2010).

As fibras naturais, como a casca de arroz, possuem grupos hidroxilas ao
longo de suas cadeias, favorecendo a caracteristica hidrofilica, mas alguns
polimeros possuem carater hidrofébico, como o polietileno de alta densidade
(PEAD), gerando incompatibilidade entre esses materiais. O uso de agentes
compatibilizantes tem como objetivo favorecer a interacdo entre a fibra
lignocelulésica e a matriz polimérica, melhorando as propriedades do
compdsito (TORRES; CUBILLAS, 2005; CORRALES et al., 2007; LIU et al.,
2009).

O anidrido maléico € o agente de acoplamento mais utilizado para o
polietileno de alta densidade. Com o intuito de melhorar a adesdo entre as
fiboras naturais e a matriz polimérica em compdsitos, melhorando as
propriedades mecéanicas como, por exemplo, a resisténcia a tracdo e
alongamento na ruptura. Este agente de acoplamento favorece a formacéao de
ligacbes quimicas entre a celulose e a matriz do polimero (CASTRO et al.,
2012; TONG et al., 2014).

A interacao da matriz polimérica com as particulas de casca de arroz se
da pela acdo do agente de acoplamento anidrido maléico funcionalizado em
base de polietileno. Para que isso ocorra, é necessario que o oxigénio existente
no anel do anidrido maléico reaja com a hidroxila (-OH) da casca de arroz,
favorecendo uma melhor adesao da particula lignocelulésica com o polietileno
(figura 17). Desse modo, ha a formagédo de ligagbes covalentes através de

reagdes de esterificacdo e intera¢cdes secundarias por pontes de hidrogénio
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entre o anidrido maléico do PE-g-AM e as hidroxilas dos constituintes da casca

de arroz (OLIVEIRA et al., 2010; ALBINANTE et al., 2013; TONG et al., 2014).

o
I
- HO/\
o

—_OH
o C Cc
o ) A —OH A g
C |—OH c ?
A A
/\/\A —OH °/\|
N— — 1 Ho
PE-g-AM casca de arroz i
o

Figura 17 - Reacao de interagdo do anidrido maléico com a particula da casca

de arroz.

As reacbes de esterificacdo melhoram a estabilidade dimensional, a
preservacao e a compatibilidade das particulas da casca de arroz com a matriz
termoplastica no que se refere a adesdo e a dispersao (FUQUA; ULVEN,
2008). Desse modo, ha uma melhoria na interacao polietileno/casca de arroz.

Em estudos sobre diferentes concentracbes de anidrido maléico e seu
efeito na matriz polimérica, Fuqua e Ulven (2008) chegaram a conclusao que a
concentracdao em 10% do agente de acoplamento apresentou o melhor efeito
na melhoria das propriedades mecanicas no que se refere a resisténcia a
tracdo e o modulo de elasticidade. Portanto, essa mesma concentragdao de
agente de acoplamento foi utilizada na presente pesquisa.

Por outro lado, quando essa interacao € prejudicada, ou seja, quando ha
a incompatibilidade entre os materiais, a interface se torna o local mais

suscetivel do material, favorecendo o surgimento da falha e comprometendo o
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reforco do compdsito, devido a transferéncia de esforgos na interface
fibra/matriz (LI et al., 2008).

E dentro desse contexto que se destaca a importancia do uso do agente
de acoplamento, uma vez que a celulose € o constituinte com uma maior
quantidade na casca de arroz, seguido da lignina e da hemicelulose (ANG et
al., 2011).

A celulose, embora seja o componente principal de muitas fibras, possui
uma estrutura cristalina muito empacotada, o que deixa as hidroxilas da sua
estrutura protegidas do ataque de agentes quimicos. Desse modo, 0 uso do
anidrido maléico é mais efetivo em fibras ricas em lignina (ARRAKHIZ et al.,
2013; SANCHES et al., 2014)

Na literatura, existem alguns trabalhos que estudaram o reforco de
compositos com fibras naturais € o uso do anidrido maléico no sentido de
verificar a sua influéncia como agente compatibilizante nas propriedades
mecanicas dos compdsitos.

Tong et al. (2014), em estudo das propriedades mecéanicas de
compoésitos de PEAD reciclado com casca de arroz, concluiram que a adicao
de agente de acoplamento (anidrido maléico) utilizado na pesquisa melhorou a
ligacao interfacial entre a casca de arroz e a matriz polimérica.

Diante desse cenario, as propriedades finais do compdsito sao definidas
pela compatibilidade entre o material lignocelulésico e a matriz polimérica, pois
a interagcado é favorecida pela transferéncia de carga da matriz para a fibra,
resultando em compdsitos com maiores resisténcias a tragdo e flexao

(OLIVEIRA et al., 2010; ALBINANTE et al., 2013; OLIVEIRA; MULINARI, 2014).
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Os resultados de FTIR-ATR dos compdsitos PEAD/AM/CA e

PEAD/AM/CA/EG, das amostras PEAD e PEAD/EG e do agente de

acoplamento (PEAD/AM) s&o apresentados na figura 18 (A) e figura 18 (B).

% TRANSMITANCE
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V718 cm™ Wm" PEAD-AM
-
A PEAD-EG
1159 cm™ 1724 em™/ PEAD-AM-CA
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Figura 18 - Espectros de FTIR-ATR: A) Na regido de 600 a 200 cm™' e B)

Na regido de 2700 a 3500 cm™'.

O PEAD apresenta as bandas caracteristicas do grupo C-H:vcH

simétrico e assimétrico em 2916 e 2849 cm™', 8c-H em 1472 cm™' e em 718 cm™!

pc-H. O espectro do polietileno enxertado com anidrido maléico € dominado pelo

espectro do PEAD, de tal forma que ndao é possivel visualizar a banda

caracteristica da carbonila do anidrido maléico centrada em 1730 cm

(MONTAGNA et al., 2016).
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Ja o espectro do oxibiodegradante EG incorporado na matriz de PEAD
(PEAD/EG) apresenta duas bandas centradas em 1159 cm™ e 1724 cm™', que
foram atribuidas a vibragées C=0 de cetona (MONTAGNA et al., 2016).

O ancoramento das particulas da casca de arroz com o polietileno com a
formacao de microfibrilas favorecem as propriedades finais do compésito,

resultando em compdésitos com melhor resisténcia mecéanica a tracao.

6.4. Caracterizacdo dos compadsitos apds ensaio de biodegradacao

6.4.1. Propriedades mecénicas

As propriedades mecanicas de tragdo e flexao foram estudadas visando
verificar a influéncia do aditivo oxibiodegradante organico da casca de arroz
nos compositos apds ensaio de biodegradacgao.

E interessante destacar que os corpos de prova das composicdes
contendo o polietileno puro (PEAD) e polietileno com o aditivo oxibiodegradante
(PEAD/EG) nao se romperam durante o ensaio de tragdo, sendo o mesmo
interrompido quando se atingia 200mm de deformacdo. Desse modo, dados
sobre a deformacdo na ruptura, tensdo na ruptura e modulo de elasticidade
foram obtidos nessas condicoes.

Na figura 19 estdo os resultados referentes a deformagédo na ruptura
para 0s compésitos com e sem aditivo oxibiodegradante EG com
envelhecimento acelerado por radiagao ultravioleta (EA) e na condi¢cao natural
(CN) aos 90 e 180 dias de biodegradacao (BIO). Observa-se que nao ha

diferenga estatistica entre as composi¢cdes PEAD e PEAD/EG na condigao
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natural e apds envelhecimento acelerado aos 90 e 180 dias de teste de

biodegradagao.

PEAD
PEAD/EG
B8 PEAD/CA
B PEAD/CAJEG
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Deformacao na ruptura (MPa)
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INICIAL CN-90BIO EA-90BIO CN-180BIO EA-180BIO

Condicao e tempo de biodegradacio

Figura 19 - Deformacao na ruptura das amostras PEAD, PEAD/EG, PEAD/CA
e PEAD/CA/EG antes (inicial) e ap6s ensaio de biodegradacao sob diferentes

condicgdes.

Por outro lado, a reducao na deformacéao da ruptura para os compaositos
PEAD/CA e PEAD/CA/EG é porque a presenca da casca de arroz promove
uma diminuicdo da ductilidade dos corpos de prova, pois ha reducdao da
mobilidade das cadeias do polietileno (MAJEED et al., 2014).

Além disso, confirmou-se que a amostra PEAD/CA/EG mostrou
deformacao reduzida na ruptura quando comparada a amostra PEAD/CA, com
diferengas estatisticas quando submetidas a envelhecimento acelerado e 90
dias de biodegradacao, demonstrando o efeito de UV radiagdo nos compdsitos

em estudo.
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A presenca de EG favorece a degradacado abibtica, pois facilita a
clivagem de cadeias de polietileno, resultando em cadeias menores a serem
digeridas pelos microrganismos durante o estagio de biodegradacao
(JAKUBOWICZ, 2003; CORTI et al., 2010).

O mesmo comportamento foi encontrado quando as amostras PEAD/CA
e PEAD/CA/EG foram comparadas, apresentando diferencas estatisticas
quando submetidas a condi¢des naturais e 180 dias de biodegradacao. Embora
esses compdsitos ndo tenham sido envelhecidos por radiacao UV, o tempo de
exposi¢ao ao solo simulado demonstra o efeito do oxibiodegradante organico e
a acao de microrganismos na decomposicao de particulas de casca de arroz.
Os microrganismos presentes no solo atuam diretamente sobre as particulas
de casca de arroz e a por¢cao amorfa do polimero, facilitando a entrada de
agua/umidade e enzimas, favorecendo a biodegradacdo (PATWARY; MITTAL,
2015).

O médulo de elasticidade ap6s biodegradacao em solo simulado, mostrado
na Figura 20, também foi avaliado para os diferentes compdésitos.
Estatisticamente, observou-se uma diferenga significativa nesta propriedade
mecanica para as composicoes de PEAD e PEAD/EG em comparagdo com as
amostras PEAD/CA e PEAD/CA/EG. A presenca de particulas de casca de
arroz parece induzir um aumento no médulo de elasticidade, favorecendo a

rigidez dos compdsitos.
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Figura 20 - M6dulo de elasticidade das amostras PEAD, PEAD/EG, PEAD/CA e
PEAD/CA/EG antes (inicial) e ap6s ensaio de biodegradacao sob diferentes

condicgdes.

A presenca da casca de arroz promove ao composito um aumento da
sua rigidez, podendo-se ser melhor observado no aumento do médulo de
elasticidade, uma vez que os torna mais frageis (MAJEED et al., 2014).

Por outro lado, a irradiacdo de luz UV nao encontrou influéncia
significativa nas amostras de PEAD e PEAD/EG em relacdo ao tempo de
exposi¢ao ao solo simulado. O mesmo comportamento foi observado quando
as amostras de PEAD/CA e PEAD/CA/EG foram comparadas, indicando que o
oxibiodegradante ndo tem influéncia significativa no médulo de elasticidade
dessas composigoes.

Na figura 21, observa-se que ha diferenca significativa entre os
compositos apds a adicdo de particulas de casca de arroz, ou seja, diferengas

foram observadas entre as amostras de PEAD e PEAD/EG e os compdsitos
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PEAD/CA e PEAD/CA/EG. Os dados de tensdo na ruptura sugerem que o
oxibiodegradante organico nao influencia significativamente essa variavel
mecanica, pois o valor para a amostra de PEAD/CA/EG foi independente do

tempo de exposi¢ao ao solo simulado.

PEAD
15— N PEAD/EG
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Figura 21 - Tensao na ruptura das amostras PEAD, PEAD/EG, PEAD/CA e
PEAD/CA/EG antes (inicial) e apds ensaio de biodegradacao sob diferentes

condicdes.

De acordo com Koutny et al. (2006), a acao do oxibiodegradante ocorre
exclusivamente nas regidbes amorfas do polimero, enquanto as regides
cristalinas permanecem intactas e, portanto, as propriedades mecanicas nao
sao influenciadas devido a clivagem seletiva de ligagées nas regides amorfas.

Durante o ensaio mecénico de flexdo, os compdsitos ndo se romperam.

Entéo, o ensaio foi interrompido quando se atingia 40mm de deflex&do, sendo as
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propriedades mecanicas de mddulo de elasticidade e tensdo em flexao obtidos
nessas condicoes.

Com relagédo a propriedade mecénica de tensao em flexao (figura 22),
verifica-se que as composicoes PEAD/CA e PEAD/CA/EG diferem
estatisticamente em condi¢cées de envelhecimento acelerado e 90 dias de

biodegradacao (EA-90BIO).
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Figura 22 - Tensao em flexdo das amostras PEAD, PEAD/EG, PEAD/CA e
PEAD/CA/EG antes (inicial) e apds ensaio de biodegradacao sob diferentes

condicdes.

Esse comportamento pode ser explicado pela incidéncia de radiacao UV
apds o envelhecimento acelerado, favorecendo a cisdo da cadeia e,
consequentemente, resultando em uma redugao desse parametro (PORTILLO
et al., 2016).

Na condicao natural apdés 180 dias de biodegradacao (CN-180BIO),

observa-se que a composicao PEAD/EG apresentou diferenga significativa com
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relacdo ao polietileno puro (PEAD), apresentando menor tensdo em flexao,
demonstrando a influéncia do oxibiodegradante na degradacao do polietileno.
Desta forma, tal fato pode estar relacionado a degradacao termomecénica das
amostras.

Durante o processo de extrusado e injecao, a matriz polimérica é exposta
ao calor e cisalhamento, iniciando as reagdes de degradacao a partir da cisao
das cadeias poliméricas por conta da acdo do oxibiodegradante (MONTAGNA
et al., 2016).

Além disso, para todas as condicdes e tempos de biodegradacao, as
amostras de PEAD e PEAD/EG diferiram estatisticamente dos compésitos
PEAD/CA e PEAD/CA/EG devido a presenca de particulas de casca de arroz,
pois a presenga da casca de arroz favorece a redugdo da mobilidade das
cadeias poliméricas, aumentando, assim, a resisténcia mecéanica dos
compésitos (PORTILLO et al., 2016; TATRAALJA et al., 2014; TONG et al.,
2014).

Finalmente, o médulo de elasticidade em flexao, também, foi estudado
para os compdsitos apds a biodegradacao. Conforme observado na figura 23,
ndao foi encontrada diferenca significativa entre os compédsitos PEAD,
PEAD/EG, PEAD/CA e PEAD/CA/EG para todas as condicbes que essas

amostras foram submetidas, conforme avaliado pelo teste T.
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Figura 23 - Modulo de elasticidade em flexdo das amostras PEAD, PEAD/EG,
PEAD/CA e PEAD/CA/EG antes (inicial) e apds ensaio de biodegradacao sob

diferentes condi¢des.

No entanto, observa-se que o médulo de elasticidade em flexao é maior
para os compésitos apds o0 ensaio de biodegradacdo sob as diferentes
condi¢des em relacao a sua condicao inicial.

Uma das contribuicbes do envelhecimento acelerado por radiagdo UV
para o aumento do modulo de elasticidade em flexdo esta na quebra da cadeia
do polietileno, resultando na formacao de cristalitos de menor tamanho e,
consequentemente, no aumento da cristalinidade do polimero (SAHU;
SUDHAKAR, 2017). Assim, ha uma diminuicdo da mobilidade das cadeias
poliméricas, aumentando a rigidez do compdésito e, por conseguinte, 0 médulo

de elasticidade em flexdo (NOURBAKHSH et al., 2014; TONG et al., 2014).
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6.4.2. Efeito da biodegradacao no grau de cristalinidade dos compdsitos

O objetivo da analise de DSC foi o de determinar o grau de cristalinidade
dos compositos apds o ensaio de biodegradacdo sob diferentes condicoes,
uma vez que tais caracteristicas influenciam nas propriedades mecanicas dos

mesmaos.

Informagdes sobre o grau de cristalinidade estdo apresentados na
tabela 5. Nota-se que houve um aumento do grau de cristalinidade para todos
os compésitos submetidos ao envelhecimento acelerado de acordo com o

tempo de exposicao ao solo simulado aos 90 e aos 180 dias (tabela 5).

Tabela 5 - Grau de cristalinidade (%) para o polietileno e seus compdésitos ap6s

ensaio de biodegradacéao

Composicoes INICIAL CN-90D EA-90D CN-180D EA-180D

PEAD puro 56,9+0,2 51,0+03 546+04 490+0,7 515+0,2
PEAD/EG 505+04 523+06 556+09 522+07 530+0,8
PEAD/CA 442 +02 648+06 64,8+1,1 56,9+0,7 548+1,2

PEAD/CA/EG 394+03 652+07 66,7+03 654+13 565+1,2

Para os compdsitos que nao sofreram fotooxidacao e foram submetidos
ao ensaio de biodegradacao, o aumento do grau de cristalinidade pode estar
associado a agcao de microrganismos presentes no solo durante o ensaio de
biodegradacao.

Tais microrganismos agem diretamente nas particulas da casca de arroz

e/ou sado atraidos pelos produtos gerados pela acdao do aditivo
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oxibiodegradante organico, pois sua acao é concentrada nas regides amorfas
do polimero onde, inicialmente, ocorre da biodegradacado, favorecida pela
entrada de agua/umidade e enzimas, permitindo a acdo fungos e bactérias
(VISWANATH, 2010; BRIASSOULIS et al., 2015; PATWARY; MITTAL, 2015).

Estudos das propriedades térmicas por meio de DSC apontam que
reacOes de degradacao por radiacdao UV ocorrem, predominantemente, nas
regides amorfas do polietileno por meio de um mecanismo de cisdo de cadeia
devido a sua maior permeabilidade ao oxigénio nesta regidao (PABLOS et al.,
2010). Como consequéncia, hd uma diminuicdo das regides amorfas que
provoca uma diminuicao do espaco interlamelar e resulta em um aumento da
cristalinidade como o observado para os compoésitos estudados (GAUTHIER et
al., 2013).

Entretanto, para os compédsitos antes da biodegradagcédo (inicial),
observou-se que os compdsitos que possuem a casca de arroz e o aditivo
oxibiodegradante apresentaram uma diminuigdo da cristalinidade em relacao
ao polietileno puro e uma diminuicdo na temperatura de fusdo dos compdsitos.
Desse modo, a reducdo do grau de cristalinidade foi de 30% para o polietileno
puro, pois a adicdo de casca de arroz e do aditivo oxibiodegradante
favoreceram a amorfizacdo dos compésitos.

Essa reducao da cristalinidade esta relacionada ao fato de que a adicao
das cargas lignocelulésicas provoca uma desorganizagdo do empacotamento
das cadeias poliméricas, diminuindo a fragdo cristalina e aumentando a parte
amorfa. Tais mudangas estruturais podem trazer uma diminuicao de densidade,
aumento da rigidez e das resisténcias mecéanicas e térmicas (MOURA et al.,

2013). Assim, observa-se que os resultados das propriedades mecénicas de
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tracdo e flexdo corroboram com a diminuicdo do grau de cristalinidade dos
compositos, uma vez que houve reducédo da deformacgéo e tensédo da ruptura,
aumento do médulo de elasticidade em tracdo e da tensdo em flexdo dos

compasitos.

6.4.3. Propriedades fisicas

A figura 24 ilustra os espectros de FTIR das composicoes apos
envelhecimento acelerado e ensaio de biodegradacdo em solo simulado por
180 dias, sendo possivel identificar grupos funcionais oriundos do processo de
degradacao da estrutura quimica.

Pode-se notar que para todas as composicoes ha as bandas
caracteristicas do polietileno de alta densidade, uma vez que as bandas
centradas em 2847cm-' e 2920cm-' sdo bandas de estiramento simétrico e
assimétrico dos grupos C-H; em 1469cm™' tem-se a vibragdo corresponde a

deformacao angular do grupo C-H (ARAUJO et al., 2010).
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Figura 24 - FTIR dos compdsitos apos envelhecimento acelerado e ensaio de

biodegradacgéo aos 180 dias.

Entretanto, efeitos do envelhecimento acelerado e do ensaio de
biodegradacdo em solo simulado podem ser destacadas com o aparecimento
da banda de absor¢cdo em torno de 1733cm-' para as composi¢cées que
possuem o aditivo oxibiodegradante organico (PEAD/EG — EA e PEAD/CA/EG
— EA) e que foram submetidas ao envelhecimento acelerado, correspondendo
a ligacao carbonila (C=0), indicativo de oxidagcao das composicdes, resultando
em compostos organicos. Essa banda de absorcdo esta relacionada com
grupos carbonilas de ésteres (GOMES et al.,, 2014; ROY et al., 2009;
PORTILLO et al., 2016). A degradacéo do polietileno por radiacao ultravioleta
se da por meio da ocorréncia de reagdo de Norrish tipo | e/ou tipo Il

(MONTAGNA et al., 2015; WANG et al., 2015b).
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6.4.4 Propriedades morfologicas

A microscopia eletrénica de varredura foi feita para visualizar os efeitos
do envelhecimento acelerado e da degradagcdo em solo simulado dos corpos
de prova aos 90 e 180 dias (figura 25). Através das micrografias, observa-se
que o polietileno puro (PEAD) tem uma superficie ndo degradada, ou seja, é
lisa, sem fissuras, buracos e livre de qualquer tipo de defeitos mesmo

submetido ao envelhecimento acelerado e ao ensaio de biodegradacgéao.

Biodegradacao aos 90 dias Biodegradacao aos 180 dias

INICIAL CN EA CN EA

Skv X4,000  Spm 5K Sy 5kV X4,000  5um X4,000  5um Skv X4,000  Spm

PEAD/FG.

Skv X4,000 Spm 5kv X4,000 Spm X4,000 Spm S5kV X4,000 S5pm

PFEAD/CA

. 2 . 3 .
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PFAN/CA/FG

SV X4,000  Eum SKV  X4,000  Spm : : 5pn X4,000 Bpm 5KV X4000  Spm

Figura 25 - Micrografias dos compaésitos apds envelhecimento acelerado e
biodegradacao aos 90 e 180 dias.
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As composicdes PEAD/EG e, principalmente, PEAD/CA e PEAD/CA/EG
apresentaram degradacdo na superficie dos corpos de prova com a presenca
de rachaduras para aquelas de foram envelhecidas com raios UV e
apresentando uma situacao de degradacao superior em relacao as que foram
somente enterradas para ambos os periodos de biodegradacao em solo. Ha a
presenca de rachaduras na sua superficie com a propagacao de microfissuras
com a formacao de fendas.

No entendimento de Beg e Pickering (2008), a presenca de fissuras esta
associada a fendmenos de cisdo de cadeia que ocorre no PEAD devido a foto-
oxidacao. O processo de cisdo de cadeia no PEAD, segundo os autores, criaria
zonas altamente cristalinas que poderiam vir a sofrer rachaduras ou a se
contrair entre a superficie e as camadas internas do PEAD. Esta constatagéao
pode ser verificada no aumento do grau de cristalinidade dos compdsitos apos
envelhecimento acelerado e biodegradagdo em solo simulado conforme
resultados apresentados no grau de cristalinidade.

De acordo com a literatura, durante exposicdo a radiacdo UV, as
poliolefinas contendo oxibiodegradantes sofrem a clivagem que ocorre
predominantemente nos elos fracos dos polimeros que tém energias de ligacao
mais baixas. Este conduz a formacgéo de radicais livres os quais podem reagir
com o ar atmosférico e provocar a oxidagao do polimero (ARKATKARA et al.,
2009).

O processo de envelhecimento acelerado por radiagdo UV ocorre nas
regibes amorfas do polimero, devido a maior permeabilidade ao oxigénio

(BORSOI, 2013). As fissuras observadas pode ser o resultado de tensdes
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térmicas ou tensdes residuais na superficie do polimero, causado por
exposi¢do ao envelhecimento acelerado.

Para corroborar com o que foi visualizado pelas micrografias feitas pelo
MEV, realizou-se a microscopia éptica para observar as alteracdes superficiais
e morfoldgicas dos polimeros ap6s ensaio de biodegradacao (figura 26). Para
os compésitos PEAD/CA e PEAD/CA/EG, observou-se que a superficie
apresenta sinais de degradacdo. A quantidade de fissuras nestes compdésitos
em comparacdo com as amostras de PEAD e PEAD/EG sugerem que a
degradacao se iniciou pelas particulas da casca de arroz, isto é, a fibra serviu

como ponto inicial de degradacao dos compésitos.
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Figura 26 - Microscopia 6ptica dos compdésitos ap6s envelhecimento acelerado

e biodegradacao aos 90 e 180 dias.
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Para estes compdsitos, a particula de casca de arroz, por ser matéria
organica, € muito susceptivel a acdo do envelhecimento acelerado e a acao
dos microrganismos, sendo uma regido que serve de “porta de entrada” para a
degradacao bidtica.

A exposicao de fibras a luz solar com comprimento de onda superior a
290nm na presenca de oxigénio resulta na rapida deterioracdo desses
materiais, pois se tornam extremamente frageis e susceptiveis a degradacao
apos pequeno periodo de exposicdo (CARLSSON, WILES, 1976).

Segundo Li e Ragaukas (2000), em estudo sobre o processo de
fotodegradacédo em compésitos a partir de envelhecimento acelerado, notou-se
que o inicio da degradacao ocorre através das particulas lignocelulésicas, pois
favorece a quebra da liginina em produtos sollveis em agua leva a formacao
de grupos cromoforos, tais como acidos carboxilicos, quinonas, e radicais

hidroperoxi que catalisam a fotodegradacao.

Tais grupos reagem com o0 oxigénio livre e o efeito destas reacdes no
polietileno € uma predominancia de cisdo da cadeia e, consequentemente, uma
reducdo na densidade de moléculas atadoras e emaranhamentos da fase
amorfa. Estas alteragbes provocaram uma reducdo na massa molar e
diminuicdo de todas as propriedades mecanicas, fragilizando o compdsito e
promovendo mudangas na coloragédo do mesmo (JABARIN; LOFGREN, 1994;

DEKA; MAJI, 2012).

Entretanto, as amostras de PEAD e PEAD/EG ndo apresentaram
mudancas nas suas superficies quando submetidas ao envelhecimento

acelerado por radiagdo UV.
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Para melhor verificar os efeitos do envelhecimento acelerado e da
biodegradacdo em solo simulado na superficie dos compdsitos, o ensaio por
liquido penetrante se torna interessante pela conciliagdo com as analises de

MEV e MO.

Na figura 27 estdo as fotografias da superficie dos compésitos apds o
envelhecimento acelerado e ensaio de biodegradacdao aos 90 e 180 dias.
Verifica-se que os compdésitos PEAD e PEAD/EG nao apresentaram qualquer
indicio de degradagdo superficial na sua condicdo natural ou apds
envelhecimento acelerado por radiacgo UV aos 90 e 180 dias de
biodegradacao, pois suas superficies apresentam uma clorag¢do branca, devido

a fixacao do liquido penetrante.

96



EA-180BIO

CN-90BIO EA-90BIO CN-180BIO
' { Tl

PEAD

PEAD-EG

PEAD-CA

PEAD-CA-EG

Figura 27 - Ensaio por liquido penetrante dos compdsitos apds
envelhecimento acelerado e biodegradacao aos 90 e 180 dias.
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Por outro lado, nota-se que os compa@sitos que possuem as particulas de
casca de arroz e aditivo oxibiodegradante (composicdes PEAD/CA e
PEAD/CA/EG) apresentaram maior degradacdo superficial apdés o
envelhecimento acelerado, intensificando apds o ensaio de biodegradagcdo em
solo simulado aos 90 e 180 dias com a existéncia de buracos e crateras, uma
vez que para esses compdsitos ha uma concentracdo maior de manchas
vermelhas por conta da agéo do liquido revelador.

Em estudo sobre a fotodegradacdao de compdsitos de madeira e
polietileno de alta densidade, Stark e Matuana (2006) concluiram que a
degradacao das particulas de madeira ocorre, principalmente, a partir da
deterioracdo da lignina, pois é uma regiao rica em celulose, tornando-se mais
sensivel a presenca de umidade e, consequentemente, as paredes celulares
da madeira incham, facilitando a penetracao da luz e favorecendo uma maior

degradacéo.

6.5. Caracterizacao do solo simulado

A analise microbioldgica do solo foi feita com a lavagem dos corpos de
prova aos 90 e 180 dias de ensaio de biodegradacdo em solo simulado, sendo
possivel a identificacdo de fungos e bactérias que estavam degradando os
compositos.

Apbés uma semana de inoculacdo, para aos 90 e 180 dias de
biodegradacao, surgiram algumas colénias de fungos e bactérias, tornando

possivel a identificagcdo a partir da macromorfologia (figura 28).
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Figura 28 - Col6nias de microrganismos do solo simulado 7 dias apés

inoculacao: (a) amostra de solo com 90 dias de biodegradacgéo. (b) amostra

de solo com 180 dias de biodegradacao.

Em todas as amostras de solo simulado para 90 e 180 dias de
biodegradacéo, foram identificadas as mesmas estruturas: col6nias de fungos
filamentosos negros de Aspergillus niger (figura 29a), coldénias de fungos
filamentosos verde-musgo de Penicillium spp. (figura 29b), colénias de fungos
filamentosos verdes de Trichoderma spp. (figura 29c), colénias de fungos
filamentosos cinza de Rhizopus spp. (figura 29d) e colbénias de bactérias e

leveduras cremosas brancas nao identificadas.
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Figura 29 - Coldnias de fungos identificadas nas amostras de solo simulado

aos 90 e 180 dias de biodegradagao (ampliado 40 vezes). (a) Aspergillus

niger; (b) Penicillium spp.; (c) Trichoderma spp.; (d) Rhizopus spp.

Tais espécies fungicas sao relatadas, na literatura, como
microrganismos com atividade de biodegradacao do polietileno, apresentando
resultados satisfatérios na colonizacdo e degradacdo superficial da matriz
polimérica. Assim, pode-se destacar trabalhos realizados com Aspergillus niger
(KYAW et al., 2012; GOMES et al., 2014; DEVI et al., 2015, SHABANI et al.,
2015), Penicillium spp. (KYAW et al., 2012; GOMES et al., 2014), Trichoderma
spp. € Rhizopus ssp. (GOMES et al., 2014), dentre outros.

Em estudo sobre a degradacéo de polietilenos oxibiodegradabeis, Ojeda

et al. (2009) concluiram que os fungos Aspergillus spp. e Penicillium spp.

100



atuaram na biodegradagcdo dos filmes de polietiieno apds a exposicdes as
condicées ambientais.

Tal fenbmeno € possivel pelo fato de tais microrganismos produzirem
enzimas do tipo lipase, por exemplo, que atuam especificamente na matriz
polimérica de polietileno, degradando-a em fragmentos de cadeias menores do
tipo de oligbmeros, dimeros e monémeros, servindo de nutrientes para os
fungos e bactérias (BONHOMME et al., 2003; TOKIWA et al., 2009;
BHARDWAUJ et al, 2012).

A presenca microrganismos é importante, na etapa de degradacao
biética de compdsitos de polietileno com particulas de casca de arroz com a
presenca de oxibiodegradantes, pois realizam a quebra da cadeia polimérica
em particulas menores, favorecendo a acdo de fungos (setas laranjas) e
bactérias (setas vermelhas) cujas microestruturas complexas foram
identificadas através da andlise de MEV nos corpos de prova para a
composigcdo PEAD-CA-EG ap6s envelhecimento acelerado e 180 dias de

biodegradacao em solo simulado (figura 30).

10kV  X5,000 5pm

Figura 30 - Compésito PEAD/CA/EG aos 180 dias de biodegradacdo em solo

simulado.

101



Observa-se que as microestruturas sao hifas fungicas e estruturas
bacterianas que liberam enzimas extracelulares que irdo degradar a superficie
dos compdsitos, devido a umidade existente no meio e a celulose das
particulas da casca de arroz as quais favorecem o desenvolvimento dos
microrganismos, uma vez que servem como fonte de alimento.

Para Shabani et al. (2015), o fungo Aspergillus niger apresenta uma
vasta diversidade de enzimas hidroliticas e oxidativas, permitindo a degradacao
de varios compostos organicos que constituem a parede celular vegetal. Deste
modo, é possivel a degradacao de componentes como a lignina e a celulose
existentes nas particulas da casca de arroz.

Na degradacao biética ha um conjunto de fatores necessarios para a
formacao de um microambiente propicio a agdo dos microrganismos como a
presenca de matéria organica, temperatura, oxigénio, pH e umidade do solo
simulado.

Além disso, a presenca de oxibiodegradantes permite a quebra da
macromolécula a partir de um processo de envelhecimento acelerado, por
exemplo, resultando em varios fragmentos poliméricos de baixo peso
molecular, incluindo acidos carboxilicos alifaticos, alcoois, aldeidos e cetonas
que sao facilmente consumidos pelos microrganismos (CHIELLINI et al., 2003;
CHIELLINI et al., 2006).

Este conjunto de variaveis favorecem o crescimento e desenvolvimento
de microrganismos, pois eles utilizam os nutrientes do material para a produgao
de enzimas que vao degradar particulas das cadeias dos polimeros (PAOLI,

2008).
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A degradacao do polietileno por fungos e bactérias por ser notada por
mudancas que ocorrem na superficie dos compdsitos como, por exemplo, a
microscopia eletrbnica de varredura e microscopia Optica, seguidas de
alterac6es nas propriedades mecéanicas (AMMALA et al., 2011).

E interessante destacar que através das imagens feitas através do MEV,
foi possivel identificar para os compdsitos PEAD/CA e PEAD/CA/EG na
condicdo natural dos compdsitos apresentaram manchas de coloracdo mais
escura na superficie dos compésitos aos 180 dias do ensaio de biodegradagao

conforme consta na figura 31.

5kV X700 20um 5kV X1,500 10pm

Figura 31 - Micrografias dos compdsitos com a “formagéao de biofilmes” apos
180 dias de biodegradacgéo: (a) Compésito PEAD/CA; (b) Compdésito

PEAD/CA/EG.

Bonhomme et al. (2003) e Ojeda et al. (2009), em estudo sobre a
degradacao abidtica e bibtica de polietiieno, observaram a presenca de
manchas nas superficies dos filmes em processo de degradacdo e as

denominaram de “biofilmes”.
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Na literatura, Gu (2000) definiu biofiime como sendo um complexo
ecossistema microbiolégico aderido a superficie de uma matriz polimérica,
constituindo uma mistura de particulas de proteinas, lipidios, fosfolipidios,
carboidratos, sais minerais, vitaminas, microrganismos, entre outros.

Em estudo sobre a biodegradacao de polietilieno de alta densidade por
Aspergillus spp., Devi et al. (2015) afirmam que a formagao desses biofilmes é
uma prova de que esta havendo o consumo de carbono fruto da cadeia do
polimero.

Para Mathur et al. (2011) a formacao desses biofilmes na superficie dos
compositos ocorre devido a acdo do fungo Aspergillus niger atribuida a
hidrofibicidade do polimero.

A andlise da fertilidade do solo teve o objetivo de verificar alguma
alteracdo nas propriedades quimicas do solo devido ao ensaio de
biodegradacdao em solo simulado por conta da acdo do oxibiodegradante
organico.

O resultado da analise da fertilidade do solo simulado antes e apds o

ensaio de biodegradacao esta apresentado na tabela 6.

Tabela 6 - Resultado da analise da fertilidade do solo simulado antes e depois

do ensaio de biodegradagéo.

pH | Ca?*+Mg?* | Ca%* [Mg?*| K* | Na* | AP+ [H+ Al| P+ K* | Na* | M.O.

Amostras| | e cmol. dm- mg dm-3------- %

Antes 6,90 8,45 6,12 12,33 |1,01 (0,46 0,10 | 1,41 |240,18|394,9(106,16| 3,46

Apés | 7,04 9,45 5,65|3,80|0,63|0,21|0,05| 1,41 |141,07(247,6( 47,23 | 3,08
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O pH das amostras de solo simulado antes e ap6s a biodegradacao é
6,90 e 7,04, respectivamente. E tido como bom, pois ele é um fator ambiental
que, juntamente com a temperatura e umidade, ira influenciar na presenca e
acao dos microrganismos no solo.

Para Chandra e Rustgi (1998) e Rosa e Carraro (1999), o pH mais
favoravel para o desenvolvimento dos fungos esta entre 5 e 7, uma vez que é
uma das condi¢cées em que os fungos produzem as enzimas necessarias para
a degradacao dos compositos de polietileno com particulas de casca de arroz e
oxibiodegradante organico.

Com relacdo ao teor de matéria organica (MO), nota-se que o solo
simulado antes e apds 0 ensaio de biodegradacdo apresenta 3,46% e 3,08%
de matéria organica, respectivamente.

Para Sobral et al. (2015), a distribuicdo de frequéncias dos teores de
matéria organica enquadra o solo simulado (antes e apds a biodegradacao)
superior a 3%, sendo um solo com alto teor de matéria orgénica e favorecendo
a acao de microrganismos e, consequentemente a ciclagem de nutrientes.

A disponibilidade de matéria organica esta associada a ciclagem de
nutrientes, devido a acdo de microrganismos que estao presentes no solo. A
microbiota € responsavel pela producao de enzimas que irdo decompor o
material organico, favorecendo a disponibilidade de nutrientes como nitrogénio
(N), fésforo (P) e enxofre (S) quais sao de fundamental importancia para o
desenvolvimento da vegetacdo e, consequentemente, ndo apresentando a
necessidade de fertilizacao para o desenvolvimento das culturas (WANG et al.,

2015; SHAHBAZ et al., 2017; YANNI et al., 2018).
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A presenga de ions no solo simulado pode estar associada a agdo dos
microrganismos na decomposicdo dos compdésitos e, também, da matéria
organica a qual apresentou uma reducao na sua porcentagem, de 3,46% para
3,08% (LIU et al., 2018).

A decomposicdo da matéria organica ocorre devido a acado de
microrganismos, dentre eles o Aspergillus niger, Penicillium spp., Trichoderma
spp. € Rhizopus ssp. os quais degrdam a celulose, hemicelulose e a lignina,
principais constituintes da matéria organica vegetal que compde o solo
simulado, resultando em ions de Ca?:, Mg?, K+, Na*, P e K+ 0S quais podem ser
consumidos pelos microrganismos, em algum momento do processo
metabdlico, e, ainda, podem ficar em solo, para absorcao pelas plantas
(SHAHBAZ et al., 2017; WALMSLEY; CERDA, 2017).

Ha um conjunto de fatores abidticos que influenciam para a presenca de
microrganismos no solo: pH, temperatura, teor de matéria orgéanica
(PRIMAVESI, 2002). Deste modo, o solo simulado retne condi¢des favoraveis
para a presenga e acao de microrganismos - Aspergillus niger, Penicillium spp.,
Trichoderma spp. e Rhizopus ssp. - os quais foram identificados na

caracterizagdo microbiolégica do solo.
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7. CONCLUSAO

As propriedades mecanicas de tracao e flexdo apresentaram mudancas
significativas apds a introdugédo de particulas de casca de arroz na matriz de
PEAD, indicando uma boa adesao entre a matriz polimérica e a fibra
lignocelulésica, pois favorece a uma divisdo homogénea dos esforgos,
mantendo as propriedades com caracteristicas interessantes para o uso no
setor florestal.

Embora o PEAD utilizado neste trabalho apresente um aditivo de
estabilizacdo de radiacdo UV, os compdésitos PEAD/CA/EG apresentaram um
maior grau de biodegradacao apés envelhecimento acelerado por radiacao UV,
como sugerido pelas imagens MEV, MO e liquido penetrante as quais mostram
fissuras, rachaduras e buracos nas superficies dos compdsitos, favorecido pela
presenca do oxibiodegradante organico e das particulas de casca de arroz.
Esse comportamento pode estar relacionado a suas caracteristicas dos
espectros de UV-vis, que sdo caracterizadas por uma banda larga de 350 a
650 nm. Assim, a absorcao de luz no UV-visivel indica o inicio do processo de
degradacdao mesmo antes da biodegradacao comecar.

Pela analise microbiolégica do solo, foi possivel a identificagcdo de colénias
de microrganismos com atividade de biodegradacao do polietiieno, como
Aspergillus niger,Penicillium spp., Trichoderma spp. Rhizopus spp, degradando
a superficie dos compésitos a partir da formacao de biofilmes.

Portanto, é possivel afirmar que o compdésito PEAD/CA/EG apresentou
potencialidade com caracteristicas compativeis com as necessidades de uso

de tubetes florestais para a produgdo de mudas, uma vez que apresenta
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propriedades mecanicas interessantes de tracdo e flexdo, atendendo as
demandas do setor florestal, porém possui comportamento de biodegradacao,

caso haja necessidade de descarte ou esquecimento dos tubetes durante o

plantio.
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