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RESUMO

O consumo abusivo de plasticos gera um grande problema com relagdo a disposi¢do final desses residuos.
Eles sdo materiais inertes, porém ocupam grandes volumes em aterros, diminuindo, assim, a vida 0til destes.
Com a intengdo de minimizar os impactos ambientais causados pelos plasticos, tem-se a alternativa de
producdo de plasticos biodegradaveis utilizando, como por exemplo, amido (oriundo de mandioca, milho,
batata, entre outros), em sua composi¢do. O amido pode ser plastificado através da sua desestruturacdo na
presenca de determinados plastificantes (dgua e/ou poliois), dando origem a um material semelhante a um
plastico. Além desses, ha ainda a possibilidade de desenvolvimento de compositos biodegradaveis utilizando
fibras vegetais como refor¢o. O objetivo principal de se produzirem compdsitos ¢ o de combinar diferentes
materiais para produzir um Unico produto com propriedades superiores as dos componentes unitarios. O
presente trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de um polimero e compdsito biodegradaveis, sendo a
sintese realizada com amido de mandioca, glicerol ¢ fibras vegetais. Os materiais obtidos foram avaliados
através das analises de: espectroscopia no infravermelho e absor¢do de agua (ASTM D-570). Além destas
analises foi realizada a avaliacdo da biodegradabilidade dos plasticos e compositos biodegradaveis, através do
procedimento descrito pela norma ASTM D-5338-98, que determina o grau e taxa de biodegradagio aerdbica
do plastico em exposi¢cdo em um ambiente de compostagem controlado, em escala laboratorial.

PALAVRAS-CHAVE: Composito biodegradavel, amido, glicerol, fibras vegetais, biodegradacao.

INTRODUCAO

Os plasticos sdo materiais que podem ser resistentes como a madeira, sem apodrecer como ela, ¢ mais leves
que o ferro, sem enferrujar. Além dessas caracteristicas, possuem baixa permeabilidade a gases e vapores, sdo
resistentes a oxidagdo, resistentes a muitos produtos quimicos, apresentam baixa condutibilidade, sdo de facil
processamento e permitem a obtencdo de propriedades otimizadas. Tais propriedades ja ndo sdo tdo desejadas
nos dias de hoje, para alguns casos de aplicacdo de materiais poliméricos, pois o que se busca sdo solugdes
para diminuir o consumo desses materiais, devido a sua permanéncia no meio ambiente apos o descarte.

Para minimizar os problemas ambientais causados pela disposi¢io dos plasticos tem-se a alternativa de
desenvolver plasticos biodegradaveis. Segundo a American Society for Testing and Materials (ASTM D-883),
os plasticos biodegradaveis sdo plasticos degradaveis, nos quais a degradagdo resulta primariamente da agdo
de microorganismos, tais como bactérias, fungos e algas de ocorréncia natural (KRZAN, 2006; ROSA, 2002).
Os plasticos biodegradaveis podem ser de ocorréncia natural ou de origem sintética. Entre os polimeros
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biodegraddveis naturais destacam-se como os mais importantes o amido (polissacarideo) e os
polihidroxialcanoatos (PHAs), poliésteres bacterianos.

O processo de degradagdo plastica compreende duas fases: desintegragdo ¢ mineralizagdo. A desintegragdo
estd associada com a deterioracdo das propriedades fisicas, tais como a descoloracdo, esfarelamento e a
fragmentacdo. A segunda etapa do processo de degradagdo — a mineralizacdo — ocorre quando os
microorganismos digerem os produtos da degradagdo plastica (aerdbica ou anaerobica) e converte-as aos
produtos inerentes comuns da digestdo. Essa etapa consiste na conversdo final dos fragmentos plasticos, a
CO,, 4gua e biomassa (sob circunstancias aerdbicas), e CHy, CO, e biomassa (sob circunstancias anaerdbicas).
Desse modo, os produtos finais da degradacdo sdo reaproveitados no ambiente através dos ciclos elementares,
como o do carbono, nitrogénio e enxofre.

Esta ¢ a base de todos os testes padrao do biodegradagdo, em que a quantidade de CO, produzido (ou de CHy
sob circunstancias anaerobicas) ¢ monitorada. A medida do CO, ou CH, liberado e a compara¢do com a
quantidade teérica baseada no indice do carbono na amostra plastica ddo a evidéncia direta da taxa da
degradacao.

O amido ¢ o principal material de reserva do reino vegetal, constituido principalmente por dois
polissacarideos, a amilose ¢ a amilopectina, ambos formados por unidades constitucionais repetitivas de a-D-
glicose. Essas moléculas possuem dois importantes grupos funcionais: O grupo —OH, suscetivel as reagdes de
substituigdes, e as ligagdes C-O-C susceptiveis a quebra de cadeias.

Para se obter o amido termoplastico é necessario destruir a estrutura semicristalina original dos granulos.
Sendo assim, o amido deve ser aquecido utilizando-se um plastificante, como, por exemplo, agua, glicerol ou
sorbitol, e cisalhamento a altas temperaturas (90 — 180 °C). Desse modo, ele derrete e flui, permitindo seu uso
em equipamentos para processamento de plasticos sintéticos, como extrusoras, injetoras, cilindros,
misturadores intensivos, entre outros.

Além de plastificante, &4 4gua também tem a funcdo de agente desestruturante do granulo do amido, rompendo
as ligagoes hidrogenadas entre as cadeias. O poliol (glicerol, sorbitol) permitird a obtencdo de uma fase
fundida em temperatura inferior a de degradag@o do amido. O processo de gelatinizacdo ndo ocorre sem um
plastificante, uma vez que as temperaturas de transi¢do vitrea e de fusdo do amido sdo maiores que a sua
temperatura de decomposigao.

Os plasticos de amido podem ser utilizados na manufatura de pequenos artefatos rigidos ou flexiveis como
copos, pratos, talheres, embalagens para alimentos, objetos comestiveis para animais, sacos de lixo, vasos para
plantas, cobertura temporaria de mudas e outros produtos que ndo necessitem de uma longa vida util. Além
disso, apresentam grande potencial para aplicagdo em matrizes de liberacdo controlada de medicamentos e de
pesticidas.

As fibras vegetais podem servir de reforco para polimeros, contribuindo para a resisténcia mecanica do
material. Diversos tipos de fibras naturais t€ém sido utilizados, constituindo-se basicamente de celulose e
hemicelulose, com moléculas unidas umas as outras por lignina. Esses constituintes sdo polimeros naturais
que podem substituir os polimeros sintéticos em compdsitos, possibilitando o desenvolvimento de novos
materiais ¢ novas tecnologias de producdo. As caracteristicas marcantes das fibras sfo altas resisténcia e
rigidez e baixa massa especifica. Outra importante propriedade das fibras ¢ a deformagdo total até a ruptura
(ductilidade), o que esta influencia bastante na resisténcia do composito. Além disso, provém de fontes
renovaveis, sdo disponiveis, moldéaveis, ndo-abrasivas, porosas, viscoelasticas, biodegradaveis, combustiveis e
reativas.

Neste trabalho sdo apresentados os resultados do estudo do desenvolvimento de matrizes poliméricas e
compositos biodegradaveis, avaliando o potencial de biodegradagdo dos mesmos. As matrizes poliméricas
foram desenvolvidas com amido de mandioca, glicerol ¢ agua, e os compositos foram produzidos a partir das
matrizes poliméricas de amido e fibras de rami. As fibras de rami foram obtidas de cordas utilizadas por
industrias fumageiras para prender as folhas de fumo que, apds o uso, sdo dispostas como residuos.
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METODOLOGIA

Os procedimentos experimentais seguidos durante a realizagdo do trabalho foram divididos em cinco etapas:
obtengdo da matriz polimérica biodegradavel, preparacdo das fibras de rami, obtengdo dos compositos
biodegradaveis, avaliagdo das propriedades fisicas e avaliacao da biodegradabilidade dos materiais.

OBTENCAO DA MATRIZ POLIMERICA

Foram testadas diversas misturas com composi¢des diferentes de amido, glicerol e agua, a fim de otimizar a
melhor propor¢do entre os componetes. As quantidades de 4gua utilizadas nas misturas foram testadas de
modo a conseguir a menor quantidade que possibilitasse uma mistura homogénea com completa gelatinizago
do amido, pois quanto menor a concentracdo de agua, mais facil a sua remocdo para a solidificacdo do
material.

Depois de testadas diversas misturas, constatou-se que as melhores matrizes poliméricas produzidas foram
obtidas pela mistura de (A) 40% de amido, 20% de glicerol e 40% de agua, e (B) 35% de amido, 15% de
glicerol e 50% de agua, com a utilizagdo do forno de microondas nas mesmas condi¢des citadas
anteriormente.

Para a obtencdo da matriz polimérica “A” (Figura 1-a) foram adicionados em um recipiente plastico 40% (m)
de amido de mandioca (previamente seco), 20% (m) de glicerol e 40% (m) de adgua deionizada, totalizando
150g. Os componentes foram misturados com um bastdo de vidro e a mistura foi levada ao forno de
microondas para pré-aquecimento em poténcia baixa. Em seguida a poténcia foi alterada para “média”, na
qual permaneceu até completa gelatinizagdo do amido.

A matriz polimérica “B” (Figura 1-b) foi obtida pela mistura de 35% (m) de amido, 15% (m) de glicerol e
50% (m) de 4gua, totalizando 150g. Para ocorrer a gelatinizacdo do amido seguiu-se 0 mesmo procedimento
da matriz “A”. Enquanto permaneceram quentes, as matrizes (A e B) possuiam aspecto gelatinoso, e ao
resfriar elas sofreram solidificacdo. Foram produzidas cerca de 15 amostras para cada tipo de matriz, e estas
foram armazenadas em dessecador até o momento da utilizacdo para fabricagdo dos compositos.

: L =
Figura 1 — (a) Matriz polimérica de amido, glicerol e 4gua “A” (40:20:40) e (b) matriz polimérica de
amido glicerol e agua “B” (35:15:50), respectivamente.

Para obter placas de polimero puro com concentragdo de 40% de amido, 20% de glicerol e 40% de agua,
foram utilizadas cinco amostras do tipo “A”. As amostras foram colocadas em um molde, ¢ este foi colocado
em uma prensa previamente aquecida a 70 °C. Foi aplicada uma pressdo de 10 ton que, juntamente com
aquecimento, fez com que as amostras fundissem e se misturassem dentro do molde. Apds duas horas de
prensagem o material foi resfriado a temperatura ambiente e ap6s foi levado a estufa a 60 °C para evaporar a
agua remanescente da mistura.

A producdo das placas com composicdo de 35% de amido, 15% de glicerol e 50% de agua foi realizada com 5
amostras do tipo “B”, seguindo o mesmo procedimento de prensagem e secagem descrito para as misturas da
composi¢do anterior.
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OBTENGAO DAS FIBRAS DE RAMI

As cordas de rami (residuos de industrias fumageiras) foram cortadas em um picotador, adquirindo um tamanho de
aproximadamente 1 cm de comprimento. A seguir foram lavadas com agua destilada e secas em estufa a 60 °C. As
fibras limpas, secas e picadas sdo visualizadas na Figura 2.

Figura 2 — Fibras de rami ap6s corte, lavagem e secagem.

OBTENCAO DOS COMPOSITOS

Foram produzidos dois tipos de amostras, sendo a primeira amostra produzida a partir da matriz de polimero
“A” com adig@o de fibras de rami, e a segunda a partir da matriz “B” e fibras. A quantidade de fibras utilizada
foi calculada sobre a massa da matriz, sendo essa considerada como 90% da massa total, e a quantidade de
fibras como 10% da mesma.

O composito “C,” foi produzido a partir de 300g de matriz “A” e 33,3 g de fibras. Os componentes foram
misturados em homogeneizador até que a matriz fundisse e se misturasse com as fibras, processo que levou
cerca de 20s. Apds, a mistura foi colocada em um molde e este foi levado a prensa pré-aquecida a 70 °C. Foi
aplicada uma pressao de 10 ton, que possibilitou & mistura adquirir a forma de uma placa. A prensagem durou

duas horas, e posteriormente a placa foi levada a estufa a 60 °C até evaporar a dgua remanescente da
composi¢do. Na Figura 3 ¢ exibida a placa de compdsito “C,”.

B

by

i \ -
Figura 3 — Placa de compdsito “C,”.

Para o processamento do composito “Cg” foram utilizados 300g de matriz “B” e 33,3g de fibras, seguindo os
mesmos procedimentos de homogeneizago, prensagem e secagem utilizados na produco de “C,”. A Figura
4 mostra a placa de composito “Cg”.
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Figura 4 — Placa de composito “Cg”.

AVALIACAO DOS MATERIAIS

As matrizes “A” ¢ “B” ¢ os compdsitos “C,” e “Cp” foram avaliadas quanto ao ensaio de absor¢ao de agua, ¢
o composito “C,” também foi avaliado pelo ensaio de biodegradagdo. As matrizes puras foram ainda
analisadas por espectroscopia no infravermelho. Os ensaios de absor¢io de dgua e biodegradagdo seguiram
normas técnicas especificas, como descritas a seguir.

ENSAIO DE ABSORCAO DE AGUA

Este ensaio seguiu a norma ASTM-D570. Os corpos de prova foram cortados em pequenas dimensdes, sendo
os ensaios realizados em triplicata para cada tipo de amostra. Foram medidas as massas de cada corpo de
prova, e em seguida foram mergulhados em um copo de béquer com agua deionizada, onde permaneceram por
24 horas. Apds este tempo as amostras foram retiradas da agua e tiveram novamente suas massas medidas.
Através da Equacgdo (1) foi determinado o teor, em porcentagem, de absor¢do de agua das amostras, onde “A”
¢ o teor de absorgao, “M;” ¢ a massa do corpo de prova antes da imersdo e “M,” a massa do corpo de prova
apos a imersao.

A=M1-M2 x 100
M

Equagdo (1)

ENSAIO DE BIODEGRADACAO

Como existem variagdes na construcdo e operagdo de sistemas de compostagem, ndo € esperado que este
procedimento simule o ambiente de todos os sistemas em particular. Porém, é esperado que se assemelhe ao
ambiente de um processo de compostagem operado sob condigdes otimizadas. Mais especificamente,
pretende-se que este procedimento crie um ambiente de laboratorio que permita uma determinagdo rapida e
com reprodutibilidade da biodegradabilidade aerdbica sob condigdes de compostagem controladas (ASTM,
2000).

Foi realizado o teste descrito pela norma ASTM D 5338 — 98, que determina o grau e taxa de biodegradagao
aerobica do plastico em exposi¢do em um ambiente de compostagem controlado, em condic¢des de laboratorio.
Para realizar esse teste foi montado o sistema mostrado na Figura 5. Em um recipiente B (reator) foram
colocadas 25g do compdsito “C,” imersas em 400g de solo e 270 mL de agua destilada. O recipiente foi
mantido a temperatura de aproximadamente 58 °C em um banho de 6leo. No recipiente C foi colocada uma
solugdo de hidréxido de bario, variando-se a concentragdo com o decorrer do tempo, cuja fungdo foi a de
reagir com o CO, e precipitar na forma de carbonato de célcio (BaCOs3). A fim de evitar a entrada de CO, no
reator (proveniente do ar injetado por um compressor de ar), também foi colocado em um recipiente A uma
solugdo de hidroxido de bario a 1% (m/v).
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Figura 5 — Sistema de biodegradacé&o do polimero: (A) recipiente contendo Ba(OH),; (B) reator; (C)
recipiente contendo Ba(OH),.

O sistema de biodegradagdo permaneceu em funcionamento durante oito dias, sendo que as solugdes de
Ba(OH), do recipiente C foram trocadas no 3°, 6° e 8° dia. Por meio de titulagdo com 4acido cloridrico
(Equag@o 2), a quantidade de CO, gerada na biodegradagdo do plastico (coletada no recipiente C) pode ser
calculada, através da quantidade de Ba(OH), restante na solugdo. Com a inten¢ao de mensurar a quantidade de
CO, gerada pela matéria organica contida no solo, também foi realizado um teste de biodegradagdo em
branco, utilizando as mesmas condig¢des do ensaio com o composito.

Ba(OH), + 2 HCI  BaCl, + H,0 Equacio (2)

RESULTADOS

Na Tabela 1 sdo mostrados os resultados encontrados para o ensaio de absor¢do de agua. Através desse ensaio
observou-se que os as amostras absorveram uma grande quantidade de 4gua, o que pode propiciar o
desenvolvimento de microrganismos, inchamento, fragilizacdo do material e resultar na perda de suas
propriedades. Isto ocorreu devido ao carater hidrofilico do amido e das fibras, sendo a absor¢do menor para as
amostras de compdsito.

Tabela 1 - Porcentagem de Absorcéo de agua para as amostras.

Amostra Absorcao de agua (%)
Polimero Matriz A 76,6
Polimero Matriz B 226,5

Compdsito Ca 64,05
Compdsito Cg 81,15

Ressalta-se também que o glicerol deve ter funcionado como um inibidor da absor¢do de agua, uma vez que o
teor de agua absorvida foi muito menor para as amostras com maior quantidade deste componente.

Para determinar a quantidade de Ba(OH), remanescente nas solu¢des contidas no recipiente C durante o
ensaio, aliquotas de 100 mL de cada solucdo foram tituladas com HCI. A solugdo correspondente aos trés
primeiros dias de reagdo foi titulada com HCI 0,05 mol'L", sendo utilizados 2,8 mL do titulante. A segunda
solucdo, referente aos trés dias seguintes, foi titulada com HCI 0,5 molL", consumindo 8,2 mL do titulante. A
terceira, relativa aos dois ultimos dias de reagdo, foi titulada com HCI 0,5 molL"! e consumiu 9,5 mL do
titulante.

Foram realizados calculos estequiométricos que determinaram a quantidade de Ba(OH), restante nas solugdes,
Ba(OH), que reagiu com o CO, e, por fim, a quantidade de CO, gerada durante a biodegradagdo com
composito “C,”. A Tabela 2 mostra os valores de CO, gerados durante o periodo de oito dias de ensaio, ja
considerando a exclusdo da massa de CO, gerada pelo solo.
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Tabela 2 - Massa de CO, gerada na biodegradacdo de “Cx”.

Tempo (dias) Massa CO, (9)
3 0,51
6 0,47
8 0,09
Total 1,07

Em oito dias de ensaio foram geradas 1,07g de CO,, correspondentes a matriz que envolvia as fibras do
composito, fornecendo indicios desta degradacdo. Apos o término do ensaio analisou-se o solo contido no
reator e foram encontradas as fibras do composito envoltas em uma minima quantidade de matriz, que ainda
ndo havia degradado totalmente. O que se espera para um teste de maior duragdo ¢ que a matriz polimérica
seja completamente degradada e que depois os microorganismos degradem as fibras vegetais dos compositos
para se alimentarem.

Na Figura 6 sdo mostrados os espectros na regido do infravermelho do amido e das matrizes “A” e “B”. Para a
amostra Matriz B observou-se maior indicativo da presenga de agua (~3300 e 1633 cm™). Na amostra matriz
A observou-se a presencga de maior quantidade de amido devido & banda de 1022 cm™. O restante das bandas
permanece semelhante, tanto para a matriz “A” quanto para a “B”.

607 Amido
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o =}
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1

2933
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1456
1169
93,

20
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%T
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1416
1155
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' . . . ' . . .
3000 2000 1000
Wavenumbers (cn+1)

Figura 6 - Espectros na regido do infravermelho para, respectivamente, amido de mandioca, matriz
“A” e matriz “B”.

A Tabela 3 mostra os niimeros de onda das bandas de absor¢ao com as respectivas ligagdes entre elementos
correspondentes.

Tabela 3 - Bandas de absorcéo na regido do 1V.

Amido Matriz A Matriz B

~3300 > O-H ~3300~> O-H ~3300~> O-H

2933 > C-H 2926> C-H 2926> C-H
1647 2> O-H (4gua) 1640-> O-H (4gua) 1633> O-H (4gua)
1456 > C-H (CH,) 1408-> C-H (CH,) 1416> C-H (CH,)
1169 = C-O (éter) 1151-> C-H (CHy) 1155-> C-H (CHy)
931 = C-O (éter) 1022-> C-O (éter) 1011-> C-O (éter)

920> C-O (éter) 923> C-O (éter)
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CONCLUSOES

A utilizagdo de amido, glicerol e fibras vegetais, que sdo residuos sdlidos industriais, se mostrou uma
possibilidade interessante como matéria-prima para o desenvolvimento de termoplasticos e de compdsitos
termoplasticos biodegradaveis.

A avaliacdo de absor¢do de 4gua indicou um ponto critico deste tipo de material, mas que para sua
biodegradacdo é essencial. Caso se deseje utilizar este material em contato com ambientes umidos deve-se
revesti-lo com material protetor, ou ainda realizar modificagdes quimicas com este objetivo. Mas esta
modificagdo pode prejudicar a biodegradagdo do material, através do aumento de tempo ou da impossibilidade
de que a biodegradacdo ocorra.

Observando o espectro na regido do infravermelho pode-se concluir que ndo ocorreu modificagdo quimica no
amido gelatinizado quando misturado com o glicerol, indicando a possibilidade de biodegradacao do material.

A avaliagdo da biodegradacdo deveria ter sido realizada em maior tempo, pelo menos 3 meses de ensaio, mas
ndo foi possivel pela duragdo total do desenvolvimento deste trabalho. Mas os resultados obtidos indicaram a
ocorréncia da degradagdo da matriz em curto espaco de tempo. Isto indica que se pode realizar modificagdo
quimica no material, j& que sua degradagdo foi muito rapida, possibilitando assim uma maior numero de
aplicagdes para estes materiais.

Como perspectiva futura pretende-se dar continuidade ao trabalho, aperfeigoando o método de processamento
dos polimeros e compositos biodegradaveis, através da utilizagdo de outros métodos de processamento (como
extrusdo e inje¢do), novos agentes plastificantes e também a partir da realizacdo de modificacdo quimica do
amido.
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