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RESUMO - Polimeros de petroleo tém sido extensivamente utilizados em diversos
setores da industrializacgdo em virtude de sua versatilidade, propriedades
mecanicas e custo relativamente baixo. No entanto, trata-se de uma matéria-prima
exaurivel, que gera produtos poluidores. A caracteristica da similaridade de filmes
entre aqueles obtidos de fontes naturais em comparacao aos de fonte fossil traz a
tona trabalhos com amido de milho, que parecem ser boa alternativa nesse
quesito. Foram preparadas blendas poliméricas com polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) acrescido de cinco diferentes percentuais de amido. Apds
medidas de biodegradacdo enzimatica pela enzima alfa-amilase durante 4 dias de
tratamento, a maior perda de massa e resisténcia maxima a tracéo foram de 7,98%
e 14,78%, respectivamente, na blenda com 50% de amido. A degradacdo é um
fator fundamental que permite que as blendas se tornem possiveis substitutos de
filmes plasticos provenientes de fonte fossil, e seu estudo permite conhecer o
potencial do uso da técnica de incorporacdo de amido como catalisador de
degradacéo dos polimeros fosseis.
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1. INTRODUCAO

Devido a demanda exacerbada por polimeros sintéticos e com aplicagcbes nos mais
variados setores da industria, cresce a preocupagdo com 0s impactos ao meio ambiente. Essa
ndo é uma preocupacao recente, mas que ganha forca com o passar do tempo. Além dos
muitos beneficios que obtemos através do emprego de polimeros, deve-se considerar
preocupacdo em propiciar um correto destino de depdsito a ser dado apds cumprido seu ciclo
de utilizag&o.

Na préatica, ocorrem muitos problemas ambientais pois é sabido que 0 manejo correto e
destino destes materiais, na maioria das vezes, ndo é feito. Dessa forma, tem-se um acumulo
crescente de depdsito nocivo no meio ambiente, material este que por suas caracteristicas
intrinsecas demora centenas de anos para se decompor. Os plasticos sintéticos séo
considerados como inertes ao ataque microbiano devido a dificuldade de rompimento das
cadeias poliméricas quando depositadas no meio ambiente; nestes casos respondem com um
longo tempo de degradacgéo (Rosa et al., 2001).
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A preocupacdo a nivel mundial em relacdo aos impactos ambientais ocasionados pela
intervencdo humana se deve, em grande parte, a disseminacdo de polimeros biodegradaveis
através da continuidade de pesquisas e desenvolvimentos de novos produtos (Rosa et al.,
2001). Visando propiciar alternativas de matéria prima para o emprego em linhas fabris onde
o plastico oriundo de fonte féssil € muito utilizado, surge, como boa alternativa viavel, o
emprego de polimeros biodegradaveis. Quando comparados aos sintéticos, estes degradam
rapidamente gracas a influéncia dos diversos tipos de microrganismos presentes no meio em
que o material seré depositado. As fontes renovaveis de materiais poliméricos oferecem uma
parte da resposta na manutencdo do desenvolvimento sustentdvel, considerando uma
tecnologia econdmica e ecologicamente atraente. As inovagdes no desenvolvimento de
materiais biopoliméricos, a conservacdo de matérias primas fosseis, a degradabilidade
bioldgica completa, a reducdo no volume de residuos e compostabilidade, a reducdo do
diéxido de carbono liberado, bem como um aumento de utilizacdo de recursos agricolas para a
producdo de novos materiais "verdes" sdo algumas das razdes para o aumento do interesse
mercadologico (Mohanty et al., 2005).

Seguindo esse raciocinio é que se volta a atencdo ao amido, um dos mais conhecidos
recursos renovaveis capazes de propiciar a producédo de cadeias poliméricas, os ditos plasticos
biodegradaveis (Hocking, 1992; Mohanty et al., 2005). Dentre as opc¢des existentes de
biopolimeros, o amido ganha forca devido ao seu preco, disponibilidade e habilidade como
um termopléstico para produgdo de filmes biodegradaveis. Entretanto, os filmes obtidos
exclusivamente desta matéria-prima sdo hidrofilos e por esse motivo sua degradabilidade
ocorre devido ao enfraquecimento de propriedades mecénicas. Dessa forma, as blendas
poliméricas utilizando termoplasticos naturais e polimeros sintéticos estdo sendo estudados
para melhorar o desempenho mecéanico e reduzir a hidrofilicidade das misturas (Brandelero et
al., 2012; Brandelero et al., 2011; Miiller et al., 2012; Olivato et al., 2012; Olivato et al.,
2012).

O enfraquecimento das propriedades mecanicas possui papel importante no auxilio da
degradacdo de uma blenda polimérica, pois devido as forcas de compressdo, tensdo e
cisalhamento, o material sera partido em por¢cdes menores, facilitando todo processo. Assim,
os filmes termopléasticos podem sofrer estresse mecanico em condicbes de campo, auxiliando
na degradacdo (Briassoulis et al., 2004; Briassoulis et al., 2005; Briassoulis et al., 2006). A
aceleracdo na velocidade de degradacdo de termoplésticos oriundos de fontes
naturais/renovaveis € atribuida a atuacao de diferentes vias tais como a enzimatica, ataque de
microrganismos, incidéncia de luz, dentre outros (Rosa; Filho, 2003).

Testes de bancada sdo efetuados para afericdo do grau de degradacdo de misturas
poliméricas. Segundo Rosa e Filho (2003), os testes de biodegradabilidade através de enzimas
puras e isoladas, ao invés dos préprios microrganismos, servem como instrumento poderoso
para a comparacéo rapida da degradacéo de polimeros de estruturas similares. Os efeitos da
degradacdo séo observados quando ocorre a perda das propriedades fisicas do material. Este
processo € geralmente caracterizado pela cisdo das cadeias poliméricas, bem como pela
quebra da estrutura no reticulo cristalino.

O mecanismo de degradagdo por via enzimatica pode ser resumido pela hidrolise de

ligaghes peptidicas e outras que catalisam a hidrélise de ligagGes éster (Chandra; Rustgi,
1998). Este mecanismo € seguido pela oxidacgdo bioldgica das cadeias polimeéricas (catalisada
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pelas oxigenases), quebra das mesmas, gerando cadeias menores e bioassimilacdo destas
pelos microrganismos. Este processo ocorre em polimeros contendo heterocadeias, tal como o
amido (Scott, 2000).

Considerando o exposto acima, o presente trabalho desenvolveu filmes de blendas
poliméricas amido-PE, e avaliou sua degradabilidade por via enzimética. A determinacdo do
desempenho do filme é o objetivo do presente estudo, no qual se pretende obter filmes
eficientes a funcéo para a qual se destinam, sendo a0 mesmo tempo menos danosos ao meio
ambiente quando comparados aos filmes da cadeia petroquimica.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Neste trabalho foi utilizado polietileno linear de baixa densidade (PELBD), fornecido
pela Braskem Petroquimica SA (Triunfo/RS, Brasil), e amido de milho adquirido no comércio
local. Glicerina, empregada como plastificante, foi acrescida de &cido citrico, o qual atua
como compatibilizante. O &cido citrico € um ingrediente de grande interesse pois € um acido
organico que atende ao anseio maior do estudo, ou seja, a obtencdo de filmes a partir de
fontes renovaveis. Enzima (1,4) alfa-D-glicosideo, declarada alfa-amilase em conformidade
com as especificacGes de pureza recomendadas pelo Joint FAO/WHO Expert Committee on
Food Additives (JECFA) e o Food Chemicals Codex (FCC), atuando em polissacarideos
amidicos, foi utilizada para avaliacdo da biodegradabilidade dos filmes.

2.2 Preparacédo das Misturas e corpos-de-prova

Material base consistindo de misturas de amido, glicerina e acido citrico, foi preparado
e mantido em estufa a 72°C por 1h. Decorrido este tempo foram preparadas, além docontrole,
as misturas contemplando cinco diferentes percentuais, variando de 10% a 50% de amido em
polietileno, codificadas: F10, F20, F30, F40 e F50. Feito esse procedimento as misturas foram
novamente colocadas em estufa (72°C/1h).

Os filmes foram obtidos utilizando extrusora (Ax Plasticos, modelo LAB-16). Para a
extrusdo do material foi empregada velocidade de rosca de 36 rpm, e temperaturas nas zonas
de aquecimento de 155°C nos dois primeiros estagios de contato e 160°C na terceira zona,
onde o filme foi conformado. Para a laminacdo dos filmes foi empregada uma velocidade de
20 rpm nos roletes.

2.3 Ensaios de biodegradacéo

A avaliacdo da biodegradabilidade foi realizada segundo as normas ASTM D6003, em
triplicata de cada filme. Corpos de prova preparados seguindo as especificagdes da norma
ASTM D882-01, foram devidamente pesados e deixados em estufa por 48 horas, sendo
novamente pesados antes de serem colocados na presenca da enzima. Os dispositivos de
biodegradacao foram preparados contendo 20 mL solucdo tampéo fosfato pH 7,0 e adigéo da
enzima a 1% do volume.Os ensaios foram efetuados em shaker, com tempo de permanéncia
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de 96 horas a 37°C e agitacdo orbital de 110 rpm. Ao final do ensaio, as amostras degradadas
foram cuidadosamente lavadas e secas em estufa, respeitando as mesmas condicdes atribuidas
no momento da primeira pesagem.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As blendas com adicdo de amido, uma vez postas em tratamento enzimatico por alfa-
amilase, propiciam facilidade ao rompimento da integridade das mesmas. Isso é observado
qguando do aumento do percentual de amido nos tratamentos, aumentando também a perda de
forca de tracdo, que na avaliacdo chega ao valor maximo de 14,78% em F50, como demonstra
a série de linha pontilhada, que possui comportamento aproximado a série paralela de linha
continua, referente a perda de massa, no gréfico 1.
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Gréfico 1: Perdas percentuais das amostras em ensaios de tracdo e afericdo massica.

Segundo Rabello (2000), cargas adicionadas as blendas podem contribuir a propagacéo
de trincas, resultado da diminuicdo a resisténcia ao impacto, proveniente do aumento da
viscosidade do material fundido pelas cargas inertes, o que também responde por dificuldades
no processamento do material.

A degradacdo é dependente de varios propriedades quimicas e fisicas. Severini et al.,
(1987) relata que em tratamentos de 10.000 horas de exposi¢éo, em blendas com polietileno a
cristalinidade deste permanece estavel. Segundo Koller et al., (1996) e Koenig et al., (1995),
quando da adicdo de amido no composto, este leva a reducdo das propriedades mecanicas
devido a interface matriz/carga com baixa compatibilidade e a ndo ocorréncia do mecanismo
de molhamento (as camadas de agua existentes na superficie do amido ndo permitem a
remocdo do ar presente na interface). O amido age como um concentrador de tensdo no
composto, induzindo as trincas durante o ensaio de tragdo e diminuindo a resisténcia a tracao
resultante (lovino et al., 2008).
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A formacdo de blendas visando maior proximidade as propriedades dos polimeros
convencionais, traz a tona uma das maiores dificuldades: a obtencdo de boas propriedades
mecanicas e apelo ambiental, o que significa que deve haver, na estrutura do filme, um
aumento da adesdo interfacial entre 0 amido e o material sintético. Para tanto faz-se uso de
plastificantes e compatibilizantes como o acido citrico, o qual é adicionado para promover as
reacOes de esterificacdo e de reticulacdo na interface entre as cadeias poliméricas. Isto, de
acordo com Zhang e Sun (2004), tem sido eficaz para o controle da morfologia de varios
sistemas poliméricos.

Da mesma forma como é importante propiciar boas caracteristicas mecanicas aos filmes
produzidos, € também fundamental que estes atendam aos anseios de um material
biodegradavel. Para tanto, o teste de degradacdo por via enzimatica foi estabelecido como
método de afericdo do potencial catalisador que o amido exerce numa blenda, de modo a
facilitar a quebra da integridade fisica da estrutura matricial do polimero. Encerrado o
tratamento enzimatico, é possivel observar o acumulo de amido nos dispositivos de
degradacéo (Figura 1).

Figura 1 — Dispositivo de tratamento enzimatico permite visualizacdo do amido
extraido apds concluido ensaio com amostra de 50% de amido em sua composic¢ao.

Um decréscimo na perda de massa € observado entre as amostras F10 e F20,
correspondendo a uma menor perda de forca a tracdo da mistura F20; atribui-se a esta mistura
a melhor relacdo entre resisténcia e potencial degradativo. Os demais filmes mostram perdas
de massa maiores que 4,5%, com consequente perda de forca a tragdo maiores que 10%. A
maior perda de massa é observada na mistura onde ha a maior quantidade de amido na
composic¢do, chegando ao valor proximo de 8%, resultado encontrado no estudo de Rosa et al.
(2005) em tratamento de 144h. A perda de massa promovida pelo tratamento enzimatico, e
consequente perda de resisténcia a tragdo dos filmes feitos de blendas contendo de 10 a 50%
de amido é apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1: Perda de massa e da Resisténcia maxima a tracdo das blendas (F10-F50) em
relacdo ao filme controle (FC) ap6s biodegradacdo enzimatica.

Filme Perda de massa (%0) Perda de forga de tracdo (%o)
FC - -
F10 0,48 8,05
F20 0,31 6,28
F30 4,65 11,10
F40 4,92 10,96
F50 7,98 14,78

(-) manteve as caracteristicas, sem alterag&o.

Esses resultados estdo intimamente associados a acessibilidade do amido das misturas a
enzima alfa-amilase, a qual se encontra diretamente envolvida na degradacdo de biomateriais
a base de amido (Azevedo et al., 2003). A perda de massa dos filmes ap0s o tratamento por
via enzimatica, torna-os porosos pela perda do amido, de modo a representar facilidade ao
ataque por microrganismos e incorporacdo de oxigénio, por exemplo, aumentando assim a
degradacdo do polimero por vias bioldgicas e oxidativas. O amido residual no filme continua
a contribuir na degradacdo em razdo de possuir moléculas com dois grupos funcionais
importantes: o0 grupo -OH que € suscetivel a reacBes de substituicdo e o C-O-C e que é
suscetivel a quebra da cadeia (Huang et al., 1990).

4. CONSIDERACOES FINAIS

No presente estudo foi possivel observar a efetividade do tratamento enzimatico como
técnica de medida de biodegradabilidade de blendas poliméricas. Um percentual satisfatério
de perda de massa, e em conformidade com estudos encontrados em literatura, pode ser
observado, em menor tempo de tratamento para misturas com igual percentual de amido na
composic¢do. Também permitiu visualizar que o filme contendo 20% de amido € a mistura que
fornece a melhor propriedade mecéanica quando comparado com filme convencional.
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