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RESUMO

O consumo desenfreado, juntamente com o descarte inadequado e elevado tempo
de degradacdo das sacolas plasticas, faz com que elas sejam atualmente,
protagonistas na poluicdo ambiental. O rejeito desse material em oceanos e praias
compromete a fauna e a flora, visto que sédo geralmente confundidas com alimentos
por animais marinhos. Ja quando sao descartadas em cenarios urbanos, provocam
a interrupcao de fluxo de dgua em cérregos, causando enchentes e alagamentos.
Torna-se, portanto, imprescindivel a busca de novas alternativas de producdes de
sacolas plasticas, que minimizem impactos ambientais causados pelas mesmas.
Assim, o0 objetivo desse trabalho é abordar as alternativas tecnologicas mais
adequadas na producdo de sacolas plasticas, bem como as destinacdes
sustentaveis das mesmas pés-consumo. Dentre as varias possibilidades referidas,
notou-se que a utilizacdo de polimeros biodegradaveis, ainda ndo é a solucao
principal, ja que 0s mesmos ainda possuem um custo elevado e ndo apresentam em
comparagdo as poliolefinas convencionais, as mesmas propriedades mecanicas
necessarias ao processamento. Uma alternativa para diminuir os custos destes
polimeros seria 0 emprego dos mesmos na forma blendas com amido, um polimero
natural, abundante e de baixo custo. Além de diminuir os custos, as blendas
apresentam propriedades mecanicas similares aos polimeros convencionais e
apresentam maior degradabilidade, principalmente no caso de blendas com
polimeros sintéticos. Apesar de ndo ser biodegradavel, o polietilieno verde (PE
Verde) possui vantagens dentre os biopolimeros por ser produzido 100% de fonte
renovavel e apresentar caracteristicas equivalentes ao polietileno convencional,
permitindo seu uso em maquinarios industriais. As sacolas oxibiodegradaveis,
possuem um tempo de degradacdo muito menor que as convencionais quando
expostas a luz solar ou artificial, porém se forem acondicionadas nos fundos de
aterros a desintegracéo e posterior degradacdo ndo ocorrerda, ocupando espaco da
mesma forma que os plasticos convencionais. As sacolas de papel se apresentaram
como a alternativa mais inviavel, visto que seu tempo de degradacdo é maior que a
dos plasticos e o seu processo de producdo contribui com o aquecimento global e
com o desmatamento, pois sua matéria-prima é a arvore. Ja as sacolas retornaveis,
guando confeccionadas a partir de um material plastico reciclavel demonstraram ser
a melhor alternativa de substituicdo, desde que sejam destinadas a reciclagem
mecanica ou a recuperacao energética. Portanto, para se obter resultados positivos
em termos de sustentabilidade, ndo basta a utilizacdo de sacolas biodegradaveis,
oxibiodegradaveis ou biopolimeros, é necessario se conciliar a reciclagem,
reutilizacdo, o uso das sacolas ecoldgicas (retornaveis), bem como da destinacao
adequada de sacolas pds-consumo.

Palavras — chave: Sacolas plasticas, Polietileno e Impacto Ambiental.



ABSTRACT

The unbridled consumption, along with the inappropriate disposal and time
degradation of plastic bags causes they are currently protagonists in environmental
pollution. The waste of this material in oceans and beaches undertakes fauna and
flora, as they are usually mistaken for food by marine animals. When are discarded
in urban settings, causing disruption of water flow in streams, causing flooding and
waterlogging. It is therefore essential to find new methods of production of plastic
bags that minimize environmental impacts caused by them. So, the aim of this study
is to discuss the most suitable technological alternatives in the production of plastic
bags, as well as sustainable destination of the same post-consumer. Among these
various possibilities, it was noted that the use of biodegradable polymers is still not
the primary solution, since they still have high cost and do not have, in comparison
with conventional polyolefins, the same mechanical properties required for
processing. An alternative to reduce the costs of these polymers would be the use of
the same in the form blends with starch, a natural polymer, abundant and
inexpensive. In addition to lowering costs, the blends exhibit mechanical properties
similar to conventional polymers and a higher degradability, especially in the case of
blends with synthetic polymers. Although not biodegradable, green polyethylene (PE
Green) has advantages among biopolymers produced by being 100% renewable and
have characteristics equivalent to the conventional polyethylene, allowing its use in
industrial machinery. The bags oxybiodegradable, have a lower degradation time
than conventional when exposed to sunlight or artificial light, but if they are put in
landfills funds disintegration and subsequent degradation does not occur, occupies
space in the same way as conventional plastics. The paper bags were presented as
the most impossible, since its degradation is higher than that of plastic and its
production process contributes to global warming and deforestation, as its raw
material is the tree. Already the reusable bags when made from a recyclable plastic
material proved to be the best alternative replacement, provided that they are
intended for mechanical recycling or energy recovery. Therefore, to obtain positive
results in terms of sustainability, not just the use of biodegradable bags, oxo-
biodegradable or biopolymers, it is necessary to reconcile the recycling, reuse, use of
eco bags (returnable), as well as the proper disposal of bags post consumption.

Keywords: Plastic bags, polyethylene and Environmental Impact.
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1. INTRODUCAO

A utilizagdo de materiais poliméricos tem aumentado demasiadamente na sociedade
atual.Sua producédo é estimada na ordem de 180.000.000 t/ano, tendo um papel
importantissimo na sociedade moderna, atuando praticamente em todos os setores
da economia como: medicina, agricultura, construgcdo civil, embalagens e
eletroeletronicos (BORSCHIVER; ALMEIDA; ROITMAN, 2008).

Os polimeros sao macromoléculas de alto peso molecular que possuem repetidas
unidades de moléculas menores, chamadas mondémeros, unidas por ligacées
covalentes, sendo produzidos por meio de um processo quimico chamado de
polimerizacdo (MARCONATO; FRANCHETTI, 2002; SPINACE & PAOLI,2005).

Dentre os polimeros destacam-se o0s plasticos, os quais fornecem produtos de
grande utilizacdo na sociedade desde meados dos anos 50, pois sdo materiais de
baixo custo, impermeaveis, resistentes, duraveis e flexiveis o suficiente para
resistirem a impactos e ndo serem destruidos com facilidade. Sua vasta aplicacéo
nota-se em utensilios pertencentes ao nosso cotidiano, como canetas, tubos de
encanamentos, para-choques de carro e principalmente para embalagens
(BRESSANIN, 2010; NETO et al.,2011; VIANA, 2010).

Segundo, Neto; Santos e Cangemi (2005, p.17), “plastico € o termo geral dado a
materiais macromoleculares que podem ser moldados por acdo de calor e/ou

pressao”.

Entre os materiais plasticos empregados para embalagens encontram-se as sacolas,
gue se inseriram no mercado na década de 70, com a funcdo de substituir as
tradicionais embalagens de papel, sendo motivo de orgulho para as redes de
supermercados (ALVES, 2009; SANTOS; FREIRE; COSTA, 2012).

As sacolas descartaveis, produzidas de plastico convencional, conhecida como
sacolas plasticas, possuem caracteristicas de leveza, transparéncia, selabilidade
sob calor, flexibilidade, assepsia, capacidade de suportar peso sem se romper e
ainda € um produto de baixo custo. Em decorréncia destas caracteristicas sao
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empregadas para facilitar o transporte e proteger os produtos. A cada dia seu
consumo aumenta demasiadamente devido a grande oferta aos clientes, objetivando
0 acondicionamento dos produtos vendidos (SANTOS; FREIRE; COSTA, 2012).

Segundo Martins (2010), as sacolas plasticas de supermercado tém como matéria-
prima o plastico filme, sendo produzido a partir de uma resina sintética chamada
polietiieno de baixa densidade (PEBD), originada do petr6leo, uma fonte néo
renovavel. Podem também serem obtidas a partir de polietileno de alta densidade
(PEAD) (COUTINHO et al. 2003).

No mundo séo utilizadas um milhdo de sacolas plasticas por minuto, resultando em
quase 1,5 bilhdes por dia ou mais de 500 bilhées por ano. No Brasil séo produzidos
uma média 210 mil toneladas de plastico filme (a matéria-prima das sacolas). Cada
brasileiro utiliza 19 kg de sacolas por ano. Apenas em redes de supermercados séo
utilizados cerca de 700 milhdes de sacolas mensais, média de 66 sacolas por
pessoa, chegando a representar cerca de 10% do lixo brasileiro (MARTINS, 2011,
VIANA, 2010).

As sacolas plasticas possuem uma vida Util curta, sendo descartadas de maneira
irresponsavel por seus consumidores, gerando grandes maleficios ao meio
ambiente. Estes impactos negativos sado consequéncia do alto tempo de degradacéo
destas sacolas, que podem permanecer no meio ambiente em um periodo de 100 a
400 anos (COSTA, 2012; VIANA,2010).

Tais fatores tornam imprescindivel a busca de novas alternativas de productes de
sacolas plasticas, que minimizem impactos ambientais causados pelas mesmas.
Assim, o objetivo desse trabalho € abordar as alternativas tecnolégicas mais
adequadas na producdo de sacolas plasticas, bem como as destinacdes

sustentaveis das mesmas pos-consumo.
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2. SACOLAS PLASTICAS CONVENCIONAIS

2.1. REACOES ENVOLVIDAS NA PRODUCAO

Polimero de cadeia simples, (-CH,-CH>-), o0 polietileno comercializado desde 1943 é
amplamente utilizado em razdo de suas caracteristicas estruturais e suas
propriedades. E um polimero de baixo custo, inativo a maioria dos produtos
quimicos, sendo termoplastico, ou seja, quando submetido a um aumento de
temperatura e pressdo é capaz de amolecer e fluir, mas quando retirado desse
processo solidifica, propriedade que o classifica como reciclavel (LONTRA,
2011;SOLOMONS, 2012).

Os polietilenos existentes sao os polietilenos de alta densidade (PEAD) e de baixa
densidade (PEBD), polimeros estes de ampla utilizacdo industrial (MANO, 2004).

As sacolas plasticas sdo produzidas a partir do polietiieno de baixa densidade
(PEBD), o qual é obtido por meio de reacdo de adi¢do e se polimeriza através de um
mecanismo radicalar, conforme o0s processos descritos nas figuras 1 a 4 (MANO,
2004; SOLOMONS, 2012).

Na 12 e na 22 etapas, ocorre o processo de iniciacdo de cadeia, por meio de radicais
alquila, que séo produzidos a partir do peréxido de diacila, que se dissocia e libera o

gés dioxido de carbono (figura 1).

O O O
Et 1 y:C()\O y: ZQH‘, O 2CO, + 2R
apa R—C— - O—C—R——> . C—0. —>» 2 -
(4 v

Pero6xido de diacila

(Y
Etapa 2 R- + CHy,=—CH, — R :CH;—CHp-

NES)

Figura 1 - Polimerizacdo Radicalardo Eteno: iniciacdo da cadeia. (In:
SOLOMONS, 2012, p.490)
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Na 32 etapa acontece a propagacao da cadeia pela adicdo sucessiva de unidades de
etleno até que seu crescimento seja interrompido pela combinacdo ou

desproporcionamento (figura 2).

AN

Etapa3 R—CH,CH,» + nCH,—=CH, —> R—(CH,CHy)n—CH,CH,-

Figura 2 - Polimerizacdo Radicalar da cadeia do Eteno:Propagacédo da cadeia.
(In: SOLOMONS,2012, p. 490)

Na 42 etapa é realizada a terminacdo da cadeia, a qual ocorre pela combina¢éo ou
por desproporcionamento. Na combinacéo, a interrupcao do crescimento é causada
pela combinagcdo de dois centros ativos. No desproporcionamento ocorre a
transferéncia de um atomo de hidrogénio de uma para outra cadeia em crescimento,
saturando-se uma extremidade e criando-se uma dupla ligacdo na extremidade da

outra cadeia (figura 3).

Etapa 4- Terminacéo

2 R—(CH,CH)n—CH,CH, - —2mPINace

> [ R—(CHCHo)n—CH;CH,1

7N
.CHy7~CH—(CH,CHo)7—R
(/1 n

a /\ H desproporcionamento CHF=CH—(CRLHIR
R—(CH2CH2)n_CH2CH2 -+ > +

R—(CHyCH2)n—CH,CHs

Figura 3 - Polimerizagcdo Radicalar da Cadeia do Eteno: terminagcdoda cadeia.
(In: SOLOMONS,2012, p. 490)

O radical na extremidade da cadeia do polimero de crescimento, também pode

abstrair um &tomo de hidrogénio da prépria molécula (cadeia polimérica),
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denominando-se “backbiting” (auto mordida), levando a presenca de ramificacdo na

cadeia (figura 4).

R_CHZ_CH \CHZ _— > R—CHZ_CH—(CHchz)n—CHZ—CHZ_ H
N(CH,CHo)N
2 2 lCHZZCHZ
R—CHZ_Cl:H_(CH2CH2)n_CH2CH3
T
CHy

l etc.

Figura 4 - Polimerizac&o Radicalar da Cadeia do Eteno: ramificacdo da cadeia.
(In: SOLOMONS, 2012, p. 490)

O polimero obtido pelo mecanismo via radical livre é, portanto, ramificado, o que
confere a0 mesmo baixa cristalinidade. Possui, contudo, excelente resisténcia
quimica, sendo empregado para a fabricacdo de sacolas plasticas, e também na
fabricacdo de filmes, frascos para embalagem de produtos alimenticios,

farmacéuticos e quimicos, utensilios domésticos e brinquedos (MANO, 2004).

A presenca de ramificagcBes na cadeia polimérica caracteriza a principal diferenca
entre os polietilenos de alta densidade (PEAD) e de baixa densidade (PEBD). Como
no processo de obtencdo do polietileno de alta densidade (PEAD) ndo ha formacéo
de radical, o polimero formado resulta em cadeias sem ramificacbes. Para a
obtencdo deste tipo de polimero utiliza-se em sua fabricacdo catalisadores
denominados de Ziegler- Natta, que sdo complexos organometalicos de metais de
transicdo (LONTRA, 2011; SOLOMONS, 2012). O mecanismo envolvido em sua
preparacdo € um mecanismo de coordenacdo, o qual provém da combinacdo entre
um reagente doador com um reagente aceptor de elétrons,ndo havendo cisdo da
espécie ativa, visto que o complexo atua diretamente sobre o monémero. Este
sistema catalitico consiste de dois componentes: um catalisador, que geralmente é

um halogeneto de metal de transicdo, como o Ti, e um co-catalisador, normalmente
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um composto organometalico de Al. O metal de transicdo empregado na reacéo é
liberado depois da etapa de terminacdo. Um exemplo deste sistema catalitico € o
triisobutil aluminio/tetracloreto de titanio (MANO, 2004; DE PAOLI, 2008).

Na etapa de iniciagdo o co-catalisador ativa o sal de titanio, levando a formacéo do
catalisador propriamente dito, o qual apresenta uma ligacdo Ti-C (figura 5). O
primeiro mondmero insaturado vai ser inserido nesta ligagao Ti-C, coordenando-se
ao titanio e simultaneamente ligando-se ao grupo alquila, gerando um intermediario
(figura 5) (MANO, 2004; DE PAOLLI, 2008).

TiCly; + ARz —> TIiClzgR + AIRCI

'

TiClz; + R

| AlR;

> [ TICLR + AIRCI]
complexo ativado

L H H

la |
H—C=C—R'

| |
R CTi--Rr
/AI-_"Cl/ \Cl

Figura 5 — Mecanismo de iniciacdo em poliadicdo de sistema catalitico de
Ziegler-Natta (In:In: adaptado de MANO, 2004, p. 46)

Na etapa de propagacdo outras moléculas de monémeros sao inseridas entre a
ligacdo Ti-CH, do monbmero que ja estava coordenado ao metal (figura 6),
repetindo-se sempre as condicbes em que foi adicionada a primeira molécula de
mondmero, gerando uma cadeia polimérica com estereoquimica controlada (MANO,
2004; DE PAOLLI, 2008)
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Figura 6 — Mecanismo de propagacdo em poliadicdo iniciada através de
sistema catalitico de Ziegler-Natta (In:In: adaptado de MANO, 2004,
p. 47)

Existem vérias propostas para a terminacéo da cadeia. Uma delas é a transferéncia
de hidrogénio, em que ha a quebra da ligacédo Ti-C, formando uma ligacdo H-C na

extremidade da cadeia polimérica (figura 7).
Mt—CH,—CH(CH3)—P + Hy —> Mt—H + H—CH,—CH(CH3)—P

Figura 7 — Mecanismo de terminacdo em poliadi¢céo iniciada através de sistema
catalitico de Ziegler-Natta (In:In: adaptado de MANO, 2004, p. 48)

O polimero obtido por este mecanismo € linear e com alta cristalinidade, sendo
mecanicamente mais forte que o polietileno de baixa densidade (PEBD). E também
um material termoplastico, com propriedades mecéanicas moderadas e com 6tima
resisténcia quimica, sendo aplicado em contentores, bombonas, fita lacre para
embalagens e material hospitalar. E ainda pode ser utilizado como matéria-prima
para a fabricacdo de sacolas de supermercados (COUTINHO et al. 2003;
MANO,2004)

A tabela 1 mostra o resumo das propriedades destes dois polimeros.
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Sigla Nomes Caracteristicas Exemplos
PEBD | Polietileno de baixa Flexivel, leve, Sacolas de lojas e
) impermeavel,
Densidade transparente, baixo custo. supermercados
PEAD o Sacolas de
Polietileno de alta Resistente a baixas supermercados,
Densidade temperaturas, inquebravel, | tambores para tintas,
impermeavel e leve. embalagens para
detergentes.

Tabela 1 — Resumo das propriedades do PEBD e PEAD (In: FRANCHETTI,
MARCONATO, 2003, p.42; web.ccead.puc-rio.br, 2013)

2.2 TECNICAS EMPREGADAS NA POLIMERIZACAO

A técnica industrial empregada para o processo de preparacdo do polietileno de
baixa densidade € denominada polimerizacdo em massa, a qual se inicia com a
adicdo de um mondmero e um iniciador (catalisador), sem nenhum diluente. A
concentracdo do mondémero adicionado é diretamente proporcional a velocidade da
reacao e peso molecular do polimero formado, ou seja, quanto maior a concentracao
do mondmero, maior serd a velocidade da polimerizacdo e maior o peso molecular
do polimero (MANO, 2004; MACEDO, 2006).

A reacdo acontece em meio homogéneo, sem formacdo de subprodutos no meio
reacional. A reacdo é altamente exotérmica e a viscosidade do meio aumenta
rapidamente, dificultando a acessibilidade do monbémero aos centros ativos da
cadeia de crescimento. Desta forma, ha dificuldades para se controlar a temperatura
e para se obter uma uniformidade das condi¢cdes de reacdo, provocando a auto
aceleracdo e heterogeneidade no tamanho das macromoléculas formadas, tornando
o polimero de altissimo peso molecular (MANO 2004; MACEDO, 2006).

As maiores vantagens da polimerizacdo em massa sdo: a simplicidade, a
capacidade de produzir polimeros de alto peso molecular, a presenca de poucos

contaminantes residuais, notavel qualidades oticas e elétricas, além do baixo custo
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de moldagem para poucas pecas. Contudo, possuem algumas desvantagens por
exigir mondmero com alta reatividade e apresentar dificuldade de remocédo de
vestigios de mondémero e do iniciador (MANO 2004; MACEDO, 2006).

O polietileno de alta densidade pode ser obtido industrialmente pela poliadicdo em
lama ou poliadicdo em fase gasosa. Na primeira, o polimero formado € insollavel no
meio reacional, sendo que a reacdo ocorre em meio heterogéneo. Neste caso o
mondmero etileno, gasoso a temperatura ambiente, € solivel em heptano, contudo o
polimero correspondente € insollvel nesse solvente. J& a segunda técnica é mais
recente e moderna, sendo empregada para poliadicdo de mondémeros gasosos,
como o etileno e propileno, empregando iniciadores de coordenacédo de muita alta
eficiéncia (acima de 98%, sistemas cataliticos de Ziegler-Natta), os quais sé&o

mantidos sob a forma de particulas, em leito fluidizado, continuo (MANO 2004).

2.3 PROCESSO INDUSTRIAL DE FABRICACAO

Extrusdo € o método de processamento utilizado em maior escala pelas industrias
de transformacdo. Segundo De Paoli (2008, p. 18), “a extrusora é composta de uma
rosca sem fim dentro de um cilindro, também chamado de canh&o, e um cabecote

com uma matriz (figura 8).

Figura 8 — Esquema simplificado de uma extrusora mono-rosca: a)
alimentacdo, b) rosca e canhéo, c) cabecote e matriz (In; DE
PAOLI, 2008, p. 19)



26

O processo de extrusdo consiste em forcar a passagem continua do polimero,
através de um cilindro ou rosca de plastificacdo, que possui um parafuso de
Arquimedes que gira no seu interior promovendo o transporte do material plastico,
levando-o até o final do conjunto onde se encontra a matriz, que da o formato final
do produto desejado (MARTINS, 2011; DE PAOLI, 2008).

O conjunto cilindro rosca da extrusora tem acabamentos de acos especiais para
comportar os esforcos e condicBes do processo realizado. A funcdo da extrusora é
fundir, homogeneizar e transportar o polimero (MARTINS, DE PAOLI, 2008).

Na obtencdo de sacolas plasticas, a extrusdo € associada a um processo de sopro
de filmes finos. Segundo De Paoli (2008, p. 19), neste processo “um tubo extrusado
é inflado com ar a alta pressdao de modo a expandir mais de 500% em direcdo

circular, sofrendo uma orientacao” (figura 9).

Figura 9 — Esquema do processo de extrusédo e sopro com formacao de balao:
a) extrusora, b) sopro, c) estiramento do baldo e d) bobinamento do
filme (In: DE PAOLI, 2008, p. 20)

Apds o processo de extruséo, o plastico produzido é enrolado nas bobinas, e depois
de prontos, para finalizacdo da producdo de sacolas plasticas, sdo realizadas as

impressdes de imagem e o seu corte.
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2.3.1 Matriz

Acoplada a extrusora, a matriz (figura 10) é uma peca que fornece o formato
desejado ao plastico. E fabricada em acos especiais, para suportar a pressio e a
temperatura decorrente ao processo de extrusao. Sua finalidade é receber a massa
polimérica fundida, para realizar a distribuicdo do fluxo, de forma laminar ao longo da
matriz (MARTINS, 2011).

Figura 10 — a) Desenho da matriz da extrusora; b) Matriz da extrusora (In:
MARTINS, 2011 p. 45; www.maden-in-china.com.br, 2013).

2.3.2 Rosca

A rosca (figura 11) é uma ferramenta de extrema importancia para o processo de
extrusdo, tendo como funcéo promover a plastificagéo ideal ao tipo de material a ser

produzido, gerando calor (energia térmica) necessario para o amolecimento e
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homogeneizacdo do fundido. Cerca de 80% desse calor advém do cisalhamento do
material e o restante de aquecedores externos (MARTINS, 2011).

Segundo Martins (2011), devido a baixa condutividade térmica e alta viscosidade
dos polimeros em estado plastico € imprescindivel que a fusdo se dé por trabalho

mecanico. A rosca possui trés partes distintas em relacao a passagem do polimero:

Zona de alimentacédo: zona na qual inicia o processo de amolecimento do polimero e

o transporta para a zona de compressao.

Zona de compressdo: por meio de pressao e temperatura, essa regiao, realiza a

compresséo, fusdo total e a homogeneidade do polimero.

Zona de dosagem: com a compressao sofrida anteriormente, faz com que a saida do
material seja de forma turbulenta para essa zona, por isso a funcao dessa regiao é
uniformizar e regular o fluxo do material fundido, para que o polimero chegue ao final
do cilindro com fluxo laminar uniforme, que é distribuido igualmente ao redor do

cabecote antes de chegar a matriz.

~ Alimentador
_—Grénulos de plastico — Plastico fundido n—
—Bandas de r—Parafuso "
I - 1eira
aquecimento / Cilindro

Extrudido

Zona de matenal
~ Zona deﬁ Zona deh i fundido >
alimentacao compress3o

Figura 11 - Rosca de Extruséo (In: MARTINS, 2011 p. 45)
2.4 IMPACTO AMBIENTAL

O consumo desenfreado, juntamente com o descarte inadequado e elevado tempo

de degradacdo das sacolas plasticas, faz com que elas sejam atualmente,
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protagonistas na poluicdo ambiental, atraindo assim, ambientalistas sedentos pela
sua extingdo, em nome da preservacao do planeta (ALVES, 2009).

Para dimensionar exatamente o0 problema ambiental causado pelas sacolas
plasticas no pais, é necessario levar em consideragdo seus aspectos quantitativos e
qualitativos (MARTINS, 2011).

Estima- se que sejam produzidas no Brasil 210 mil toneladas de plastico filme. Nos
supermercados s&o distribuidos em torno 16 bilhbes de sacolas/ano, sendo
utilizadas por essas redes 700 milhdes por més, resultando em uma média de 66
sacolas por pessoa. Com o tempo a qualidade das “sacolinhas” vem caindo e
perdendo sua resisténcia. Isto leva, muitas vezes, o consumidor a utilizar duas
sacolas plasticas para armazenar apenas um produto (MATINS, 2011; VIANA,
2010).

Apds seu consumo, 90% acabam sendo utilizadas em lixeiras ou como lixo (figura
12). Nas lixeiras as sacolas representam uma porcentagem de 0,3% e vao parar em
aterro sanitario e lixdes, porém quando mal acondicionados dentro das lixeiras,

essas por serem leves, voam, e se espalham pelo meio ambiente (ALVES, 2010).

Figura 12 - Sacolas utilizadas como lixeira. (In: www.recyclelifeusa.com, 2013)
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O descarte irresponsavel de sacolas plasticas tem gerado grandes maleficios ao
meio ambiente, pois sdo encontradas em drenagens urbanas, provocando a
interrupcédo de fluxo de aguas em corregos, causando enchentes e alagamentos
(figura 13).

Figura 13 - Enchentes causadas pelo irresponsavel descarte de lixo.
(GUIMARAES, ALBUQUERQUE, 2010, p.4)

O rejeito desse material em oceanos e praias (figura 14) compromete a fauna e a
flora, visto que sdo geralmente confundidas com alimentos por peixes, tartarugas,
baleias e outras espécies marinhas, sendo facilmente encontradas no trato digestivo
de animas e ainda em alguns casos provocam a morte dessas espécies por asfixia
(figura 15), além de formarem zonas mortas de até 70 mil km? no fundo dos oceanos
(ALVES, 2009; VIANA, 2010).
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Figura 14 -. Plastico flutuando no fundo do mar (In: ALVES 2009, p. 25)

Figura 15 — Plasticos em ambiente marinho (a) Passaro preso em saco
plastico; (b) Tartaruga ingerindo sacola plastica.
(In:www.comunidadebaodoplaneta.com.br, 2013).
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3. PROCESSOS DEGRADATIVOS DOS POLIMEROS

Degradacao é um processo no qual ocorre uma série de reacdes quimicas, como o
rompimento de uma ligagdo covalente na cadeia principal ou na cadeia lateral, o
qual acarreta producéo de espécies que serdo responsaveis pela propagacao desse
processo, que sdo em sua maioria radicais livres. Esta degradacado, que pode ser
causada por agentes fisicos ou quimicos, ocasiona uma modificacao irreversivel nas
propriedades do polimero como: flexibilidade, resisténcia elétrica, resisténcia
mecanica, aspecto visual, dureza, entre outros (ALVES, 2009; MARTINS, 2011,
BATISTA, 2012).

Frequentemente busca-se um material de alta durabilidade, ou vida util elevada,
sendo a degradacao indesejavel a esses produtos. Porém, rejeitos poliméricos nao
retornaveis podem ser beneficiados por esse processo de deterioracdo, devido a

contaminacao e inviabilidade econdmica (MARTINS, 2011).

Durante a exposicdo natural, é possivel a ocorréncia de oxidagdo, hidrolise,
ozondlise, acidolise, entre outras, reacdes relevantes na degradacao de polimeros.
Tais reacdes podem resultar na cisdo da cadeia principal, gerando macroradicais
muito reativos que poderdo gerar, através de varias reacles, ramificacao,
reticulacéo, reducdo do peso molecular e até mesmo despolimerizacdo. Além disso,
pode ocorrer a eliminacdo dos aditivos presentes, ocasionando com o0 tempo em
alteracdes das propriedades de materiais plasticos (figura 16) (ALVES, 2009;
MARTINS, 2011).

Figura 16 — Degradacao de uma garrafa plastica (In: MARTINS, 2011, p. 28)
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Neste trabalho, para abordar a degradacdo dos polimeros serdo empregadas as

estratégias sugeridas por De Paoli (2008).

Na primeira abordagem serdo discutidos os tipos de reacdo quimicas que ocorrem
no inicio e durante a degradacédo. Ja na segunda abordagem serdo discutidos o0s

processos de iniciacdo dessas reacoes.

3.1 TIPOS DE REACOES QUE OCORREM NO INICIO E DURANTE A
DEGRADACAO

A iniciacdo, primeira etapa da degradacao, sempre esta associada a ruptura de uma
ligacdo quimica covalente, seja ela na cadeia principal ou na cadeia lateral. Essa
guebra gera espécies reativas, que em sua maioria sdo radicais livres, 0os quais
serdo responsaveis pela propagacao do processo. Essas espécies reativas séo
geradas pela acéo do calor, luz, tensdo mecanica, radiacdo de alta energia, ataque
qguimico e biolégico (DE PAOLI, 2008).

Os atomos de carbono da cadeia polimérica em sua maioria estdo unidos a outros
dois carbonos por ligacbes covalentes, exceto as extremidades das cadeias.
Existem nessas cadeias atomos de carbonos, primarios, secundarios e terciarios os
guais possuem uma variacado de energia de forma decrescente em funcao da ligacao
C-H, possuindo os seguintes valores: primario 425, secundario 411 e terciario 404 kJ
mol™, conforme demonstrado na figura 17. Assim, a presenca de atomos de
carbonos terciarios implica na existéncia de ligacdes C-H que poderdo ser rompidas
mais facilmente que as ligacdes de C-H de carbonos primarios ou secundarios (DE
PAOLI, 2008).

_=h 425 411 i
Q j CH3
¥ Y L Y !
H—CH,—CH,—CH, H=CH,—CH—CHj HTCH—CH;—CH3 H-C—CH;
CH3 CH3 CHs CHj

Figura 17 - Energias de ligacéo da ligacdo H-C (em kJ mol-1) em funcé&o do tipo
de carbono (In: DE PAOLI, 2008, p. 26).
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3.1.1 Cisédo de cadeias e reticulacao

A cisdo da cadeia ou o rompimento da ligacdo quimica acontecera quando a energia
localizada nesta determinada ligac&o, for maior que a energia da ligacdo. A energia
fornecida pode ser obtida de diferentes formas como: luz (fotélise), radiacdo gama
(radidlise), calor (termdlise) ou cisalhamento (rompimento mecéanico) (DE PAOLI,
2008).

As olefinas sdo produzidas por um processo de polimerizacdo por reacdes de
adicdo. A cisdo da ligacao principal equivale a quebra de uma ligacdo carbono-
carbono simples, reduzindo a massa molar da cadeia polimérica. J& para 0s
polimeros produzidos por reacdes de condensacdo (poliamidas, poliésteres ou
policarbonato) a quebra na cadeia principal também pode ocorrer por estes

processos, porém o processo principal podera ser a hidrélise. (DE PAOLI, 2008).

A particdo da ligagcdo C-C pode ser homolitica ou heterolitica (figura 18). Suas
ocorréncias irdo depender da forma que a degradacéao se iniciara. A cisdo homolitica
equivale a quebra da ligacdo covalente com um elétron mantendo-se ligado a cada
fragmento, produzindo assim dois radicais livres. J& na cisdo heterolitica o par de
elétrons permanecera ligado apenas a um dos fragmentos, deixando-o negativo
devido o excesso de elétrons. Em contradicéo, o outro fragmento ficara deficiente de
elétrons, tornando-se um cétion (DE PAOLI, 2008; SOLOMONS, 2012).

M CHy—CHp——CHy—CHy—CHy—CHome — > wweCHoy—CH,y + CHy—CHpy—CHy—CHoww

<] @
wwCH;—CHy—CH;—CH;—CH;—CH;" ——— ww»CH;—CH, + CHy;—CHy—CH;—CHpww

Figura 18- Cisdo de ligagcdo C-C: homolitica ou heterolitica. Obs: As flechas
sdo apenas ilustrativas e representam a transferéncia de um
elétron. (In: DE PAOLLI, 2008, p. 28)

A quebra mais frequentemente observada € a homolitica, que gera macroradicais

alquila. A cisédo heterolitica ocorre em situacdes na qual o material polimérico esta
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BN

submetido a energias muito superiores a energia de ligacdo, produzindo ions

(cations e anions) e ions radicais (DE PAOLI, 2008).

Nas poliolefinas, podem ocorrer dois tipos de rompimento homolitico da ligacéo

qguimica C-C, na cadeia principal ou com grupos laterais (Figura 19).

HHH My
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L

Figura 19 - Representacao esquematica das reacdes de cisdo de ligacdo C-C
na cadeia principal e em grupos laterais. (R = H, CHj; CgHs,
ramificacdes de cadeia ou outros substituintes) (In: DE PAOLI, 2008,
p.28).

Quando a ligacdo C-C da cadeia principal se rompe, os dois macroradicais alquilas
gue se formam, poderdo se combinar ou se difundir na massa polimérica, havendo
neste caso, reducdo acentuada da massa molar média do polimero. J4 o
rompimento de uma ligagdo C-C com uma cadeia lateral ou com um substituinte, um
macroradical alquila em um carbono secundéario ira se formar. Além deste
macroradical, ird se formar também, um radical de baixa massa molar que se

difundir4 na massa polimérica com maior facilidade (DE PAOLI, 2008).

Uma vez formado os radicais livres, a reagao radicalar pode se propagar ou estes
radicais podem se recombinar de forma intra ou intermolecular. Se a recombinacao
for intramolelcular ocorrera ciclizacédo; ja se a recombinacdo for intermolecular
ocorrerd reticulacdo (figura 20). Contudo, a reticulacdo é mais comumente
observada do que a ciclizagdo, o que provoca aumento de massa molar (DE PAOLLI,

2008; McCMURRY, 2005).
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Figura 20 - Representacdo esquematica da reacdo de reticulacdo e de
ciclizagao (In: DE PAOLI, 2008, p. 29)

A presenca de dtomos de carbono terciario na cadeia polimérica leva a existéncia de
ligacbes C-H com menor energia de ligacdo nos atomos secundarios, conforme ja
discutido anteriormente. Os radicais livres formados em decorréncia da cisdo desta
ligacdo C-H localizada no carbono terciario, podera ter dois tipos de mecanismos de
propagacéo a reticulacdo e a cisao B (figura 21) (DE PAOLI, 2008; SOLOMONS,
2010).

e R R
wwCHy~CH—CHz C© CHz CHaw

;ﬁ.-f .,_.MCHE—(l_‘,H—CHg C CHz CHw
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~wCH;CH—CHz G—CHy—CHuwwwr
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weCHy~CH—CHz—C—CHz = *GH-»

Figura 21 - Mecanismo de reticulacdo e de cisdo-B em cadeias poliméricas
substituidas (carbono secundéario R=H e carbono terciario R = CHg,
CeHs ou cadeia alquilica) (In: DE PAOLLI, 2008, p. 30)
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Segundo De Paoli ( 2008), na auséncia de oxigénio, predomina no polietileno a
reticulacéo e no polipropileno, que contempla em sua cadeia polimérica um carbono
terciario, predomina a cisao B (figura 21). No polietileno a reticulacdo leva a um
aumento de massa molar em fun¢do da degradacdo. J& no polipropileno a cisao 3

leva a uma reducéo acentuada da massa molar.

Polimeros como poliamidas, poliésteres ou policarbonato, que sao obtidos por
reacdo de condensacdo, a principal causa da cisao da ligagcdo C-C ocorre por
hidrolise, a qual consiste na reacdo de uma molécula de 4gua com um determinado
grupo quimico, levando a cisdo da cadeia principal (figura 22) (DEPAOLI, 2008;
SOLOMONS, 2012).
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Figura 22 - Reacdes de hidrdlise de poliéster e poliamida. (In: DE PAOLI,
2008,p. 30

Este tipo de reacdo € reversa da polimerizacdo por condensacédo, regenerando o
acido e o alcool, no caso do poliéster, e 0 acido e a amina, no caso da poliamida
(figura 22) (DE PAOLLI, 2008; SPINACE, DE PAOLI, 2004)

Esta reacao pode ocorrem devido a acao de enzimas ou por processos quimicos, 0s
quais podem ser catalisados por meio acido ou basico. Embora os polimeros de
condensacdo, sejam mais suscetiveis a reacdo da hidrolise, deve-se destacar que

eles também podem sofrer cisdo homolitica e heterolitica das ligacées C-H, C-C ou
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C-0, devido a termolise, fotolise, radidlise ou cisalhamento mecanico (DE PAOLI,
2008).

3.1.2 Degradacao sem cisao de cadeias

Segundo De Paoli (2008, p. 32), “neste tipo de reacdo ocorre rompimento da ligacéo
no carbono da cadeia principal com um substituinte (-C-R), seguida da quebra da

ligacdo C-H e formacéo de uma ligacédo dupla C=C” (figura 23).

HHHHHH HHHK KHH
BN L
0 0 B e SR U O
HRHR HR 1 R H R

Figura 23 - Mecanismo de degradacdo sem o rompimento de ligacao C-C na
cadeia principal. (DE PAOLI, 2008, p.32)

Neste tipo de reacdo, também chamada de reacdo de eliminacdo, ndo € observada
uma reducdo de massa molar média do polimero, porém, ha uma mudanca intensa
em suas propriedades fisicas e quimicas. Como a reagdo é auto catalitica e sua
propagacéao leva a formacdo de uma sequéncia de ligacbes duplas conjugadas, o

efeito macroscopio mais notavel é a formacéo de cor (DE PAOLI, 2008).

De acordo com De Paoli, (2008, p.32), “a partir de quatro ligagdes C=C conjugadas a
absorcdo ja ocorre na regido do ultravioleta e acima de oito na regido do visivel,

causando uma mudanga de uma cor amarelada para o vermelho”.

Este tipo de degradacdo ocorre com o poli(cloreto de vinila), PVC e com o
poli(acetato de vinila), PVAc (figura 24) (DE PAOLI, 2008)



39

PR ¢
WEH GGG —GH v ——» wCH-C=CH—¢— GH—Gaw+ Ha
H CI H Cl H CI H Cl H CI
) o ! ! ! HO,
“CH-C CH ¢ CH C~v = ~CH=C CH=C—CH—C» c=0
H O H @ H o H Q H O HiC
0 c¢c-0 c-o0 c—0o c=0
HaC HsC H,C HaC H,C

Figura 24 - Mecanismo geral de degradacdo do poli(cloreto de vinila).e do
poli(acetato de vinila) (DE PAOLI, 2008, p.33 e 34)

No caso do PVC, a reacdo de degradacdo causa liberacdo de HCI. Ja a do PVAc

ocorre a liberacdo de 4cido acético (figura 24)

3.1.3 Auto- Oxidagéo

De acordo com McMurry (2004), uma reacdo de oxidagdo provoca a diminuicdo da
densidade eletrbnica no a&tomo de carbono, tanto pela formacdo de uma ligacao
entre o carbono e um atomo mais eletronegativo, como pela ruptura de uma ligacao

de carbono e um atomo menos eletronegativo.

No processo de auto-oxidacdo, 0 oxigénio, que possui dois elétrons
desemparelhados em um orbital de sua camada mais externa, por ser um elemento
muito reativo, reage espontaneamente e muito rapidamente com qualquer radical
livre que houver no meio (BATISTA, 2012).

Sendo um processo auto-catalitico, a auto-oxidacdo ocorre em trés etapas:
iniciacdo, propagacdo e terminagdo. Para que ocorra esta reagdo é obviamente
necessaria a presenca de O,, iniciando-se a partir de uma reacdo de um radical
alquila com O, levando a formacdo do primeiro radical peroxita (figura 25). Para
formacdo do radical alquila, entretanto, faz-se necessario a cisdo homolitica de uma

ligagdo quimica na cadeia ou em grupo lateral, conforme ja discutido anteriormente,
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Esta formacdo do radical peroxila podera ser observada tanto na extremidade da
cadeia, com o meio da macromolécula (figura 25). (DE PAOLI,2008; BATISTA, 2012)

4 ny Y R E S
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Figura 25 - Reacdo de oxigénio com macroradicais alquila, formando radicais
peroxila na extremidade ou no meio da cadeia polimérica (In: DE

PAOLI, 2008, p. 35)

A etapa de propagacao envolve a reagao do microradical peroxila com outra cadeia,
pela abstracdo de um hidrogénio, levando a formacdo de um hidroperoxido de um
novo macroradical (figura 26) (DE PAOLI, 2008; SOLOMONS, 2012).

PRI S
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Figura 26 - Reacdo do macroradical peroxila com uma cadeia polimérica,
formando um novo macroradical alquila e um hidroperéxido. R’
representa aqui uma macromolécula ( DE PAOLI, 2008, p.35)

Como a energia da ligacdo O-O do hidroperéxido é muita baixa, os hidroperoxidos

podem se decompor a temperatura ambiente e através de cisdo homolitica podem
formar os radicais alcoxila e um hidroxila (R’'OOH — R’O + OH). Estes radicais, por
sua vez, poderdo abstrair um hidrogénio de outra cadeia polimérica, dando origem a

outro macroradical (DE PAOLI, 2008).

A interrupcdo do ciclo-catalitico podera se proceder pela recombinacdo de dois
radicais livres ou pela reacdo de dois radicais, um peroxila e outro macroradical
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alquilico, com uma molécula de agua, formando um grupo &lcool terminal e um
hidroperoéxido (figura 27) (DE PAOLI, 2008, SOLOMONS, 2012)

2 Ps — P-P
Pe + POO- + H,0O — POH + POOH

Figura 27 - Reacdo de terminacdo da cadeia polimérica (In: DE PAOLI, 2008,
p.35)

3.1.4 Despolimerizagéao

Segundo De Paoli (2008, p. 37), despolimerizacao “é o processo de degradacao que
gera como produto principal o mondmero que deu origem ao polimero especifico
que esta se degradando, podendo ser também classificada como o reverso do

processo de polimerizacao”.

Geralmente, na despolimerizacéo a cisao da ligacdo C-C é aleatéria e ocorre a altas
temperaturas e no estado fundido, condicbes estas que ocorrem na etapa de
processamento, por exemplo. Esta cisdo leva a formacdo de macroradicais livres e
do monémero (figura 28) (DE PAOLI, 2008).

oW SO S A SO
WCHZ—Cll—CHz—ClZ—CHZ—Cll—CHZ—ClivWN wCHz—lc—CHz—cl:' + CHy—C—CHy—Coww
Y Y Y Y Y Y \'( Y
5o A i
. . /
mwwCH,—C—<CHymC' ———> wwCH,—C" + CH,=C__
R | Y
Y Y Y
Figura 28 - Mecanismo da etapa de iniciacdo e propagacdo da

despolimerizacdo a partir da quebra aleatéria de uma ligacdo C-C
ao longo da cadeia polimérica principal. Obs: As flechas
representam a transferéncia de um elétron de uma ligacdo a outra
ou a outro atomo (In: DE PAOLI, 2008, p.37)
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Quanto maior foi a estabilidade do macroradical formado, mais favorecida sera a
reacdo de despolimerizacdo. Isto porque, havendo a formacéo de radicais estaveis,
a reacao de propagacédo da reacdo de polimerizacao se realizarda, havendo formacao
sequencial de monémero e macroradical. A estabilidade dos radicais € necessaria
para que nao ocorra auto-oxidacdo e nem recombinacdo dos mesmos radicais (DE
PAOLI, 2008).

O processo de despolimerizacdo € empregado para promover a reciclagem quimica
(ou terciaria) de varios polimeros (DE PAOLI, 2008; SPINACE, DE PAOLI, 2004).

A despolimerizacdo de uma poliamida ou de um polimetacrilato de metila, por
exemplo, conduz a transformacao completa do polimero, visto que, através de uma
reacao inversa a sua polimerizacdo, dao origem aos mondmeros que 0s originaram,
que por sua vez, podem servir novamente para a sintese do mesmo material
(MARTINS, 2011).

3.2 FORMAS ASSOCIADAS DE INICIACAO DAS REACOES DE
DEGRADACAO

A energia para o rompimento de ligacbes quimicas pode ser fornecida de varias
formas: luz (fotélise), radiacdo gama (radiolise), calor (termdlise) ou cisalhamento
mecanico (rompimento mecanico) (DE PAOLI, 2008; FERMINO, 2011).

Na fotélise ocorre a cisdao de uma ligacdo quimica por uma reacdo fotoquimica
ocasionada pela absorcdo de luz de energia correspondente a uma transicao
eletrbnica ou por transferéncia de energia de um sensibilizador no seu estado
excitado. Os polimeros séo sensiveis a luz, por isso possuem aditivos que retardam
esse processo, porém podem conter aceleradores de fodegradagcdo que agem logo
apos o consumo dos retardadores (DE PAOLI, 2008; FERMINO, 2011; MARTINS,
2011).

Todavia quando as liga¢des quimicas sdo rompidas com radiacdo de alta energia, é
dita como radidlise. Tal processo, que gera cisdo heterolitica, ndo € especifico e

acontece de forma completamente aleatéria. JA na termdlise, o rompimento de
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ligacdo quimica acontece por efeito térmico. Na cisdo mecénica, pode ocorrem a
quebra de ligacdes em polimeros que sdo submetidos a energia de cisalhamento. A
energia da ligacdo dependera de alguns fatores, por exemplo, nameros de
ramificacBes do polimero, do tipo de substituintes presentes na cadeia polimérica, da
estéreo regularidade e ainda a existéncia ou ndo de defeitos que podem ser
originados da polimerizacéo (DE PAOLI, 2008; FERMINO, 2011).

Polimeros obtidos de reacdes de condensacdo (poliamidas, poliésteres ou
policarbonato) também podem a partir desses processos realizarem a cisdo na
cadeia principal, porém o ocasionador principal é a hidrélise. O processo de hidrolise
(figura 29) se baseia na reacdo de uma molécula de agua & alta temperatura,
acompanhado de um catalisador, que conduz a recuperacdo dos mondémeros, com
qguebra e adicdo de oxigénio e de hidroxila a cada um dos grupos remanescentes,
podendo ser ocasionado por enzimas (hidrolases) ou por um processo quimico
comum. A hidrélise pode ser acelerada em um meio basico ou acido. Através da
reacao de hidrélise do PET, por exemplo, € possivel obter os produtos de partida
que s&o o etileno glicol e o &cido tereftalico (figura 29) (DE PAOLI, 2008; SPINACE,
DE PAOLLI, 2004).

o) o)
I I HA
0—C C—O—CH,—CH; + HO —>

O O

I I
NHO—CH,—CH,—OH  + nHO—C@C—OH

etileno glicol _ _
&cido tereftdico

Figura 29 — Hidrolise acida do PET gerando os mondmeros etileno glicol e
acido tereftélico
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4. BIODEGRADACAO

Segundo Brito et al (2011, p. 131), “a biodegradacédo pode ser definida como a
degradacdo de um material organico causada por atividade bioldgica, principalmente

pela acdo enzimatica de micro-organismos”.

A biodegradacao vai ocorrer quando um material € empregado como nutriente por
um conjunto de micro-organismos, 0s quais podem ser bactérias, fungos ou algas.
Estes micro-organismos possuem enzimas adequadas que s&do capazes de
hidrolisar os polimeros, quebrando algumas das ligacBes quimicas da cadeia
polimérica, sendo uma alternativa para residuos plasticos (CARVALHO, 2013; DE
PAOLI, 2008; BRITO et. al, 2011 ).

Para que o processo de biodegradacao ocorra sdo necessarias algumas condicdes
fisicas (temperatura e pressdo), quimicas (pH, nutrientes, velocidade de
fornecimento de oxigénio, tipo de contaminantes presentes e umidade) e biolégicas
(micro-organismos presentes e concentracdo de micro-organismo degradadores)
adequadas (CARVALHO, 2013; PAOLI, 2008).

A biodegradacao pode ocorrer em ambientes aerdbios (na presenca de oxigénio) ou
ambientes anaerébios (na auséncia de oxigénio) (BRITO et al, 2011). A figura 30

descreve de forma resumida o processo quimico da biodegradacao:

Cpolimero + 0, —> CO2 + H,O * Cresidual * Chiomassa + sais (condicdes aerdbicas)

Cpolimero—> CO, + CH, + H,0 + Cresidud + Chiomassa + sais (condigBes anaerdbicas)

Figura 30 — Resumo das reacfes de biodegradacéo de biopolimeros (In: BRITO et al,
2011, p. 131)

O processo de biodegradacdo se desenvolve em duas etapas: fragmentacdo e
mineralizacdo. Na primeira etapa, sob acdo de enzimas extracelulares, ocorre a

decomposicdo da macromolécula em cadeias menores. Na segunda etapa, o0s
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fragmentos oligoméricos gerados sdo deslocados para o interior das células dos
microorganismos, onde serdo bioassimilados e mineralizados, produzindo gases,

agua, sais minerais e nova biomassa (BRESSANIN, 2010).

Segundo Viana (2010 p.6), “uma substancia sé € considerada biodegradavel se os
microrganismos presentes no meio ambiente forem capazes de converté-la em

substancias mais simples, existentes naturalmente em nosso meio”.

Segundo as normas da ASTM D-6400-99 e o Padrédo europeu EM 432, os
materiais biodegradaveis devem seguir 0s seguintes requisitos:
Desintegragdo, que é a capacidade de fragmentacdo em pedacos apoés
classificacé@o, e suportar de forma segura a bio-assimilacdo e crescimento
microbial.

Segundo Padrao Europeu [EM 13432]; Biodegradacao inerente, que € a
conversdo de carbono em diéxido de carbono a um nivel de 60% em um
periodo de 150 dias [ASTM D6400-99] e 90% em 180 dias.

Seguranca: que nao exista evidéncia de qualquer ecotoxidade no composto
final e solos, e que este possa suportar o crescimento de vida vegetal;

Toxicidade: que as concentracdes de metais pesados sejam menores do
qgue 50% dos niveis recomendados (GOMES e PAULY, 2009 apud ALVES,
2009, p. 27).

A definicdo da biodegrabilidade é reconhecida internacionalmente pelas suas
normas, que estabelecem o uso de uma col6nia padrédo de micro-organismos, em
condicbes padroes de umidade e temperatura. Os micro-organismos sao seres
produtores de enzimas, que possuem a vantagem de se adaptar a diferentes fontes

de “nutrientes”, variando o tipo de enzima formada (De PAOLI, 2008).

Para a realizacdo dos testes de biodegrabilidade, sdo comumente usadas micro-
organismos como: fungos, que requerem O,, pH entre 45 e 5, crescem em
temperaturas até 45°C, sendo sua faixa 6tima entre 30 a 37°C; bactérias, aerdbicas
ou anaerdébicas, que crescem em uma faixa de pH entre 5 e 7 e em uma ampla faixa
de temperatura e Actinomicetas, que crescem aerobicamente, em uma média de pH
entre 5,0 e 7,0 e uma vasta faixa de temperatura. O crescimento das mesmas
observado em um meio, agar-agar, contendo todos 0s nutrientes necessarios para
que haja sua reproducdo, exceto uma fonte de carbono, que devera ser fornecida
pelo polimero (DE PAOLI, 2008).
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Os microorganismos iniciam seu processo sempre pela superficie do polimero, por
isso a hidrélise enzimatica do mesmo, vai depender da hidrofilicidade da cadeia
polimérica. Quando o polimero possui uma hidrofilicidade superficial maior, favorece
a degradacdo. O grau de cristalinidade € também uma variavel importante, pois

afeta a difusdo de 4guas pelas camadas superficiais do polimero (DE PAOLI, 2008).
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5. ALTERNATIVAS TECNOLOGICAS PARA REDUCAO DO IMPACTO
AMBIENTAL.

5.1 DESTINACAO DAS SACOLAS PLASTICAS POS-CONSUMO

O incentivo do consumo sustentavel € uma das solucdes para as sacolas plasticas,
sendo a reducdo o primeiro pilar do consumo responsavel. Este consumo
responsavel consiste em primeiro lugar, em gerar a menor quantidade de lixo
possivel e, em segundo lugar, dar ao lixo a destinagdo que leva ao menor impacto
ambiental (SANTOS et al, 2012).

A reciclagem mecanica constitui o segundo pilar do consumo responsavel de
sacolas plasticas. Contudo, o indice aplicado em todo mundo € muito baixo. Um dos
fatores que dificulta a disponibilidade das sacolas plasticas na cadeia de reciclagem
mecanica é o fato de serem muito utilizadas para o acondicionamento de lixo.
Estima-se que 95% de todas as sacolas plasticas terminem em aterros, o que
corresponde a 0,02 a 25% em massa do lixo urbano. Dai a importancia da pratica da
coleta seletiva do lixo e destinacédo das sacolas para a reciclagem (SANTOS et al,
2012).

O processo de reciclagem se resume em coletar o lixo descartado e converté-lo em
um produto equivalente ao inicial. Apdés a coleta desse material, € realizado a
separacdo e 0 processamento para serem utilizados como matéria — prima na
manufatura de novos produtos (LONTRA, 2011).

O plastico ao ser reciclado economiza até 88% de energia quando comparado com a
producdo proveniente do petroleo. Porém, em contradicdo, apenas 1% das sacolas
plasticas produzidas no mundo séo recicladas, devido ao custo investido, que sdo
consideravelmente maiores que os gastos na producao de sacolas novas. Reciclar
uma tonelada desse material custa U$ 4000, a mesma quantidade dessa matéria —
prima se encontra no mercado a U$ 32. (LONTRA, 2011; ALVES, 2009).
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A reciclagem mecanica é o processo de reciclagem mais utilizado para os plasticos

no Brasil. E dividida nas categorias primaria e secundaria e diferem-se entre si

somente pelo fato da primaria utilizar polimeros pré-consumo e a secundaria poés-
consumo (LONTRA, 2011; ALVES, 2009; SPINACE, DE PAOLI,2005).

Na técnica de reciclagem mecéanica, mecanismo consiste em transformar o plastico

em graos, que serdo reaproveitados para a fabricacdo de outros produtos, como

sacos de lixo, solados, pisos, conduites, mangueiras, componentes de automoveis,

embalagens ndo alimenticias e outros. Na tabela 1 estdo apresentadas as etapas do

processo de reciclagem mecanica.

ETAPAS DA RECICLAGEM

Separacgéo

Separacdo em uma esteira dos diferentes tipos de plasticos, de acordo
com a identificacdo ou com o aspecto visual. Nesta etapa sdo separados
também rétulos de materiais diferentes, tampas de garrafas e produtos
compostos por mais de um tipo de plastico, embalagens metalizadas,
grampos, etc. Por ser uma etapa geralmente manual, a eficiéncia
depende diretamente da pratica das pessoas que executam esta tarefa.
Outro fator determinante da qualidade é a fonte do material a ser
separado, sendo que aquele oriundo da coleta seletiva € mais limpo em
relagéo ao material proveniente dos lixdes ou aterros.

Moagem

Apoés separados os diferentes tipos de plasticos, estes sdo moidos e
fragmentados em pequenas partes.

Lavagem

ApGs triturado, o plastico passa por uma etapa de lavagem com agua
para a retirada dos contaminantes. E necessario que a agua de lavagem
receba um tratamento para a sua reutilizacdo ou emissdo como efluente.

Aglutinacéo

Além de completar a secagem, o material € compactado, reduzindo-se
assim o volume que sera enviado a extrusora. O atrito dos fragmentos
contra a parede do equipamento rotativo provoca elevagcdo da
temperatura, levando a formacdo de uma massa plastica. O aglutinador
também € utilizado para incorporacdo de aditivos - como cargas,
pigmentos e lubrificantes.

Extrusao

A extrusora funde e torna a massa plastica homogénea. Na saida da
extrusora, encontra-se o cabecote, do qual sai um "espaguete" continuo,
gue é resfriado com agua. Em seguida, o "espaguete” é picotado em um
granulador e transformado em pellet (graos plasticos).

Tabela 2. Etapas do processo de reciclagem Mecanica. (In: LONTRA, 2011,

p.10)
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7

A reciclagem é uma boa alternativa no auxilio ao meio ambiente, pois diminui o
acumulo de lixo no planeta, poupa os recursos naturais, gera empregos (catadores,
sucateiros, operarios, etc.), economiza energia, aumenta a vida util dos aterros e

ainda diminui o custo do produto final feito de materiais reciclados (LONTRA, 2011).

Apesar das inUmeras vantagens, o custo da reciclagem ainda é elevado e ainda ha
uma dificuldade para separar corretamente varios tipos de plasticos,

desinteressando as industrias por esse tipo de material (LONTRA, 2011).

5.2 SACOLAS PLASTICAS DE BIOPOLIMEROS

Os biopolimeros sao aqueles obtidos a partir de matéria-prima de fontes renovaveis.
As fontes renovaveis recebem esta designacdo por apresentarem um ciclo de vida
mais curto em comparacao com fontes féssies como o petréleo, que leva milhares
de anos para se formar (BRITO et al, 2011). De acordo com Santos et al (2012, p.
229), “de uma forma geral, tem-se que materiais de fonte renovavel sao
considerados ambientalmente sustentaveis e se dispostos apropriadamente podem
reduzir seu impacto durante a disposicao final’. Assim, existe a previsdo de que os
polimeros de fontes renovaveis irdo substituir os materiais de fontes ndo renovaveis
em grandes escala, sendo que em alguns casos sua obtencéo ja € economicamente

viavel.

Polimeros a base de amido sdo exemplos de biopolimeros comercialmente
disponiveis, podendo ser obtidos de milho, batata, mandioca e trigo. Contudo,
apesar do amido ser abundante e barato, ter grande potencial, geralmente é
comercializado na forma de blendas, em decorréncia de sua natureza hidrofilica e
fragil. Neste caso especifico o material pode ndo ser totalmente biodegradavel,

observando-se apenas sua fragmentacao (SANTOS et al, 2012).

Observa-se, contudo, que para o0s biopolimeros substituirem os plasticos
convencionais terdo que superar seus desafios relacionados ao desempenho,
processabilidade e custo. Aliado a este fator, 0 emprego de plastico biodegradavel

nao pode impactar o setor de reciclagem convencional, o que levaria a significativos
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impactos socio-econdmicos em virtude dos beneficios que esta atividade

proporciona.

5.2.1 — Sacolas Plasticas de Polietileno Verde

Polimeros verdes sdo polimeros com caracteristicas semelhantes de um sintético,
porém sua sintese é realizada a partir de uma matéria-prima renovavel, como milho,
cana-de-acucar, celulose. Um exemplo é o polietileno verde (PE Verde). O PE verde
é derivado de fonte féssil, ndo sendo considerado biodegradavel. No entanto, devido
ao fato de ser proveniente de fonte renovavel, é classificado como biopolimero
(BRITO et al,2011.)

Este polimero apresenta propriedades equivalentes as do polietileno convencional, o
que permite seu emprego em varias aplicacées. Este fato se apresenta como uma
vantagem que o polietileno verde tem em relagdo aos demais biopolimeros, os quais
apresentam aplicagdes mais restritas (BRITO et al., 2011; SAN FELIPE, 2013,
ALVES, 2009).

Segundo Alves (2009, p. 41):

Outra vantagem do polietileno verde é a sua versatilidade, pois todos os
seus produtos podem ser usados nos maquindrios das inddstrias de
transformacdo sem qualquer necessidade de investimentos em
modificagcdes ou adaptacdes, além de possuir custo de producéo bastante
competitivo no mercado mundial.

O Brasil foi o primeiro a fabricar o polietiieno verde a partir de tecnologia
desenvolvida pelo Centro de Tecnologia e Inovacao da Braskem, empresa brasileira
que atua no setor petroquimico. Neste processo o polietileno é produzido a partir de
etanol da cana-de-acgucar (BRITO et al.,2011; ALVES, 2009).

7

O biopolietileno é o produto de um processo de polimerizacdo equivalente aos

processos conhecidos e dominados, diferenciando-se apenas pelo modo de
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obtencdo do eteno, que ocorre pela desidratacdo do etanol da cana-de-acucar,
técnica que integrou a alta experiéncia e competitividade do Brasil no setor sucro-
alcooleiro e com o desenvolvimento da producdo de resinas termoplasticas (ALVES,
2009). Devido ao fato da reacdo de desidratacdo apresentar alto rendimento e da
possibilidade de utilizar plantas e equipamentos de polimerizacdo ja existentes, o
polietileno verde apresenta custo competitivo (BRITO et al, 2011).

Os contaminantes gerados nesse processo de obtencédo do eteno ficam retidos em
purificadores adequados, gerando assim apenas subprodutos como agua, a qual
pode ser reutilizada em diferentes etapas agricolas ou de processo industrial e

minimas quantidades de componentes oxigenados.

O plastico verde assim produzido € baseado 100% em produtos renovaveis, sendo
possivel absorver CO, da natureza, reduzindo impactos ambientais e transforma-lo
em plastico (BRITO et al., ALVES, 2009).

5.2.2 Sacolas Plasticas de Polimeros Biodegradaveis

Segundo Brito et al (2011, p. 127):

Polimeros biodegradaveis sdo polimeros nos quais a degradacao resulta da
acao de microorganismos de ocorréncia natural, como bactérias, fungos e
algas, podendo ser consumidos em semanas ou meses sob condi¢cdes
favoraveis de biodegradacéo.

Os polimeros biodegradaveis podem ser obtidos de fontes naturais renovaveis como
milho, batata, celulose, cana-de-acucar, serem sintetizados por bactérias ou serem
derivados de fonte animal como é o caso da quitina, quitosana ou proteinas. Podem
também ser provenientes de fontes fosseis, ndo renovaveis como o petroleo (BRITO
et al, 2011). A figura 31 ilustra um fluxograma que classifica alguns polimeros

biodegradaveis de acordo com sua fonte de obtencao.
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Figura 31 — Classificacdao de alguns polimeros biodegradaveis de acordo com
sua fonte de obtencéo (In: BRITO et al, 2011, p. 129)

De acordo com Brito et al (2011), os polimeros biodegradaveis obtidos a partir de

fontes renovaveis sdo os que tém despertado maior interesse, em decorréncia ao

menor impacto ambiental que causa em relacdo a sua origem, balanco positivo de

diéxido de carbono (CO,) e a possibilidade de formacao de um ciclo de vida fechado

(figura 32).
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Figura 32 — Ciclo de vida ideal dos polimeros biodegradaveis provenientes de
fontes renovaveis (In: BRITO et al, 2011, p. 129)

Mesmo que 0s materiais biodegradaveis sejam considerados uma das solucdes
mais promissoras para o problema das sacolas plasticas, as responsabilidades com
relacdo a estes materiais por parte do produtor, transformador, usuario e consumidor
sdo as mesmas daquelas dos plasticos convencionais. Isto porque as sacolas
plasticas biodegradaveis ndo irdo desaparecer imediatamente depois de dispostas
no meio ambiente. Sendo assim, seu impacto no ambiente marinho dependera de
quanto tempo as sacolas irdo flutuar sobre a agua. Estudos indicaram que as
sacolas plasticas convencionais e alternativas, como blendas de plastico
biodegradavel com polietileno, demoram o mesmo intervalo de tempo para afundar
no ambiente marinho, ou seja, 6 meses. Isto mostra que mesmo sendo
biodegradavel, € necessario coleta e local para a disposicao final do residuo e que
as responsabilidades do consumidor, produtor e poder publico sdo as mesmas
(SANTOS et al, 2012).
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5.2.1.1 Sacolas de Polimeros Biodegradaveis Microbianos

Os biopolimeros microbianos de maior importancia sao os poli(hidroxialcanoatos)
(PHASs), os quais séo sintetizados como material de reserva intracelular de carbono
e energia, por uma ampla variedade de bactérias, a partir de carboidratos de cana-
de-acucar ou de milho (FRANCHETTI, MARCONATO, 2006; ALVES 2009). Podem
ser utilizados, dependendo da composicdo monomérica, na producdo de
embalagens, sacolas plasticas, vasos, fraldas, entre outros (ALVES, 2009;
TREVISOLLI; SARAN; TELLES, 2011)

Os poli(hidroxialcanoatos) mais conhecidos séo poli(3-hidroxibutirato) (PHB), poli(B-
hidroxivalerato)(PHV) e poli(hidroxibutirato-co-valerato)(PHB-V) (figura 33), sendo

este Ultimo conhecido comercialmente como Biopol.
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Figura 33 - Estrutura quimica dos poli(hidroxialcanoatos) (PHAs): a) poli(2-
hidroxibutirato); b) poli(2-hidroxivalerato) e, c) poli(2-hidroxibutirato-
covalerato) (In:FRANCHETTI; MARCONATO, 2006, p.813)

Esse grupo de polimeros exibe uma grande inconstancia em suas propriedades, ou
seja, de materiais rigidos e quebradicos a plasticos com boas propriedades de
impacto ou até elastdbmeros resistentes, dependendo do tamanho dos grupos
alquilas ramificados e da composi¢ao do polimeros (FRANCHETTI, MARCONATO,
2006).

Até 90% do peso seco da bactéria pode chegar a ser o composto de granulos de um
termoplastico, e ainda pode ser processado pelos métodos comumente usados
pelas industrias de artefatos plasticos, porém, atualmente os custos envolvidos no
processo de producdo do polimero ainda ndo o tornam competitivo no mercado de
embalagens descartaveis (DE PAOLI, 2008).
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5.2.1.2 Sacolas de Polimeros Biodegradaveis Sintéticos

Polimeros sintéticos sdo considerados biodegradaveis quando os micro-organismos
sdo capazes de utilizad-los como nutrientes e ainda se proliferarem no material. Em
sua maioria sdo ésteres alifaticos biodegradaveis, pela presenca de cadeias
carbdnicas hidrolisaveis. Se a biodegradacédo acontecer pela acao das enzimas, 0s
sitios ativos das enzimas devem ser ajustados com a cadeia polimérica. Isto

acontece devido a flexibilidade das cadeias alifaticas, em contradicdo aos
poliésteres aromaticos (VIANA, 2010; DA CRUZ, 2007).

Dentre os polimeros biodegradaveis sintéticos destacam-se os poliésteres alifaticos
como o poli(acido lactico) PLA e poli(acido glicélico) PGA (figura 34). Estes
polimeros tém recebido muita atencdo em pesquisa sobre polimeros biodegradaveis
(VIEIRA, 2010; FALCONE, 2004).

n n

Figura 34 - Estrutura quimica de: a) poli(acidolatico) (PLA); c) poli(acido
glicdlico) (PGA) (In: DA CRUZ,2007, pag.5)

Na producdo desse tipo de polimero quando direcionados a obtencdo de
embalagens plasticas descartaveis, € de extrema importancia que o material
biodegradavel, seja capaz de passar pelos processos industriais de artefatos
plasticos (geralmente extrusdo seguida de sopro com formacdo de baldo ou
extrusdo e sopro) e ainda obter um preco competitivo em relacdo aos polimeros
sintéticos usados comumente na fabricacdo dessas embalagens. O polimero
sintetizado deve ser compativel com 0s micro-organismos existentes. Como a
maioria dos micro-organismos tem a enzima hidrolase, o material deve ser

hidrolisavel para ser biodegradavel (DE PAOLI, 2008).
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O PLA é obtido a partir do acido lactico, o qual existe sob a forma de dois
estereoisébmeros o D-acido lacteo e o L-acido lacteo. A obtencdo do &cido lacteo
através de processo de fermentacdo bacteriana de D-glucose (CgH120¢), Obtida a
partir de amido de milho, leva a formacdo quase exclusiva do L-acido lacteo Ja a
obtencdo a partir da rota petroquimica, se produzira o acido lacteo opticamente
inativo, nas formas L e D. Assim, os PLAs comercialmente disponiveis séo [P-(L)-LA]
e o [P-(D,L)-LA (FALCONE, 2004).

O poli(D,L-lactideo), polimero racémico, € totalmente amorfo, com propriedade
mecanicas inferiores em relacéo ao poli(L-lactideo), um polimero semicristalino (DE
PAULA; MANO, 2012).

O PLA é um polimero linear que apresenta baixa elasticidade do fundido se
comparado as poliolefinas, fato que pode levar a problemas durante o

processamento (em processos de extrusao e extrusao por sopro) (FALCONE 2004).

5.3 — SACOLAS PLASTICAS DE POLIMEROS BIODEGRADAVEIS
OBTIDOS DE FONTES FOSSEIS

A juncdo de um co-mondmero biodegradavel em um copolimero é mais uma
alternativa para se obter polimeros biodegradaveis sintéticos. Dessa maneira
diversos polimeros biodegradaveis ja foram sintetizados e alguns ja sao produzidos
em grande escala (DE PAOLI, 2008).

Um exemplo desse tipo de obtencdo é o copolimero produzido a partir da
polimerizacdo por condensacdo usando: &cido tereftalico, 1,4-butanodiol e
caprolactama. Este polimero é produzido pela BASF com o nome comercial de
Ecoflex® [PBAT — poli(adipato-co-tereftalato de butadieno)] (figura 35) e pode ser
processado por extrusao seguida de sopro com formacéo de baldo para a producéo
de filmes finos e transparentes (DE PAOLI, 2008)
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Figura 35 - Unidades repetitivas do copolimero Ecoflex™, um filme
biodegradavel produzido comercialmente pela BASF.(PAOLI, 2008,
p. 2002).

Segundo Vieira (2010, p. 5), “algumas caracteristicas do Ecoflex® se aproximam do
polietileno de baixa densidade (PEBD) em fungcao de sua elevada massa molar e de
sua estrutura molecular de cadeia longa e ramificada”. Porém, apesar de ser
totalmente biodegradavel em &agua e solo, € mais caro e exibe propriedades

mecanicas inferiores em comparacao com o polietileno (PE) (VIEIRA, 2010).

Como as condicOes de processamento sao muito similares aos do PEBD, para se
produzir filmes de Ecoflex® é possivel utilizar os mesmos equipamentos de
fabricacéo do polietileno (PE) .

5.4 BLENDAS POLIMERICAS

Com o intuito de buscar novas alternativas de materiais com propriedades
especificas e comercialmente viaveis, o estudo sobre blendas tem despertado
grandes interesses. As blendas constituem desta forma, uma maneira de obter
novos materiais poliméricos sem ter a necessidade de investir no desenvolvimento
de novos monémeros ou em processos de polimerizacdo (DE PAOLI, 2008;
PICOLLI, 2011).

Blendas poliméricas sdo combinac¢des de dois ou mais polimeros que resultam em
um novo material. Existem muitos processos para se produzir essas misturas, entre
0s principais se destacam: materiais poliméricos na forma fluida e quente, método
amplamente difundido na inddstria ou a dissolu¢cdo dos componentes de uma blenda
em um mesmo solvente que sera evaporado posteriormente, técnica bastante usada
em experimentos de menor escala (DE PAOLI, 2008; PICOLLI, 2011)
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Entre os mecanismos de producdo de blendas, o termo-mecanica em extrusora
dupla-rosca, € um processo de custo relativamente baixo de se obter novo materiais

poliméricos derivados de polimeros ja existentes no mercado (DE PAOLI, 2008).

As blendas poliméricas empregando o amido em misturas com polimeros sintéticos
e polimeros biodegradaveis, despontam como uma alternativa para reduzir 0s custos
dos polimeros biodegradaveis e aumentar a biodegradabilidade dos polimeros
sintéticos (VINHAS, DE ALMEIDA, LIMA , 2007).

5.4.1 - Blendas PHB/amido e PHB-HV/amido

Vinhas, De Almeida, Lima (2007) avaliaram as propriedades das blendas PHB/amido
e PHB-HV/amido antes e apds a biodegradacdo por culturas mistas dos fungos
Talaromyces wortmannii e P. chrysosporium. Com relacdo ao estudo das
propriedades mecanicas e morfolégicas do PHB, PHB-HV e de suas blendas com
20% de amido, antes da biodegradacéo, verificou-se que houve diminuicdo das
propriedades mecéanicas dos poliésteres com incorporacdo com o amido. Apesar
disso, a incorporagdo de amido permitiu um significativo aumento da
biodegradabilidade, em decorréncia da facilidade desse carboidrato ser consumido
como fonte alternativa de carbono pelos fungos. As blendas PHB/amido e PHB-
HV/amido surgem entdo, como uma alternativa para o setor de embalagens, ja que o

amido oferece um custo acessivel ao mercado.

Segundo Falcone (2004), em decorréncia das diferencas estruturais entre o amido e
0os polimeros utilizados nas blendas, observa-se uma pobre adesdo entre as
particulas do mesmo e a matriz polimérica. De acordo com 0 mesmo autor, estudos
realizados para avaliar a estrutura e as propriedades mecéanicas de PHB e PHB-V
(com 27% de HV), contendo vérios teores de amido de milho granular, ilustram a
pobre adesdo deste polimero natural com a matriz polimérica. Misturam homogenias
foram obtidas adicionando amido em até 20% para PHB e 40 % para PHB-V.
Observou-se, entretanto, que esta baixa adesdo particula/matriz pode ser

intensificada pelo tratamento superficial do amido, o qual pode ser acetilado ou



59

esterificado como amido propionato. Desta forma as propriedades do amido podem
ser alteradas. O amido acetilado, por exemplo, possui varias vantagens em relacao
ao amido nativo, tais como: maior hidrofobicidade, melhor retencdo das

propriedades mecanicas em ambientes aquosos e melhor solubilidade.

5.4.2 — Compostos Polimericos Ecobras®

O produto comercial Ecobras® é um composto termoplastico biodegradavel obtido a
partir da blenda do poliéster biodegradavel fabricado pela BASF (Ecoflex®) e amido
de milho, um polimero vegetal. Esta mistura na forma de blenda apresenta grande
versatilidade, podendo ser empregado em embalagens flexiveis e pecas injetadas,
como por exemplo: filmes para producdo de sacolas plasticas, rotulos, fraldas,
saquinhos para mudas, tampas de canetas, filmes para cobrir as plantas com
camadas de matéria vegetal (mulch films), tubetes para reflorestamento, entre outros
(VIEIRA, 2010).

Estudos indicaram que esta mistura na forma de blenda melhora a processabilidade
e a biodegradabilidade de polimeros alifaticos como o Ecoflex®, em funcéo do teor e
do tipo de amido utilizado. Devido ao seu baixo custo e ao seu bom desempenho em
misturas com polimeros sintéticos, o amido vem sendo considerado um polimero
atrativo (VIEIRA, 2010).

5.5 — SACOLAS REUTILIZAVEIS

Com o objetivo de reduzir ao maximo a utilizacdo de sacolas plasticas, o uso das
sacolas reutilizaveis, esta sendo estimulado nos consumidores, ganhando assim
espaco no mercado. Estabelecimentos comerciais nos quais 0s consumidores
utilizam esse tipo de sacola para acondicionarem seus produtos, reduzem a
distribuicdo de sacolas convencionais, o que resulta em uma diminui¢cdo de sacolas

descartadas de forma inadequada no meio ambiente (NETO et al, 2011).
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Como umas das melhores opc¢bes de alternativas sustentaveis em substituicdo a
varios tipos sacolas, as eco-bags, ou sacolas retornaveis, possuem vantagens
extremamente relevantes em relacdo as sacolas de plasticos e as de papel, levando
em consideracdo gastos de energia para sua fabricagcdo e o tempo de vida util
(SANTOS et al, 2012).

Substituintes naturais das sacolas tradicionais, as reutilizaveis possuem um gasto
energético significativamente baixo em relacdo a sacolas descartaveis, pois para sua
producdo a energia gasta, equivale a 120 KJ, enquanto as sacolas plasticas e de
papel gastam 1.047 KJ e 1.344 kJ respectivamente. Além disso, pesquisas
realizadas pela ACG e por Nolan ITU abordam que uma sacola reutilizavel é capaz
de substituir cerca de 125 sacolas plasticas tradicionais, por possuirem uma vida util

elevada, além de reduzir consumos de matéria prima (SANTOS et al, 2012)

Essas sacolas podem ser feitas de algodao, de juta, linho e até de lona, todos
tecidos de fontes renovaveis, que possuem desvantagens relacionados com a
limpeza, uso de agua, agentes de limpeza, energia, pesticida e fertilizante utilizados
na agroindustria, durante todo seu processo de fabricacdo industrial. Além disso, a
implantacdo de sistemas de reciclagem dessas sacolas no final de sua vida util é
relativamente dificil. Porém, existe outra opc¢do para producdo de sacolas
reutilizaveis, as quais sao geradas a partir de material reciclavel, demonstrando
menor impacto ambiental desde que programas de reciclagem sejam incentivados. A
maioria das empresas que confeccionam esse tipo de sacolas utiliza-se de material
reciclavel no seu processo produtivo (SANTOS et. al, 2012 ; ALVES, 2009).

Segundo Santos et al ( 2012, p.229 ) “ para uma reducdo do impacto ambiental
geral, as sacolas que combinam “reducdo de uso de recursos, longevidade e

reciclagem” sdo as melhores op¢des”.

5.6 — SACOLAS DE PAPEL

O papel existe desde o século XVII, porém naquela época devido a dificuldade de
producdo desse material e seu preco elevado, seu uso era muito restrito. Sua
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fabricacdo passou a ser viabilizada a partir do ano de 1803, com a producéao de
papel em bombinha, 0 que permitia menores precos e maiores quantidades. A
primeira maquina que produzia sacos de papel, foi patenteada pelo americano
Francis Woole em 1835 (ALVES, 2009).

Margareth Knigth ,em 1870, patenteou uma maquina na qual realizava func¢des de
corte, formas e colagem do fundo desses sacos de forma automatica. Outro
importante contribuinte para a producéo de sacolas de papel foi Chas Stiwell que em
1883, criou uma maquina que fazia os sacos com um fundo plano, permitindo que as
mesmas parassem em pé, e ainda apresentava as laterais com uma pequena
diferenca de altura para que fossem abertas com estrema facilidade, contribuindo

assim para que essas assumissem espaco no mercado (ALVES, 2009).

As sacolas de papel, ja foram consideradas ambientalmente corretas, quando
comparadas com as sacolas plasticas. No entanto, estudos recentes indicam que
elas sdo igualmente ou até mais prejudiciais que as sacolas de plasticos,
conceituando gastos de energia e contaminacdo ambiental durante 0 seu processo
de obtencao, corte de arvores e ainda tempo de degradacdo quando dispostos em
aterros (SANTOS et al, 2012).

As sacolas de papel em seu processo de fabricacdo consomem 3 vezes mais agua,
4 vezes mais energia, produzem 90% mais gases do efeito estufa; 12 vezes mais
nitratos e fosfatos, agentes poluidores da agua; 80% mais emissdes de Oxidos de
nitrogénio e didxidos de enxofre; 80% mais residuos solidos e quando reciclado o
gasto de energia € 98% maior que as sacolas plasticas convencionais ( SANTOS, et.
al, 2012; PLASTWEBER, 2013).

A degradacéo das sacolas de papel ocorre em um tempo maior que as fabricadas
com plasticos, além de liberarem durante esse processo gas metano e dioxido de
carbono, que auxiliam no aquecimento global, resultando em um maior impacto
ambiental (SANTOS, et. al, 2012; PLASTWEBER,2013).

A matéria—prima utilizada para a fabricacdo dessas sacolas provém das arvores,
principais responsaveis pela geracdo de oxigénio e controle do excesso de carbono,

fungbes importantes para manter a umidade do planeta, reduzindo assim o
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aquecimento, além de servir como moradia pra os animais (ALVES, 2009; SANTOS
et al, 2012).

De acordo com Santos et al. (2012) comparando sacolas de plastico convencional
ou biodegradavel, sacolas retornaveis e sacolas de papel, a Gltima apresenta maior

emissdo de gases do efeito estufa, estimado em 30,2 Kg/ano de CO,,

5.7 — SACOLAS OXIBIODEGRADAVEIS

Os plasticos oxi-biodegradaveis, também conhecidos como OBP’s, sdo plasticos
convencionais contendo aditivos a base de compostos de metais de transicao tais
como ferro (Fe), niquel (Ni), manganés (Mn) ou cobalto (Co) (catalisadores), que por
meio de luz ultravioleta, calor, umidade, acelera a sua decomposicdo, através de
processos oxidativos, em fragmentos menores. Estes fragmentos ao atingir a massa
molecular adequada, podem ser umedecidos por agua e serem utilizados como
nutrientes para 0os micro-organismos, como fungos e bactérias (SANTOS et. al,
2012; ALVES,2009; DE PAOLI, 2008).

Esses aditivos contidos nos polimeros oxibiodegradaveis possuem a capacidade,
em condicdes especificas, de acelerar e catalisar a sua degradacdo oxidativa,
obtendo assim um tempo de degradacdo menor. As poliolefinas, material constituinte
das sacolas plasticas, sdo hidrofébicas, possuem elevada massa molar e ndo
apresentam nenhum grupo funcional que possa ser facilmente atacado por
microorganismos. Estas caracteristicas é que tornam as mesmas bioinertes. Apesar
de serem bioinertes, todas as poliolefinas irdo sofrer degradacdo oxidativa no meio
ambiente em uma velocidade que dependera das condicbes ambientes. Contudo,
mesmo sem antioxidantes, o tempo requerido para que estes matérias tornem-se
frageis devido a sua oxidacdo, podem ser de meses ou mesmo décadas. Ja
poliolefinas oxi-biodegradaveis, podem tornar-se frageis e desintegrar-se em meses

ou mesmo em semanas (BRITO et al, 2011).

De acordo com os fabricantes dos aditivos, o método no qual os filmes plasticos oxi-

biodegradaveis se degradam ocorrem em duas etapas, uma abidtica acelerada pelo
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catalisador e uma bidtica na presenca de micro-organismos, ja que os produtos da
oxidagcdo podem ser assimilados pelos microorganismos (figura 36) (DE PAOLI,
2008; BRITO et al, 2011).
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Figura 36 — Esquema do mecanismo de degradacdo induzido pelos
catalisadores oxi-bio.(In: BRITO et al, 2011, p.132)

Segundo Brito et al (2011, p. 132), “ a duracao da fase abiotica pode ser controlada
usando uma relacdo adequada de catalisador e aditivos antioxidantes”. Na primeira
etapa ocorre a reducdo da massa molar, a qual é acompanhada da formacéo dos
grupos quimicos resultantes do processo oxidativo: &cidos carboxilicos, cetonas,
alcodis, lactonas, etc. Ja na segunda etapa, o polimero apos sofrer degradacdo
oxidativa significativa tem condicdbes de oferecer suporte ao crescimento de
microorganismos. Isto acontece porque a formacdo dos produtos de oxidacéo,
proximo e na superficie do plastico proporciona meio aquoso ou que pode ser
umedecido. Aliado a isso, a reducdo da massa molar leva a formacéo terminacées
de cadeia, pontos estes que muitas enzimas extracelulares geralmente reagem com
o substrato (DE PAOLLI, 2008; BRITO et al, 2011).

De acordo com De Paoli (2008, p. 205) dados de literatura indicam que:
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[...] ndo ha uma conseqiente reducdo da massa molar quando esses
fragmentos pré-degradados sdo ensaiados com diversas cepas de
microorganismos, ou seja, a massa molar permanece constante depois da
exposicdo do polimero degradado aos diferentes tipos de microorganismos
por 6 semanas. H& crescimento das colbnias de microorganismos na
superficie dos corpos de prova, mas a massa molar do polimero permanece
praticamente inalterada.

Existe muita controvérsia com relacdo a biodegradabilidade dos plasticos
oxibiodegradaveis, pois pesquisadores afirmam que os mesmos ao se degradarem,
nao desaparecem da natureza, sofrendo apenas fragmentacdo, o que pode causar
inclusive, riscos ambientais sérios, como a contaminacdo de lencdis freaticos e
plantas (BRITO et al, 2011).

Santos et al (2012) afirmam que os plasticos oxibiodegradaveis ndo foram
projetados para um processo de degradacdo no fundo de aterros, nem para
compostagem e nem para digestdo anaerdbica. Foram planejados para degradarem
e, em seguida, biodegradarem na presenca de oxigénio e também luz solar ou
artificial de aproximadamente 40°C, regressando assim ao ciclo biolégico do
carbono. Eles sédo especificados para serem completamente bioassimilados pelos
microorganismos, no entanto, num periodo maior que aquele requerido para
compostagem, que € de 180 dias, e menor que aquele do lixo plastico descartado na
natureza, de muitas décadas (SANTOS et al, 2012; ALVES,2009).

Recomenda-se que as sacolas plasticas oxibiodegradaveis sejam formuladas para
durarem no minimo 18 meses. Isto porque nesse periodo, elas podem ser
recicladas, desde que sejam adicionados agentes estabilizantes que facam a
neutralizacdo do efeito do agente pré-degradante presente em sua formulacdo. No
entanto, se as mesmas forem postas nos aterros sanitarios a desintegracdo e a
parcial biodegradacéo sé ocorrera se elas estiverem na superficie ou proxima a ela.
Caso contrario, permanecerao inertes, ocupando espaco da mesma maneira que
aos plasticos convencionais, sem nenhum aproveitamento do potencial energético

do material, devido a auséncia de oxigénio nessas condi¢cdes (SANTOS et al, 2012).
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6. SACOLAS PLASTICAS UM TEMA PARA ENSINO DE POLIMEROS

Uma das disciplinas ainda considerada pelos alunos do ensino médio, muito dificil e
complexa é a quimica. No entanto, observa-se que o0 conteldo programatico
administrado no ensino de quimica se baseia em métodos mecanicistas de
definicdes, regras, formulas, nomenclaturas, classificagdes, evidenciando uma
porcao de informacdes, que nem sempre sao devidamente abordadas, ndo deixando
assim alternativas aos alunos, a ndo ser a memorizacdo, excluindo a ideia de
estudos de conteudos relacionados com o cotidiano (BRESSANIN, 2010; VEIGA,
QUENENHEMM, CARGENIN, 2013).

Dessa maneira o0 aluno adquire um desinteresse nas aulas, dificultando ainda mais a
sua capacidade de assimilar os contetdos ensinados pelo professor, o que torna os
mesmos e por consequéncia a sociedade de modo geral, incapazes de compreender
muitos eventos e objetos cotidianos, oriundos de fendmenos que envolvem reacdes
quimicas. Isso porque a quimica ndo é um labirinto de informacfes que sédo
executadas apenas por quimicos especializados em laboratérios com aparelhagem
cara e sofisticada. Pelo contrario, ela esta efetivamente presente em nosso dia-a-dia
(BRESSANIN, 2010; BUENO et. al, 2013).

No ambiente escolar, a quimica ndo esta sendo abordada de forma interdisciplinar,
tornando a escola responsavel por atender a essa demanda dos educadores. Nesse
sentido, essa funcdo cabe em sua maioria ao profissional professor que, no
desenvolvimento do conhecimento técnico-cientifico, tem de desenvolver cada vez
mais habilidades em seus alunos, o que requer, em muitos casos, um trabalho
amplo e contextualizado (VEIGA, QUENENHENN, CARGENIN, 2013).

Criar uma ponte entre o contetdo a ser ensinado e o mundo cotidiano dos alunos, &
o maior desafio atribuido nas escolas e aos professores de ensino médio. Porém, é
um vinculo necessario que auxilia o aluno a perceber a importancia dessa ciéncia
para 0 avanco cientifico e tecnoldgico e sua ocorréncia na vida e nas coisas mais

simples, como respirar e coar um café. A quimica é interdisciplinar, com muitos
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exemplos cotidianos que possibilita a abertura de um leque de conteudos que
podem ser abordados em sala de aula (VALADARES, 2001).

Segundo, Guimaréaes, Albuquerque, (2010, p.199), “ao ensinar ciéncia, no ambito
escolar, deve-se levar em consideracdo que toda observacéao é feita a partir de um

corpo tedrico que orienta a observacao”.

Através do tema sacolas plasticas € possivel contextualizar conteldos de carater
social, politico, econémico, ambiental e principalmente abordar conteudos referentes

a polimeros.

A partir do polietileno, matéria-prima das sacolas plasticas, € possivel abordar com
os alunos, que o mesmo é um polimero. A partir dai € possivel definir polimeros
como,“macromoléculas que apresentam unidades estruturais que se repetem
chamados mondémeros, unidas por ligacbes covalentes”, e ainda abordar que
“monémeros sdo moléculas menores, que quando se ligam para producdo de
polimeros ocorrem as chamadas reacdes de polimerizagdo” (SANTOS, MOL, 2010).
Para exemplificar pode-se apresentar a reacdo de obtencdo do polietileno (figura
37).

mondmero polimero
H H H H

i é Clt P, T ||
s o —
R cataisador C|: C|:
H H HH "™
etileno polietileno

Figura 37-llustracdo de uma reacao de polimerizagcéo. (In: FOGACA,2013)

Apos a definicdo de polimeros, ainda partindo do polietileno e de sacolas plasticas
consegue-se discutir com os alunos um dos grupos de polimeros mais usualmente
conhecidos, os plasticos, definindo os mesmos como “termo geral dado a materiais
macromoleculares que podem ser moldados por acdo de calor e/ou pressao”
(CANGEMI; DOS SANTOS; NETO, 2005). E possivel dizer ainda, que “todo plastico
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é um polimero, mas nem todo polimeros é uma plastico”, (SANTOS, MOL, 2010).
Dessa maneira, permite-se abordar as formulas estruturais de muitos polimeros e
mostrar a ampla utilizacdo destes na confeccdo de diversos materiais que séo

utilizados no cotidiano, (figura 38).
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Figura 38 - Representacao da
(Intwww.mundoeducacao.com, 2013).

utilizacdo de alguns polimeros.

Apds a abordagem das estruturas dos plasticos, € possivel explorar as funcdes
organicas presentes, nos mesmos, levantando uma revisdo sobre o assunto. Diante
das estruturas dos polimeros também se pode discutir sua propriedades fisicas

[viscosidade, densidade, resisténcia mecéanica e quimica, estado de transi¢cao vitrea
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(Tg) e temperatura de fusado cristalina], as quais dependem do tipo de interacéo
intermolecular presente na molécula (MANO; MENDES, 2004).

Ainda é possivel debater com os alunos o processo de producao industrial pelo qual
passam os plasticos, ressaltando que nesse processo 0s polimeros sédo utilizados
em forma de granulos que sdo amolecidos para serem moldados, dependendo do
material desejado, por trés tipos basicos de mecanismos de producgdo:extrusao,

moldagem por injecdo e moldagem por sopro (web.ccead.puc-rio.br, 2013).

O mecanismo de injecédo “é realizado em uma maquina chamada injetora de plastico
(figura 39), onde a massa aquecida de polimero é forcada sob presséo para o
interior de moldes” (web.ccead.puc-rio.br, 2013) Nesse processo sdo produzidos,
maci¢cos como colheres, canetas, tampas, bacias, caixas, componentes automotivos,

calotas, etc.

Placa Fixa

Plastico
Granulado

Canhdo

- — — — R P
( ' AA A N

Aquecime nto (resisténcias)

e
Unidade de Inje¢do

Figura 39 - Unidade de injecao (In: www.repian.com.br, 2013)

Ja a extrusdo (figura 40) se resume em “compressdo da massa fundida de
polimeros, de forma continua ou semicontinua, por perfis vazados”. A partir dela sao
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produzidos: Sacos plasticos, tubos de PVC e canaleta. Para a producéo de frascos e
garrafas é utilizado o método de moldagem a sopro em que os objetos sdo formados

pela combinacdo de molde, pressao e ar injetado (web.ccead.puc-rio.br, 2013)

r — - — -
-wo ‘f."-:-i‘—-.““

Figura 40 - Esquema simplificado de uma extrusora mono-rosca: a)
alimentacdo, b) rosca e canhéo, c) cabegote e matriz (In; DE PAOLI, 2008, p. 19)

Além dos plasticos, com intuito de demonstrar outras aplicacbes possiveis de
polimeros, € importante também conceituar fibras e elastémeros, que possuem
caracteristicas e aplicacdes diferentes. As fibras sdo “materiais que podem ser
estirados em filamentos. As suas macromoléculas séo orientadas de forma a
aumentar a sua resisténcia mecanica” (GERSON, MOL, 2010). Esse tipo de material

tem grande utilizacdo na industria téxtil (figura 41).

Figura 41 — Industria Téxtil. (In: www.libertyseguros.com.br, 2013)
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Ja os elastdmeros, denominados também de borrachas, sdo “materiais de grande
elasticidade que podem, em condicbes normais, deformar-se e rapidamente voltar

ao seu estado inicial” (GERSON, MOL, 2010). S&do largamente empregados em

pneus e em solas de sapatos (figura 42).

b)

Figura 42 — Emprego de Polimeros (a) Pneus (In: www.bellenzier.com.br, 2013);
(b) Sola de sapato (In: www.viladoartesao.com.br, 2013)

E possivel abordar também, o tempo de degradacdo (tabela 3) dos plasticos,
salientando como esse processo ocorre, impacto ambiental gerado no meio
ambiente, discutir sobre as possiveis medidas que podem ser tomadas para
minimizar o acumulo pelo excesso de descarte indevido, como processo de

reciclagem, utilizacdo de sacolas retornaveis e o uso de plasticos biodegradaveis.


http://www.bellenzier.com.b
http://www.viladoartesao.com.br

Material

Tempo de

Cordas de nailon

degradacio
30 anos

Embalagens PET

mais de 100 anos

Esponjas indeterminado
Isopor indeterminado
Luvas de borracha indeterminado

Plisticos (embalagens.
equipamentos)

ate 450 anos

Pneus

mdeterminado

Sacos e sacolas plasticas mais de 100 anos

Tabela 3

— Tempo de degradagdo de
www.alunosonline.com.br, 2013).

matérias

poliméricos
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(In:
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7. CONCLUSAO

Este trabalho apresentou os motivos e acbes que levam as sacolas plasticas
convencionais serem contribuintes para impactos ambientais, bem como levantou
dados que podem fundamentar discussbes e analises sobre alternativas
tecnologicas de substituicdo de sacolas plasticas de PE. Dentre as varias
possibilidades referidas, notou-se que a utilizacdo de polimeros biodegradaveis,
ainda nao € a solucéo principal, jA que os mesmos ainda possuem um custo elevado
e nao apresentam, em comparacdo as poliolefinas convencionais, as mesmas
propriedades mecanicas necessarias ao processamento. Uma alternativa para
diminuir os custos destes polimeros seria 0 emprego dos mesmos na forma blendas
com amido, um polimero natural, abundante e de baixo custo. Além de diminuir os
custos, as blendas apresentam propriedades mecanicas similares aos polimeros
convencionais e apresentam maior degradabilidade, principalmente no caso de
blendas com polimeros sintéticos. Apesar de ndo ser biodegradavel, o polietileno
verde (PE Verde) possui vantagens dentre os biopolimeros por ser produzido 100%
de fonte renovavel e apresentar caracteristicas equivalentes ao polietileno

convencional, permitindo seu uso em maquinarios industriais.

As sacolas oxibiodegradaveis, possuem um tempo de degradacdo muito menor que
as convencionais quando expostas a luz solar ou artificial, porém se forem
acondicionadas nos fundos de aterros a desintegracéo e posterior degradacao nao
ocorrerd, ocupando espaco da mesma forma que os plasticos convencionais. As
sacolas de papel se apresentaram como a alternativa mais inviavel, visto que seu
tempo de degradacdo € maior que a dos plasticos e 0 seu processo de producéo
contribui com o aquecimento global e com o desmatamento, pois sua matéria-prima
€ a arvore. J4 as sacolas retornaveis, quando confeccionadas a partir de um material
plastico reciclavel demonstraram ser a melhor alternativa de substituicdo, desde que
sejam destinadas a reciclagem mecénica ou a recuperacdo energética. Portanto,
para se obter resultados positivos em termos de sustentabilidade, ndo basta a

utiizacdo de sacolas biodegradaveis, oxibiodegradaveis ou biopolimeros, €
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necessario se conciliar a reciclagem, reutilizacdo, o uso das sacolas ecoldgicas

(retornaveis), bem como da destina¢do adequada de sacolas pés-consumo.
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