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RESUMO

BOSCARO, M. E. Determinacdo de elementos quimicos em plésticos
biodegradaveis naturais e sintéticos. 2014. 75 f. Dissertacdo (Mestrado) - Centro

de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Séao Paulo, Piracicaba, 2014.

Preocupacdes com o acumulo de lixo plastico e seu consequente impacto ambiental
levaram os cientistas e a inddstria quimica, nas ultimas décadas, a uma busca por
plasticos biodegradaveis e plasticos produzidos com matérias-primas de fontes
renovaveis. Entre eles, encontram-se o poli(acido latico), o poli(e-caprolactona), os
poli(hidroxialcanoatos), os polimeros de amido e os polimeros sintéticos que
recebem aditivos que facilitam a degradacdo, conhecidos como oxi-biodegradaveis.
Em decorréncia dos processos de producdo e uso de aditivos e corantes, 0s
plasticos podem conter constituintes que ndo fazem parte das moléculas do
polimero. Por esta razdo, o objetivo do trabalho foi determinar os elementos
guimicos presentes em amostras de polimeros biodegradaveis, sacolas oxi-
biodegradaveis e sacolas de amido distribuidas em supermercados, empregando-se
andlise por ativacdo neutrbnica instrumental (INAA) e espectroscopia de
fluorescéncia de raios X (XRF). A identificacdo dos polimeros das sacolas de
supermercado foi realizada por espectroscopia de absorcdo no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Os resultados das analises quimicas dos polimeros
ndo processados evidenciaram baixas concentracfes dos elementos quimicos. Ja
os plasticos das sacolas apresentaram altas concentracdes de calcio, sédio, zinco e
titdnio, provenientes do uso de cargas minerais, corantes e outros aditivos. Em
algumas amostras, as concentragdes de zinco, cobalto, cromo, molibdénio e chumbo
excederam os limites estabelecidos pela norma ABNT NBR 15448-2:2008 para
polimeros biodegradaveis. As analises também indicaram que os aditivos pro-
oxidantes utilizados nas sacolas oxi-biodegradaveis sdo baseados em compostos
guimicos que contém ferro. Os resultados obtidos comprovam que os plasticos
biodegradaveis podem ser utilizados de forma segura em embalagens e outras
aplicagbes, desde que se evitem os aditivos contendo elementos quimicos toxicos e

outras substancias perigosas.

Palavras-chave: INAA. Oxi-biodegradaveis. Polimeros. FTIR. XRF.



ABSTRACT

BOSCARO, M. E. Determination of chemical elements in natural and synthetic
biodegradable plastics. 2014. 75 p. Dissertation (Master of Science) - Centro de

Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2014.

Concerns about the accumulation of plastic waste and its consequent environmental
impact have led scientists and chemical industry, in recent decades, to search for
biodegradable plastics and plastics made with renewable raw materials. Among them
are included poly (lactic acid), polycaprolactone, polyhydroxyalkanoates, starch
polymers and synthetic polymers having additives which facilitate degradation,
known as oxo-biodegradable. Due to production processes and use of additives and
dyes, plastics may contain small amounts of chemical elements that are not part of
the polymer molecules. For this reason, the objective of this study was to determine
chemical elements in samples of biodegradable polymers, oxy-biodegradable and
starch bags distributed in supermarkets by instrumental neutron activation analysis
(INAA) and X-ray fluorescence spectroscopy (XRF). The polymers of plastic bags
were identified by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). Results of
chemical analysis of unprocessed polymers have shown low concentrations of
chemical elements. On the other hand, plastic bags have high concentrations of
calcium, sodium, zinc and titanium, from the use of mineral fillers, dyes and other
additives. In some bag samples, the concentration of zinc, cobalt, chromium,
molybdenum and lead exceeded the limits established by the ABNT NBR 15448-
2:2008 for biodegradable polymers. The analysis also indicated that the pro-oxidant
additives used in the oxy-biodegradable bags are based on chemical compounds
that contain iron. These results demonstrate that biodegradable plastics can be
safely used in packaging and other applications, provided additives containing toxic

chemical elements and other hazardous substances are avoided.

Keywords: INAA. Oxo-biodegradable. FTIR. XRF.
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1. INTRODUCAO

Entre os materiais mais versateis, duraveis e baratos produzidos atualmente,
encontram-se diversos tipos de polimeros sintéticos como, por exemplo,
polipropileno (PP), polietileno (PE) e poliestireno (PS). Estes materiais tdo comuns
no cotidiano sé&o, no entanto, a causa de grandes preocupac¢fes ambientais. Isto se
deve ao enorme descarte e a grande resisténcia desses materiais a degradacéo
natural, o que leva ao acumulo excessivo de plasticos sintéticos em solos, aterros,
rios e oceanos (LUCAS et al., 2008).

Como uma das formas de amenizar o acumulo e os impactos do lixo plastico
no ambiente, nos dltimos trinta anos, foi desenvolvida uma série de polimeros mais
suscetiveis a degradacdo natural: os polimeros biodegradaveis (FRANCHETTI;
MARCONATO, 2006). Estes polimeros sdo degradados quando suas cadeias
passam por transformacdes quimicas resultantes de sua interacdo com fatores
ambientais como luz, calor, umidade e presenca de microrganismos (AMASS et al.,
1998).

Os polimeros biodegradaveis, devido as suas propriedades fisico-quimicas,
sofrem com mais facilidade a acdo de microrganismos, sob determinadas condi¢des,
0 que resulta na perda de integridade fisica e massa molar do material (KRZAN et
al., 2006). O resultado final esperado do processo de biodegradacdo desses
polimeros é a transformacéo das cadeias, num periodo ndo muito longo, em diéxido
de carbono, metano, agua e biomassa (ROSA et al., 2004).

Os polimeros biodegradaveis sédo boas alternativas para que os plasticos
continuem sendo utilizados pela indastria e pelo comércio, mas de forma
ambientalmente menos impactante, ndo contribuindo com o acumulo de residuos
soélidos gerados pelo seu descarte. Além disso, os polimeros biodegradaveis podem,
em grande parte, ser produzidos com recursos naturais e renovaveis.

No entanto, cabe enfatizar que todos o0s polimeros sao quimicamente
processados durante sua producédo ou extracdo e recebem aditivos que modificam
suas propriedades. Além disso, grande parte dos plasticos industriais e disponiveis
no mercado recebe corantes, plastificantes, retardantes de chamas e outros aditivos.
Logo, os plasticos contém outras substancias ou elementos, que ndo apenas seus

proprios polimeros formadores. Devido a forma de producdo e aos aditivos
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utilizados, podem conter As, Br, Cd, Co, Cr, Fe, Pb, Sb, Sc, Se e Zn, entre outros
elementos quimicos (WAHEED et al., 2011).

Assim, é de grande interesse determinar os elementos quimicos de plasticos
biodegradaveis. E importante que estes plasticos estejam livres ou contenham niveis
permitidos pela legislagdo de elementos quimicos toxicos, especialmente para que
sejam utilizados como embalagens de alimentos ou na agricultura. Além disso, o
descarte de plasticos biodegradaveis com niveis elevados desses elementos
toxicos, seja ele feito corretamente, em aterros sanitarios, usinas de compostagem
ou usinas de reciclagem, ou, de forma incorreta, em lixdes ou ambientes naturais,
pode se tornar uma fonte de contaminantes para o solo e a agua.

Por esta razdo, normas internacionais como a ASTM D6400, dos Estados
Unidos, e a EN13432, vigente na Europa, que definem os padrdes para avaliar
plasticos biodegradaveis e compostaveis, jA possuem especificacbes quanto aos
limites aceitdveis de concentracdo de determinados elementos quimicos nesses
materiais. No Brasil, a norma especifica para plasticos compostaveis ou
biodegradaveis e que estipula limites para elementos toxicos € a ABNT NBR 15448-
2:2008 — Embalagens plasticas degradaveis e/ou de fontes renovaveis Parte 2:
Biodegradacdo e compostagem - Requisitos e métodos de ensaio. Contudo, outros
regulamentos também legislam no tocante a polimeros e plasticos. Por exemplo, a
Resolucdo RDC n° 52 de 26 de novembro de 2010, da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), estabelece limites maximos de metais e metaloides
presentes em corantes utilizados em materiais plasticos que entram em contato com
alimentos, além de limites de migracdo especifica de determinados elementos
guimicos de embalagens plasticas coloridas para alimentos.

Normas e leis como estas visam garantir menores impactos ambientais e
riscos para a saude humana decorrentes do uso e descarte de plasticos. Logo, a
determinacdo de elementos quimicos nesses materiais, além do cumprimento e
aprimoramento de leis e normas, deve fazer parte do desenvolvimento e
popularizagdo dos plasticos biodegradaveis no Brasil.

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo principal investigar os
constituintes inorganicos presentes em plasticos biodegradaveis naturais e sintéticos
utilizados no Brasil, levantar informagdes inovadoras a respeito da seguranca e
aplicabilidade dos polimeros biodegradaveis e contribuir para a continuidade dos

estudos realizados com esses novos materiais.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Polimeros

Uma das caracteristicas mais fascinantes da natureza é a capacidade que ela
tem de gerar complexidade a partir da simplicidade (PERUZZO; CANTO, 2002). Um
grande exemplo desta capacidade é a existéncia de polimeros, complexas e longas
macromoléculas formadas pela unido de incontaveis moléculas mais simples.

Essas longas moléculas sdo formadas por estruturas chamadas unidades
repetitivas, isto é, moléculas simples que se ligam por covaléncia e se repetem
sucessivamente para constituir a cadeia do polimero (ATKINS; JONES, 2009). As
unidades repetitivas também sao conhecidas como mondmeros. Meros € uma
palavra grega que significa parte, portanto, monémero significa “‘uma parte” e
polimero significa “muitas partes” (CALLISTER; RETHWISCH, 2009).

Diferentes polimeros séo constituidos por diferentes mondmeros. Por
exemplo, o mais simples dos polimeros, o polietileno, € formado pela repeticdo do

mondmero etileno, como visto na Figura 1.

N A
RN
H H H/H H/ H H H

Figura 1 — Trecho da cadeia de polietileno. Em destaque a unidade repetitiva

Uma representacdo da unidade repetitiva do polietiieno € mostrada na
Figura 2, onde o mon6émero etileno se encontra entre parénteses, e 0 n subscrito
indica 0 numero de vezes que ele se repete (CALLISTER; RETHWISCH, 2009).
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Il
ST
H H

Figura 2 — Férmula estrutural do polietileno

Polimeros diferentes do polietileno séo constituidos de unidades repetitivas
diferentes, como é o caso do policloreto de vinila (PVC) e do polimetiimetacrilato

(PMMA), ambos muito comuns no cotidiano, representados na Figura 3.

H H H CH,
Wby by
H Cl H C—0—CH,
("3
(a) (b)

Figura 3 —a) Policloreto de vinila (PVC); b) Polimetilmetacrilato (PMMA)

Além da formula molecular e estrututural, ha também grandes diferencas
entre os polimeros quanto a origem, propriedades fisico-quimicas e aplicaces.

Polimeros produzidos naturalmente por plantas e animais tém sido
empregados ja por muitos séculos pelos humanos. Eles incluem proteinas, amidos e
celulose gue constituem materiais como madeira, borracha natural, 1a, algodéo,
entre outros utilizados cotidianamente (CALLISTER; RETHWISCH, 2009). Da
modificacdo destes polimeros naturais surgiram outros materiais como papel,
borracha vulcanizada e fibras téxteis. Mais recentes, no entanto, sdo as descobertas
gue permitiram a sintese de numerosos novos polimeros a partir de pequenas
moléculas organicas. Somente em 1907, surgiu o primeiro polimero essencialmente
sintético: a resina fenol-formaldeido, conhecida popularmente como resina fendlica
ou simplesmente como Bakelite, criada e patenteada por Lord Baekeland (HAGE
JUNIOR, 1998).
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Figura 4 — Mondmero de fenol-formaldeido ou Bakelite

Apesar do grande uso de polimeros naturais e da criacdo do polimero
sintético Bakelite no inicio do século XX, ainda pouco se sabia sobre a estrutura
quimica dos polimeros. Somente na década de 1920, Hermann Staudinger, prémio
Nobel de Quimica de 1953, pode evidenciar experimentalmente as caracteristicas
moleculares das substancias poliméricas. Em 1929, Staudinger publicou detalhes
importantes sobre a polimerizacédo de poliestireno (HAGE JUNIOR, 1998). Nos anos
seguintes, surgiram ainda muitos outros processos de sintese e novos polimeros.
Sédo identificadas e sintetizadas as primeiras poliamidas a partir de 1938, o
polietileno em 1939, os poliuretanos em 1940, o politetrafluoretileno em 1941 e os
silicones em 1943 (CORDEBELLO, 2003). De fato, apés a segunda metade do
século XX, a ciéncia dos materiais passou por uma verdadeira revolucado com 0s
novos polimeros sintéticos. Estes novos polimeros podiam ser produzidos com
rapidez e baixo custo, e suas propriedades serem modificadas a ponto de se
tornarem superiores aos seus concorrentes de origem natural, como madeira e
metais (CALLISTER; RETHWISCH, 2009).

Assim como nos metais e ceramicas, as boas propriedades mecanicas e
guimicas dos polimeros estdo relacionadas de forma intrinseca com estruturas
quimicas e composicdo do material. Grande parte dos materiais polimeéricos
aditivados, por apresentarem boas propriedades, esta presente em aplicacbes de
uso geral como brinquedos, pecas de carros e embalagens, passando a ser

classificados como plasticos.
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2.2. Plasticos

De forma genérica, plastico é definido como qualquer substancia que pode
ser moldada através da acdo do calor e da pressdo (CORDEBELLO, 2003). No
contexto da ciéncia dos polimeros, plasticos sdo os materiais poliméricos de uso
geral, que podem ser moldados em diferentes formas quando amolecidos pelo calor
e que podem ser rigidos ou ligeiramente elasticos quando esfriados. S&o
considerados plasticos o polietileno (PE), o polipropileno (PP), o policloreto de vinila
(PVC), o poliestireno (PS), as resinas epoxi, 0s poliésteres, entre outros
(CALLISTER; RETHWISCH, 2009).

Devido a grande variedade de plasticos existentes, foi criado em 1988 pela
Society of Plastics Industry Inc., dos Estados Unidos, um sistema de codigos de
identificagdo dos plasticos mais comuns. O sistema identifica os plasticos por meio
de um namero de 1 a 7 dentro de um triangulo de trés setas e por uma abreviatura.
O objetivo € indicar o tipo particular de plastico do qual um produto é feito e facilitar a
posterior recuperacdo dos plasticos descartados com o residuo solido urbano, uma
vez que os cddigos auxiliam sua separacao e posterior reciclagem (COLTRO et al.,
2008). A Figura 5 apresenta o codigo de identificacdo dos plasticos.

A AL
(AAYEAYEAY EA

PET PEAD PVC PEBD

AREA A
CPEP 8.

1 - Polietileno Tereftalato

2 - Polietileno de Alta Densidade
3 - Policloreto de Vinila

4 - Polietileno de Baixa Densidade
5 - Polipropileno

6 - Poliestireno

7 - Outros

Figura 5 — Cédigo de identificagdo de plasticos
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Os plasticos apresentam uma grande diversidade de propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas. Podem ser resistentes ou quebradicos, rigidos ou
flexiveis, opacos ou transparentes, hidrofilicos ou hidrofébicos. Podem também ser
classificados como termorrigidos ou termoplasticos, isto €, tornam-se infusiveis apos
a solidificacdo, no caso dos termorrigidos, ou podem ser fundidos, moldados e
solidificados repetidas vezes, no caso dos termoplasticos. Estas propriedades dos
plasticos estdo diretamente relacionadas com massa molecular, grau de
cristalinidade, estrutura molecular (linearidade, ramificacfes, taticidade, etc) e
polaridade das moléculas que compéem o polimero (CALLISTER; RETHWISCH,
2009).

Por estarem diretamente relacionadas com a estrutura molecular do polimero,
as propriedades mecanicas, fisicas e quimicas dos plasticos sdo consideradas
intrinsecas, isto é, caracteristicas de cada plastico. Muitas vezes, no entanto, é
necessario modificar ou dar novas propriedades aos plasticos para que eles possam
se tornar mais adequados a determinado fim. Isto € possivel pela alteracdo da
estrutura molecular fundamental do polimero, por exemplo, por meio de radiacéo
ultravioleta. Além disso, as propriedades dos plasticos podem ser modificadas pela

adicao intencional de substancias conhecidas como aditivos.

2.3. Aditivos

Os aditivos ndo fazem parte das cadeias do polimero, mas podem modificar
ou dar novas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas aos plasticos. A seguir,
sdo apresentados alguns dos principais aditivos utilizados em plasticos
(CALLISTER; RETHWISCH, 2009).

As cargas sao frequentemente adicionadas aos polimeros para melhorar sua
resisténcia a abrasdo, resisténcia mecanica, estabilidade térmica, entre outras
propriedades. Os materiais utilizados como cargas incluem serragem de madeira, po
de silica e areia, vidro, argila, talco, calcario e, até mesmo, alguns polimeros
sintéticos. Como é possivel observar, as cargas também sdo materiais de baixo
custo que podem substituir algum volume do polimero mais caro, reduzindo o custo
do produto final.

A flexibilidade, ductilidade e tenacidade de um plastico podem ser melhoradas

com o auxilio de aditivos conhecidos como plastificantes. Sua presenca também
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produz reducdes na dureza e rigidez. Plastificantes séo, geralmente, liquidos com
baixos pesos moleculares. As pequenas moléculas de plastificante se interpdem
entre as grandes cadeias de polimeros, aumentando efetivamente a distancia entre
cadeias, reduzindo assim as forcas intermoleculares entre elas. Os plastificantes sé&o
comumente utilizados em polimeros intrinsecamente quebradicos a temperatura
ambiente, tais como o policloreto de vinila (PVC). O plastificante diminui a
temperatura de transicdo vitrea do plastico, de modo que, em condi¢cdes ambientais,
este pode ser utilizado em aplicacbes que exigem certo grau de maleabilidade e
ductilidade. Estas aplicacdes incluem alguns filmes finos, tubos e capas de chuva,
por exemplo.

Certos materiais poliméricos, sob condicbes ambientais normais, estdo
sujeitos a deterioracdo, geralmente em termos de integridade mecéanica e mudancas
na coloracdo. Aditivos que neutralizam processos de deterioragdo sdo chamados
estabilizantes. Uma forma comum de degradacgéo resulta da exposicdo a luz, em
especial luz ultravioleta. A radiacdo ultravioleta interage com alguns tipos de
polimero e provoca a quebra de algumas das ligacdes covalentes ao longo das
moléculas, o que resulta em cisdo ou reticulacdo de cadeias. Outro tipo importante
de degradacdo é a oxidacdo. Quando a radiacdo UV quebra partes da cadeia
carbdnica, &tomos de oxigénio podem se ligar ao polimero. O estabilizante age para
impedir estas formas de degradacdo, refletindo a radiacdo UV ou impedindo a
formacdo de grupos oxigenados no polimero.

Corantes e pigmentos conferem cores a um polimero. Podem ser
adicionados durante o processo de producdo e dar origem a plasticos de coloracéo
opaca ou transllicida, ou podem ser usados em impressdes na superficie do
plastico. Os corantes e pigmentos tém origem organica ou inorganica. Os corantes
de origem inorgéanica séo, geralmente, sais ou 0xidos metalicos e contém elementos
como chumbo, cromo, ferro, molibdénio, titdnio, entre outros.

Muitos polimeros sao inflamaveis em sua forma pura, exceto aqueles que
contém halogénios em sua composi¢cdo, como o policloreto de vinila (PVC) e o
politetrafluoretileno (PTFE ou teflon, como é mais conhecido). Os polimeros tornam-
se menos inflamaveis quando recebem aditivos conhecidos como retardantes de
chamas. Os aditivos retardantes de chamas funcionam impedindo as reacgfes de
combustdo ou gerando reacdes que produzem menos calor. Os retardantes de
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chamas utilizados em plasticos incluem, principalmente, compostos de bromo e

antimonio.

2.4. Plasticos biodegradaveis

Apesar das boas propriedades e das inUmeras aplicacdes possiveis dos
plasticos, estes materiais tém sido apontados, em anos recentes, como 0S
causadores de grandes problemas ambientais. Os plasticos sintéticos
convencionais, derivados do petroleo, sdo bastante resistentes a degradacao natural
guando descartados no meio ambiente, muitos deles exigem mais de 100 anos para
degradarem completamente. Esta resisténcia a degradacao leva a um acumulo cada
vez maior desses materiais em depdsitos de lixo e ambientes naturais. Com o
objetivo de reduzir o impacto causado por tantos residuos plasticos, algumas
estratégias tém sido empregadas ultimamente como a incineragdo, a reciclagem e a
disposicdo em aterros sanitarios, cada uma delas com suas vantagens e
desvantagens. Recentemente, outra estratégia também utilizada no controle dos
residuos plasticos é a biodegradacdo (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Biodegradacé@o pode ser definida como o processo de modificacéo fisica ou
quimica promovida pela acdo de microrganismos sob condi¢cdes adequadas de
temperatura, umidade, luz, oxigénio e nutrientes (AMASS et al., 1998). A
biodegradacdo de um plastico ocorre quando microrganismos aderem e colonizam
sua superficie, formando biofilmes e excretando enzimas, as quais alteram a
estrutura e a morfologia do plastico (FLEMMING, 1998). Também é caracteristica da
biodegradacdo de plasticos a perda de integridade mecanica do material e a
diminuicdo de massa molar (KRZAN et al., 2006).

A razao da resisténcia dos plasticos convencionais a degradacdo deve-se a
fatores como hidrofobicidade e elevada massa molecular dos polimeros que os
compdem. Estes fatores dificultam a colonizacdo por microrganismos e a acgéo
enzimatica na superficie do polimero (LEE et al., 1998; ROSA, 2004).

Mesmo que a biodegradacdo possa ser facilitada por irradiacédo UV, calor e
estresse mecanico, caracteristicas como a presenca de ligacdes hidrolisaveis ou
oxidaveis na cadeia polimérica, elementos eletronegativos e regides polares, maior
hidrofilicidade e flexibilidade conformacional contribuem diretamente para a
biodegradacdo de um polimero (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006). Plasticos que
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possuem essas caracteristicas sdo chamados plasticos biodegradaveis. Plasticos
biodegradaveis podem ser definidos como plasticos que sofrem degradacdo pela
acao de microrganismos, como bactérias, fungos e algas, gerando produtos como
diéxido de carbono, metano, agua e biomassa (ROSA, 2004).

Apesar das vantagens ambientais relacionadas com o uso de plasticos
biodegradaveis, tais materiais ttm uma participacdo minima nos mercados nacional
e internacional. Isto se deve ao alto custo desses plasticos e por suas aplicacdes
serem ainda limitadas, se comparados aos plasticos convencionais. Mesmo assim,
h& expectativas de que o uso de plasticos biodegradaveis se torne mais expressivo
no futuro préximo, uma vez que tem crescido o nimero de pesquisas envolvendo
producdo e aplicacdes cotidianas e tecnolégicas desses materiais (FRANCHETTI;
MARCONATO, 2006).

Desde a década de 1980, uma série de plasticos biodegradaveis foi
desenvolvida, compreendendo poliésteres, polissacarideos, polipeptideos, entre
outras moléculas, cada um com caracteristicas especificas.

Plasticos biodegradaveis podem ser classificados por meio de critérios como
composi¢cdo quimica, métodos de sintese e processamento, importancia econdémica,
aplicacOes, entre outros. Uma forma simples, no entanto, de classificar os polimeros

biodegradaveis € diferencia-los em sua origem: naturais e sintéticos.

2.5. Plasticos biodegradéaveis naturais

Os polimeros biodegradaveis naturais sdo todos aqueles produzidos a partir
de recursos naturais e incluem os polissacarideos produzidos pelas plantas em
geral, poliésteres produzidos por microrganismos, borrachas naturais entre outros.
Esses polimeros séo costumeiramente chamados biopolimeros. A seguir, sao

apresentados e discutidos alguns dos polimeros biodegradaveis naturais.
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2.5.1. Polihidroxialcanoatos

Os polihidroxialcanoatos (PHA) formam uma familia de biopolimeros
sintetizados no interior das células de diversas bactérias. Os PHAs atuam como
estoques de carbono e energia para as bactérias e podem ser sintetizados a partir
de matérias-primas renovaveis como acgucar de cana. A sintese destes biopolimeros
ocorre quando h& algum estresse nutricional e uma fonte abundante de carbono, isto
€, 0S microrganismos devem estar submetidos a condi¢cdes de cultivo limitadas em
um nutriente essencial ao crescimento (N, P, Mg e O) e com fonte de carbono em
excesso como carboidratos ou acidos carboxilicos (ROCHA et al.,, 2007). Apés a
sintese, os PHAs sdo armazenados na forma de pequenos granulos dentro das
células bacterianas.

Os polihidroxialcanoatos sao poliésteres e sua estrutura molecular geral é
apresentada na Figura 6, onde m € o numero de repeticdes do grupo —CH,— dentro
do monbémero, sendo o0 mais comum m=1, n é o numero de repeticdbes do
mondmero na cadeia e R é uma cadeia de até 13 carbonos, ramificada ou ndo e que
pode conter grupos aromaticos, cadeias ciclicas, atomos de cloro, flior ou nitrogénio
(ROCHA et al., 2007). A formula da molécula de um polimero da familia dos PHAs
depende de fatores utilizados na sua producéo, tais como o tipo de agucar usado

como fonte de carbono e o tipo de bactéria.

Ili O
I
~+CH~+CHy-C—03-

Figura 6 — Formula estrutural geral de um polihidroxialcanoato

Muitos polihidroxialcanoatos tém sido sintetizados e estudados. Dentre a
extensa familia dos PHAs, o poli(hidroxibutirato) (PHB) e seu copolimero

poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV) sédo os membros mais comuns.
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Figura 7 — Formula estrutural dos PHAs: a) poli(hidroxibutirato);
b) poli(hidroxibutirato-co-valerato)

A producéo industrial do PHB remonta a década de 1980, quando a empresa
Chemie Linz, da Austria, comecou a sintetizar esse biopolimero utilizando a
linhagem de bactérias Alcaligenes latus. Devido, no entanto, a dificuldades de
processamento e propriedades mecanicas nem sempre favoraveis, o PHB acabou
tendo aplicagBes limitadas como termoplastico biodegradavel. Mesmo assim, s&o
comuns as pesquisas que envolvem blendas, compdsitos e homopolimero de PHB
em aplicacdes cotidianas. Ainda na década de 1980, a Imperial Chemical Industries
Co. Ltd (ICl), do Reino Unido, passou a sintetizar o PHBV utilizando bactérias
Wautersia eutropha. Com propriedades superiores as do PHB, o PHBV da ICI
passou a ser produzido com o nome comercial de BIOPOL (CHEN, 2005). No Brasil,
0s primeiros projetos de producédo de PHB e PHBYV surgiram em meados da década
de 1990, quando o Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de S&o Paulo
(IPT), a Copersucar e a Universidade de Sao Paulo se uniram para desenvolver uma
tecnologia de producéo de plasticos biodegradaveis empregando como matéria-
prima derivados da cana-de-acUcar (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006). Fruto
desse projeto, hoje PHB e PHBV séo produzidos pela empresa Biocycle, em
Serrana-SP.

O PHB e o PHBV, aléem de outros PHAs, certamente tém potencial para
diversas aplicagbes como substitutos dos plasticos convencionais, além das
possibilidades de uso na area médica devido a sua biocompatibilidade (ZAGAR,

2006; KANZIZ, 2007). Muitas possibilidades poderdo também ser exploradas
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quando os custos de producdo desses polimeros forem reduzidos aos custos de
producéo dos termoplasticos convencionais extraidos do petréleo.

2.5.2. Polimeros de amido

Os amidos sdo as maiores reservas de polissacarideos dos organismos
fotossintetizantes e sdo encontrados na forma de granulos, principalmente, nas
folhas e caules de todos os tipos de plantas. Basicamente, o amido € formado por
dois polissacarideos, amilase e amilopectina, ambos sendo polimeros da glicose.
Diferentes plantas possuem distintos mecanismos de sintese de amido, o que faz
com gue essa molécula e seus grdos sejam encontrados na natureza com grande
diversidade de estruturas moleculares, composi¢do, granulometria e cristalinidade
(HALLEY, 2005).

CH,OH CH,OH CH,OH
0 0 0
o OH / OH 3 OH
0 o 0
OH OH OH
B -n

Figura 8 — Unidades de glicose que formam os polissacarideos amilose e

amilopectina, constituintes basicos do amido

O amido encontrado nas plantas ndo possui caracteristicas termoplasticas. O
amido termoplastico é obtido através da destruicdo da estrutura original dos granulos
do amido natural. Para isso, o amido natural é aquecido na presenca de um
plastificante, como agua ou glicerol, em temperaturas de 90 °C a 180 °C
(CORRADINI et al., 2005). Sob o efeito de forcas de cisalhamento, o amido mais 0s
plastificantes se fundem dando origem a um material amorfo, o chamado amido
termoplastico ou amido desestruturado (BLANSHARD, 1987). O processo de
desestruturacdo do amido é realizado em equipamentos de processamento de
polimeros, como extrusoras, injetoras, cilindros, misturadores intensivos, etc. O

amido desestruturado tem sido também misturado com outros polimeros, como
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biopolimeros e polimeros sintéticos obtidos do petroleo, formando o denominado
amido complexado. Ainda, com o objetivo de melhorar as suas propriedades, amidos
também tém sido modificados por métodos quimicos por meio da substituicdo de
parte dos grupos hidroxila das cadeias de amilose e amilopectina por grupos éter ou
éster, produzindo assim os amidos modificados (PRADELLA, 2006).

Devido ao seu baixo custo e alta disponibilidade na natureza, o amido tem
potencial para se tornar um substituto de termoplasticos convencionais, com a
vantagem de ser biodegradavel. Devido a presenca de grupos hidroxila, muito
hidrofilicos, em suas cadeias, os polimeros de amido podem ser facilmente
degradados por fungos e bactérias (CHANDRA; RUSTGI, 1998).

Nos ultimos anos, os polimeros de amido tornaram-se até mais conhecidos
apos diversos municipios e redes de supermercados adotarem iniciativas para
diminuir o uso de sacolas plasticas convencionais. Conhecidas também como
sacolas compostaveis, estas embalagens sdo uma das possiveis aplicac6es para 0s
materiais plasticos produzidos a partir de amido. Distribui-las, no entanto, gerou
custos maiores aos comerciantes, limitando sua utilizacdo. Outras aplicacoes
possiveis para polimeros de amido incluem a fabricacdo de espumas e plasticos
expandidos, embalagens rigidas, brinquedos, filmes finos, etc (HALLEY, 2005).

2.5.3. Poli(acido latico)

O poli(acido latico) (PLA) é um poliéster biocompativel e biodegradavel,
possui boas propriedades mecéanicas e outras caracteristicas semelhantes as de
termoplasticos sintéticos como poliestireno (PS) e poli(tereftalato de etileno) (PET)
(ZHANG, 2005). O PLA é o mais conhecido entre os plasticos biodegradaveis,
principalmente em paises como os Estados Unidos, onde ja é produzido
industrialmente desde a década de 1990 por empresas como DuPont e Cargill
Dow LLC. Atualmente, a principal aplicacgdo do PLA se encontra na é&rea de
embalagens, sendo também empregado no setor de fibras téxteis, agricultura,
componentes eletronicos e utilidades domeésticas (PRADELLA, 2006). Além dessas
aplicacbes, o PLA possui uma grande variedade de aplicacdes biomédicas, o que
inclui fios de sutura reabsorviveis, implantes ortopédicos e dispositivos de liberacéo

controlada de medicamentos no organismo (JAIN, 2000).
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Figura 9 — Formula estrutural do poli(acido latico) (PLA)

Mesmo sendo possivel sintetizar o PLA a partir de derivados do petréleo, a
forma mais comum de produzi-lo é por meio da reacéo de polimerizacdo do lactato,
um dimero ciclico formado a partir do acido latico, na presenca de um catalisador
metalico (MOTTA; DUEK, 2006).

O PLA pode ser considerado um polimero natural porque o acido latico
utiizado em sua sintese é obtido da fermentacdo microbiana de matérias-primas
renovaveis ricas em acucares. Essas matérias-primas podem incluir melaco, caldo
de aclUcar de beterraba, soro de leite e amido de arroz, trigo e batata
(PRADELLA, 2006).

2.6. Plasticos biodegradaveis sintéticos

Além dos polimeros biodegradaveis de origem natural, existem também
polimeros sintéticos que sdo degradados naturalmente ou pela adicdo de
substancias que podem acelerar sua degradacdo. Entre estes plasticos, destacam-

se 0s oxi-biodegradaveis e a poli(e-caprolactona) (PCL).
2.6.1. Oxi-biodegradaveis

O termo oxi-biodegradavel se aplica aos plasticos que, devido a sua
composicdo, sofrem mais rapidamente degradacdo oxidativa que outros plasticos
convencionais. Embora o plastico seja inicialmente bioinerte, os produtos da
oxidacao sdo biodegradaveis (WILES, 2005).

A principio, os plasticos convencionais, em especial as poliolefinas como o
polietileno e o polipropileno, sé@o resistentes a degradacdo microbiolégica, mas
tendem a sofrer degradacdo oxidativa quando expostos a certas condi¢coes
ambientais. Fatores como temperatura, radiacdo UV e estresse mecanico definem

as taxas de degradacdo de plasticos convencionais numa atmosfera rica em



25

oxigénio. Estas taxas de degradacgédo, entretanto, dificilmente sdo elevadas. Mesmo
0os plasticos que ndo receberam aditivos antioxidantes demoram meses ou até
décadas para sofrerem oxidacédo a ponto de se tornarem frageis e quebradicos. Os
oxi-biodegradaveis, por outro lado, podem se tornar frageis e se desintegrar em
guestdao de meses ou semanas, dependendo das condi¢cbes ambientais (WILES,
2005).

Plasticos oxi-biodegradaveis, portanto, sdo polimeros sintéticos aos quais
foram incorporados aditivos quimicos pro-oxidantes capazes de iniciar ou acelerar o
processo de degradacgéo (SHAH, 2008). Esse processo de degradacgéo se divide em
duas etapas distintas. A primeira etapa é um processo abidtico que envolve a reacéo
do oxigénio do ar com o polimero. As cadeias do polimero sdo oxidadas resultando
na formacéo de fragmentos moleculares menores e em novos grupos funcionais, tais
como acidos carboxilicos, ésteres, bem como aldeidos e alcoois. Neste processo, 0s
polimeros anteriormente hidrofébicos tornam-se mais hidrofilicos, o que permite que
seus fragmentos interajam com agua e com microrganismos. A segunda etapa é a
biodegradacdo dos produtos da oxidacdo por microrganismos presentes no
ambiente. Bactérias, fungos e algas consomem os fragmentos de baixa massa molar
da cadeia carbonica oxidada, produzindo CO;, H,O e biomassa (AMMALA et al.,
2010).

Os plasticos oxi-biodegradaveis comercializados atualmente possuem como
aditivos pro-oxidantes compostos tais como estearatos e carboxilatos de ferro,
cobalto, cério, niquel ou manganés (AMMALA et al., 2010). No Brasil, ja ha algum
tempo, sacos e sacolas identificados como oxi-biodegradaveis, contendo aditivos
especificos, sdo distribuidos em lojas e supermercados, o que tem gerado
discussbes a respeito da seguranca e da capacidade de biodegradacdo desses

materiais.

2.6.2. Poli(e-caprolactona)

Poli(e-caprolactona) (PCL) é um poliéster termoplastico biodegradavel e
biocompativel com aplicacdes biomédicas, como matriz para liberacdo controlada de
drogas, na agricultura e na industria de embalagens (ALBERTSSON; KARLSSON,
1996; SARAZIN et al., 2004). O PCL é um polimero biodegradavel sintético,

produzido pela abertura do anel de polimerizagdo da molécula de e-caprolactona
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(CHANDRA; RUSTGI, 1998). O monémero e-caprolactona é obtido da oxidacdo da
molécula ciclohexanona, a qual é produzida pela oxidacéo do ciclohexano, que, por
sua vez, € o resultado da reducéo do benzeno extraido do petrdleo. Desta forma, o
PCL é um polimero biodegradavel, porém derivado do petrdleo (JEROME;
LECOMTE, 2005). No mundo, o PCL é produzido industrialmente pelas empresas
Solvay, da Bélgica, Dow Chemical Company, dos Estados Unidos, e Daicel

Chemicals Industry, do Japéo, entre outras.

i
~+ (CH,),—C—03-

Figura 10 — Férmula estrutural do mondmero da poli(e-caprolactona) (PCL)

2.7. Elementos quimicos em plasticos

Como é possivel notar, os polimeros, sejam eles convencionais ou
biodegradaveis, sdo sintetizados e recebem aditivos que modificam suas
propriedades. Grande parte dos plasticos industriais e comerciais recebe, por
exemplo, corantes, plastificantes, retardantes de chamas, entre outros aditivos.
Logo, os plasticos contém outras substancias e elementos quimicos, que né&o
apenas seus proprios polimeros formadores.

Com o objetivo de avaliar a composicédo quimica e o impacto que os plasticos
comerciais podem ter sobre 0 meio ambiente e a saude humana, diversos artigos
foram publicados nos ultimos anos abordando a analise quimica elementar de
plasticos.

Waheed et al. (2011) determinaram elementos toxicos e outros elementos
tracos inorganicos presentes em recipientes plasticos novos e usados, de boa ou méa
qualidade, feitos para guardar alimentos, por meio de analise por ativacao
neutrénica instrumental (INAA) e espectrometria de absor¢cdo atdmica (AAS).
Determinar elementos quimicos em embalagens e recipientes para alimentos é
fundamental, pois esses elementos podem migrar do plastico para o alimento e

causar, em alguns casos, danos a saude. Nesse trabalho, os autores observaram



27

grande variedade de elementos quimicos nos recipientes plasticos, dentre eles, Al,
Ba, Br, Cd, Co, Cr, Cu, Eu, Fe, Hg, K, Mn, Na, Nd, Pb, Sb, Sc, Th, Ti, V e Zn.
Contudo, a maioria deles se encontra em baixas concentracdes, abaixo dos limites
de deteccdo. O estudo deixou claro que a concentracdo da maioria dos elementos
quimicos, utilizados principalmente como aditivos, aumenta gradualmente das
amostras mais novas para as mais velhas e das amostras de alta qualidade para as
de baixa qualidade. As concentracdes de elementos quimicos estavam também
relacionadas com os pigmentos utilizados nos plasticos coloridos, caso, por
exemplo, do cromato de chumbo (PbCrO,4) empregado para dar cores avermelhadas
aos plasticos.

No Brasil, Nomura et al. (2000) investigaram, também por meio da analise por
ativacao neutrbnica, os elementos tracos presentes nos plasticos utilizados em potes
de iogurte, sorvete, margarina, garrafas de refrigerante e agua mineral, embalagens
de detergente liquido e em materiais de uso médico como seringas e bolsas de
sangue. Foram quantificados nesse trabalho os elementos As, Br, Cd, Co, Cr, Sb,
Sc, Se, Ti e Zn. Foi possivel notar que as concentra¢des variavam grandemente de
uma amostra para a outra e que, em alguns casos, nem todos os elementos foram
detectados. Por exemplo, nas garrafas de refrigerante, feitas de polietileno
tereftalato (PET), apenas Br, Co e Sb foram detectados. E interessante notar que,
nas garrafas de refrigerante feitas de polietileno tereftalato (PET), foram encontradas
concentracdes relativamente altas de Sb, com média de 190 + 6 mg kg™, originario,
provavelmente, do catalisador utilizado na manufatura do plastico PET. Também
foram encontrados Cd nas amostras de coloragcdo amarela e creme e Ti em todas as
embalagens opacas. Quanto aos produtos de uso médico, foram encontradas
apenas baixas concentracdes ou abaixo dos limites de detec¢céo para 0os elementos
quimicos detectaveis.

Também no Brasil, Soares et al. (2002) determinaram elementos quimicos em
materiais plasticos metalizados de embalagens de alimentos e cosméticos utilizando
analise por ativacdo neutrénica. A determinacdo dos elementos quimicos nesse
material é de grande interesse para o desenvolvimento de processos adequados e
seguros para reciclagem e incineracdo de embalagens plasticas metalizadas, sem
causar danos ao ambiente. Os elementos Br, Co, Cr, Sn, Sc e Zn foram encontrados
em todas as amostras de embalagens analisadas. O elemento téxico As foi

encontrado em parte das amostras com concentragbes menores que 0,2 mg kg™,
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enquanto as concentragdes de Cr variaram de 0,17 mg kg™ta 163 mg kg™*. Foram
detectados, também, cddmio e niquel em algumas amostras de embalagens de
alimentos.

Park e Kang (2007) utilizaram a analise por ativacdo neutrdnica instrumental
na determinacdo de Cd e Cr em polipropileno, visando a producdo de materiais de
referéncia certificados (CRMs) desse polimero. Esse trabalho demonstrou a
capacidade analitica da técnica para esses dois elementos quando aplicada aos
materiais de referéncia certificados ja existentes feitos de polietileno.

Bichinho et al. (2005) determinaram residuos de catalisadores metalicos em
plasticos utilizando espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF). Foram
guantificados os elementos Ti, V, Cr, Al e Zr em amostras de polietileno. O trabalho
mostrou como a técnica de XRF pode ser pratica na analise rotineira de plasticos,
sendo rapida e dispensando um preparo elaborado das amostras. Tais analises de
rotina sdo importantes na garantia da qualidade dos plasticos e nos testes de
eficiéncia dos processos de producdo. Os resultados indicam que a analise direta
por XRF é capaz de quantificar nos plasticos os metais com nimero atdbmico maior
que 22 (titanio) e que se encontrem em concentracées da ordem de mg kg™.

Almeida et al. (2011), também utilizando a técnica da fluorescéncia de raios X,
determinaram K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Sr e Pb em sacos de lixo. O interesse
em estudar elementos quimicos em sacos de lixo deve-se a preocupag¢do com 0O
impacto que tais elementos podem causar no ambiente apds a disposicao final do
lixo em aterros e lixdes. Todas as amostras analisadas continham quantidades
relativamente altas de Ca e Ti e pequenas quantidades dos demais elementos
quimicos.

Também ¢é possivel encontrar na literatura estudos envolvendo a
determinacdo de elementos quimicos em plasticos de brinquedos e equipamentos
eletronicos. Zini et al. (2009) utilizaram as técnicas de espectrometria de
fluorescéncia de raios X e andlise por ativagdo neutrbnica para identificar e
guantificar os elementos quimicos nos brinquedos feitos de plasticos, adquiridos de
camel6s na fronteira do Brasil com o Paraguai e na regido de comércio popular de
Sao Paulo. Os resultados analiticos mostraram que brinquedos importados de
procedéncia duvidosa, que criancas facilmente levam a boca e mordem, estédo
contaminados com elementos téxicos, como Pb e Cd, além de muitos outros

elementos ndo téxicos. Em outro estudo, Santos et al. (2011) estabeleceram os



29

procedimentos para determinagdo de Cd, Cr, Hg e Pb em plasticos do “lixo
eletrénico”, partes de telefones celulares e computadores descartados, utilizando a
técnica de ICP-MS. Com o aumento no uso e descarte de equipamentos eletronicos,
€ importante que se conheca a composicao elementar de suas partes plasticas com
0 objetivo de desenvolver processos adequados para reciclagem ou incineragao
desses residuos.

Como evidenciam esses exemplos, ha importantes razdes para determinar
elementos quimicos em plasticos: conservacdo do meio ambiente, preservacédo da
saude humana, desenvolvimento de materiais de referéncia certificados e avaliacdo

da qualidade desses materiais e dos métodos de producéo.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Amostragem
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Os diversos tipos de polimeros e plasticos biodegradaveis foram amostrados,

com delineamento experimental separando as amostras em dois grupos. O primeiro

refere-se as amostras em pd ou em granulos dos polimeros sintéticos e naturais e

de aditivos pré-degradantes. O segundo refere-se aos plasticos das sacolas

contendo amido ou aditivos oxi-biodegradaveis.

As amostras do primeiro grupo foram gentilmente cedidas pelo Departamento

de Microbiologia e Bioquimica da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita

Filho”.

As amostras incluem:

Polietileno (PE) sem aditivos, em granulos

Aditivo pro-degradante, em granulos

Blenda de polietileno e amido termoplastico, em granulos
Poli(e-caprolactona) (PCL), em po

Poli(acido latico) (PLA), em p6

Poli(hidroxibutirato) (PHB), em po
Poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV), com 6,2% de HV, em po6
Poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV), com 18% de HV, em po
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Figura 11 — Amostras em po e em granulos de diversos polimeros analisados

As sacolas plasticas foram coletadas diretamente em diversos supermercados
da regido de Piracicaba. As coletas se deram no primeiro semestre de 2012. Foram
coletadas e analisadas apenas sacolas novas, isto €, nao utilizadas, e que
apresentavam dizeres ou selos que as identificassem como oxi-biodegradaveis ou

compostaveis.

Figura 12 — Sacolas oxi-biodegradaveis
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CERTIFICADO

Sagoles prodistivas com Bioplastico Giodegradayel - Compostave! ]
centificado e pertencents ag fabvicante das respectivas matérias-primas
S8t8 e con'armidade com a norma técnica brasileira
Atenoe: 16 443.2 2008, que possui ragiprocidade com as normas
lécnicasguropsis EN 13432 e amaricana ASTMD 6400 vigentes. j

Figura 13 — Sacolas compostaveis feitas de amido

3.2. Preparo das amostras

ApOs a coleta, todas as amostras seguiram para o0 Laboratério de
Radiois6topos (LRi) do Centro de Energia Nuclear na Agricultura, CENA/USP. As
sacolas plasticas foram lavadas com detergente comum e, em seguida, triplamente
enxaguadas com agua deionizada, para minimizar a contaminacdo superficial. As
amostras foram, entdo, deixadas secando em temperatura ambiente. Apds a
secagem, as amostras foram separadas e guardadas em embalagens individuais e
catalogadas. Na ocasido das analises, as sacolas foram cortadas, com o auxilio de
uma faca de titdnio e de um estilete de aco inoxidavel, em pedacos de
aproximadamente 15cmx15cm. Esses pedagos foram  posteriormente
acondicionados nas capsulas especificas para andlise por ativacdo neutrbnica ou
cortados em tamanhos menores e fixados nos relativos suportes de analise por
fluorescéncia de raios X e espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho com
transformada de Fourier.

As amostras em p6 ou em granulos nao sofreram qualquer tratamento prévio
devido a sua constituicdo fisica, apenas foram acondicionadas em tubos

identificados e catalogadas.
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3.3. Analise por ativacdo neutrénica

3.3.1. Principio da técnica

A andlise por ativacdo neutrénica (NAA) é uma das técnicas empregadas na
determinacdo qualitativa e quantitativa de elementos quimicos. Seu funcionamento
esta relacionado, inicialmente, com a conversao de nucleos estaveis presentes
numa amostra em nudcleos radioativos, o que se da por meio de reac¢des nucleares.

ReacbBes nucleares podem ocorrer quando nucleos atbémicos alvos séo
bombardeados por particulas, como néutrons, prétons ou outros nucleos atémicos,
ou irradiados com fétons de alta energia. Nestas reacfes, sempre ocorre
conservacao do numero de protons e néutrons.

Como exemplo de uma reacdo nuclear, considera-se o caso em que nucleos
estaveis de berilio, 7Be, sdo bombardeados com prétons, 1H, produzindo um néutron

e um novo nucleo atbmico:

3Be+1H - 2B +{n

Devido a conservacdo do numero de prétons e néutrons, o ndcleo formado na
reacao nuclear tem 4 néutrons e 5 prétons, um ndcleo de boro.

Nos casos em que a reacdo nuclear tem como produto um nucleo radioativo,
tal reacdo é chamada ativacao, e o bombardeamento é chamado irradiacao. Assim,
quando nucleos estaveis sdo convertidos em radionuclideos por meio do
bombardeamento com néutrons, tem-se a ativacédo neutronica.

A ativagdo neutrdnica inicia-se com a interagdo entre um néutron incidente e o
nacleo alvo, formando-se um ndcleo composto bastante instavel, que dura apenas
fracOes de segundo. Esse nucleo composto transforma-se quase imediatamente em
um ndcleo radioativo, liberando energia na forma de raios gama pronto, processo
que é finalizado ainda durante a irradiagdo e que caracteriza uma reacao nuclear.
Por meio de decaimento radioativo, conforme a meia-vida caracteristica, 0
radionuclideo formado emite particula beta e raios gama e se transforma em um

nacleo produto, geralmente estavel.
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Simplificadamente, a sequéncia de reacdes envolvidas na ativacdo neutronica

€ mostrada na Figura 14.

Raio gama
pronto

Particula Beta
) ﬁ_
Nucleo Nicleo Niiclés
Nucleo Alvo Composto Radloatlvo roduto

Néutron ™% _
@] \ ) . /\

e

\_/

A A+1 A+1
72X Aclyt 72X 7+1X

Raio gama de
? decaimento

Y

Figura 14 — Reagdes nucleares envolvidas na NAA

Em NAA, a radiacdo gama emitida no decaimento radioativo € detectada,
permitindo a quantificacdo dos elementos quimicos presentes na amostra (ALFASSI,
1994; EHMANN; VANCE, 1991).

Devido ao seu elevado rigor metroldgico, a NAA foi recomendada como um
método primario de medicdo por Bode, Fernandes e Greenberg (2000), sendo
oficialmente reconhecido na 13th Meeting of the Consultative Committee for Amount
of Substance: Metrology in Chemistry, Bureau International des Poids et Mesures -
CCQM/BIPM, Paris, Franca (BIPM, 2007, BODE et al., 2009, GREENBERG et al.,
2011). Um procedimento, ou método, primario de medicdo mede o valor de um
mensurando sem referéncia a um padrdo de uma grandeza do mesmo tipo
(BIPM, 2008). A execugédo desse procedimento deve ser completamente descrita e
entendida, sendo que a incerteza analitica deve ser expressa em termos do Sistema

Internacional de Unidades (SI).
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Dentre as modalidades de NAA, a mais empregada é a analise por ativacao
neutronica instrumental - INAA, por ndo envolver qualquer tipo de manipulacao
quimica da amostra. O preparo das amostras para analise normalmente € restrito a
obtencdo de um material seco, fino e homogéneo. Dispensa, em geral, etapas como
dissolucbes e separacdes quimicas, garantindo resultados de melhor qualidade.
Com isso, reduz-se a probabilidade de contaminagcdo com elementos metalicos e de
fracionamentos ou recuperacdes parciais do analito (DE SOETE et al., 1972). O
meétodo possibilita a determinacédo simultdnea de varios elementos quimicos em uma
Unica analise com elevada precisdo (BACCHI et al., 2000; BODE et al., 2000).
Entretanto, o nimero de elementos determinados varia conforme a matriz da
amostra, condicdes de preparo, irradiacao e deteccéo (IAEA, 1990).

A INAA utiliza a espectrometria gama de alta resolu¢cdo, em que detectores
semicondutores de germanio hiperpuro do tipo coaxial ou do tipo poco, adequados
para amostras de baixa atividade, sdo empregados para a medicdo da radiacao
gama induzida durante a irradiacdo das amostras. Na ativacédo, sdo obtidos os mais
variados radionuclideos, com diferentes meias-vidas, necessitando-se de mais de
uma medicdo da radioatividade induzida em uma mesma amostra para otimizar 0s
resultados e eliminar interferentes. Os resultados s&o armazenados na forma de
espectros de radiacdo gama, obtidos em diferentes tempos de decaimento.

Para a avaliacdo das concentracdes, podem ser utilizados os métodos
comparativos, em que sao empregados padrbes de alta pureza para todos os
elementos a serem determinados, ou paramétricos, nos quais estd envolvida a
equacao de ativacdo. Nos métodos paramétricos, ha necessidade de padrao para
apenas um elemento, sendo as concentragdes de todos os elementos de interesse
obtidas a partir da determinacdo do fluxo de néutrons incidente e da calibracdo de
eficiéncia do detector, além do conhecimento dos parametros nucleares envolvidos.
O método de padronizagdo ko € 0 mais conhecido e utilizado, envolvendo uma série
de calculos que podem ser facilmente realizados com o auxilio do software Quantu,
especialmente desenvolvido para esta finalidade (BACCHI; FERNANDES, 2003). O
método ko vem sendo empregado pela vantagem de eliminar os problemas
envolvidos durante o preparo, manutencdo e analise de padrbes para diversos
elementos. Dessa forma, diminui o custo da analise e dos procedimentos
laboratoriais (DE CORTE, 2001).
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3.3.2. Andlise por ativagdo com néutrons

Para realizacdo da analise por ativacdo neutronica, porces analiticas de
aproximadamente 200 mg das amostras foram acondicionadas em capsulas de
polietileno de alta pureza, especificas para irradiacdo com néutrons, fabricadas pela
Posthumus Plastics, Beverwijk, Holanda, como as da Figura 15. Foram utilizadas
capsulas de 7 mm de altura e 6 mm de diametro (tipo T) para as amostras de
sacolas plasticas e capsulas de 9 mm de altura e 6 mm de diametro (tipo W) para as

amostras de polimeros em p6 ou em granulos.

Figura 15 — Capsulas de polietileno para acondicionamento de amostras para

irradiagdo com néutrons

Para avaliacdo da qualidade do procedimento analitico, foram irradiadas
também porgdes dos materiais de referéncia certificados ERM-EC680k Polyethylene
(low level) e ERM-EC681k Polyethylene (high level), produzidos pelo Institute for
Reference Materials and Measurements (IRMM), Bélgica, IAEA 336 Trace Elements
in Lichen e IAEA V 10 Hay Powder, produzidos pela International Atomic Energy
Agency (IAEA), Austria, e SRM 1566b Oyster Tissue, produzido pelo National
Institute of Standards and Technology (NIST), Estados Unidos. A escolha dos
materiais de referéncia foi baseada na composicdo da matriz e nos elementos
certificados, de modo a garantir a avaliagdo da qualidade da determinacdo do maior

numero possivel de elementos quimicos.
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Para monitorar o fluxo de néutrons térmicos incidente durante a irradiacéo,
foram empregados fragmentos de uma liga de Ni-Cr, com massa aproximada de
10 mg e concentracdo conhecida de cromo de 19,62 %, intercalados entre as
capsulas de polietileno. Os fios de liga Ni-Cr possuem homogeneidade comprovada
do elemento monitor Cr (FRANCA et al., 2003).

Como parte da garantia da qualidade do procedimento analitico, capsulas
vazias (branco analitico) também foram incluidas nos lotes para a deteccdo de
elementos quimicos originalmente presentes no material das capsulas. Elementos
como Br, Cr, Na e Zn sdo encontrados nas capsulas em valores variaveis de
0,2 mgkgt a 2,5 mgkg' (FRANCA, 2006), sendo necesséaria a correcdo das
concentragfes desses elementos nas amostras.

As amostras, materiais de referéncia, brancos e monitores de fluxo foram
arranjados em "coelhos" de aluminio e irradiados com fluxo de néutrons térmicos da
ordem de 10 cm™?s™ por periodo de 4 h no reator nuclear de pesquisa IEA-R1 do
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, da Comissédo Nacional de Energia
Nuclear - IPEN/CNEN, S&o Paulo, SP.

3.3.3 Medicéo daradiacao por espectrometria gama de alta resolucéo

Apos a irradiacdo, as amostras foram transportadas de volta para o Centro de
Energia Nuclear na Agricultura, Laboratério de Radiois6topos - LRI/CENA/USP,
Piracicaba, seguindo os protocolos da CNEN para a garantia de transporte seguro
do material radioativo.

A medicdo da radioatividade induzida por espectrometria gama de alta
resolucéo ocorreu em diversas ocasifes para as amostras, materiais de referéncia e
brancos. Para que fosse possivel a deteccdo do maior numero possivel de
radionuclideos, intervalos de 3, 7, 15 e 45 dias foram respeitados. Para 0s monitores
de fluxo, as medi¢Bes ocorreram em duas ocasioes, com periodos de decaimento de
30 e 45 dias ap0os a irradiagao.

Foram empregados detectores coaxiais de germanio hiperpuro fabricados
pela ORTEC, modelos GEM 45190, GEM 50P4-83 e GMX 50220 com eficiéncias
relativas, respectivamente, de 45 %, 50 % e 50 % no fotopico de 1332 keV do ®Co.

Apbs a deconvolugdo dos espectros de radiacdo gama, as concentracdes dos

elementos quimicos nas amostras e materiais de referéncia foram obtidas pelo
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meétodo ko de padronizacdo. Para a quantificacdo de elementos quimicos, assim
como as respectivas incertezas combinadas, seguiu-se o procedimento inicialmente
descrito por Bacchi, Fernandes e Oliveira (2000) a partir do pacote computacional
Quantu (BACCHI; FERNANDES, 2003). O protocolo para a estimativa das
incertezas analiticas envolveu a combinacdo das incertezas individuais de cada
etapa do procedimento analitico, ou seja, pesagem, fluxo de néutrons, estatistica de
contagem, geometria de contagem, correcéo de auto-atenuacao da radiacdo gama e
padronizacao por constantes (BACCHI; FERNANDES, 2003).

3.4. Fluorescéncia de raios X

3.4.1. Principios da técnica

A andlise por fluorescéncia de raios X (XRF) € um método de andlise
elementar qualitativo e quantitativo baseado na deteccdo e medida da taxa de
raios X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos presentes em uma
amostra (IAEA, 1970). Radiacbes eletromagnéticas de alta energia como raios X e
raios y, produzidos por tubos de raios X ou fontes radioativas, tém a capacidade de
excitar os atomos presentes numa amostra, 0s quais, por sua vez, emitem linhas
espectrais com energias caracteristicas do elemento. A intensidade (numero de
raios X detectados por unidade de tempo, ou cps) estd relacionada com a
concentracdo do elemento quimico na amostra.

Quando um elemento quimico de uma amostra é excitado, elétrons do interior
dos niveis dos atomos séo ejetados. ApOs ocorrer essa ionizagado, um elétron mais
externo tende a ocupar a vacancia e, desse modo, ha emissdo de raios X, de
energia caracteristica, bem definida para cada elemento quimico, cujo valor depende
da diferenca da energia de ligacdo do elétron nos dois niveis quanticos. Por
exemplo, num atomo com mais de duas camadas eletrdnicas, se o elétron ejetado
pertencer a camada K, a mais proxima do nucleo do atomo, elétrons das camadas
subsequentes, L e M, ocupardo a vacancia deixada nessa camada. O salto quantico
do elétron da camada L para a camada K da origem aos raios X Ka, enquanto o

salto da camada M para a K da origem aos raios X KB, como indicado na Figura 16.
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Figura 16 — Saltos quanticos e emisséo de raios X caracteristicos

em um atomo excitado

Para provocar a emissdo dos raios X caracteristicos dos elementos que
constituem a amostra, a excitacdo dos atomos pode ser feita de varias maneiras,

sendo comumente utilizados raios X gerados em tubos.
3.4.2. Andlise de sacolas plasticas oxi-biodegradaveis por EDXRF

Dez sacolas oxi-biodegradaveis foram analisadas por fluorescéncia de
raios X. As amostras foram cortadas em circulos de 28 mm de didametro e afixadas
em uma cubeta de raios X da marca Chemplex, modelo n°1530. Amostras, padrdes
e material de referéncia foram analisados em triplicata por fluorescéncia de raios X
por dispersao de energia (EDXRF), num espectréometro Shimadzu, modelo EDX-720,
localizado no Laboratoério de Instrumentacdo Nuclear do Centro de Energia Nuclear
na Agricultura.

A excitacdo de amostras, padroes e material de referéncia certificado foi
realizada por um tubo de raios X com anodo de rddio (Rh), utilizando um filtro de Ag,
operado na tensao de 50 kV e corrente de 1000 pA. A deteccédo foi feita com um
detector de raios X de Si(Li). O tempo de aquisicdo na analise dos padrdes variou de
200 s a 500 s. O tempo de aquisicdo nas andlises das amostras e do material de

referéncia foi de 600 s. As analises foram realizadas sob pressédo atmosférica.
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Para a determinacgéo da sensibilidade, foram utilizados padrdes de filme fino
produzidos pela MicroMatter/USA, contendo quantidades conhecidas dos elementos
K, Ca, Sc, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, Se, Sr e Pb.

Para avaliacdo da qualidade do procedimento analitico, foi analisado o
material de referéncia certificado SRM 2783 Air particulate on filter media, produzido
pelo National Institute of Standards and Technology (NIST), Estados Unidos.

3.4.3. Quantificacdo dos elementos quimicos

Nas andlises por EDXRF, a intensidade | caracteristica (em contagens por
segundo) das linhas Ka é dada pela Equacdo 1, onde S é a sensibilidade do
elemento (cps pg™ cm?), Cs é a concentracao superficial do elemento (g cm™®) e A é

o fator de absorgéo (adimensional).

I=S-C,-A (1)

A sensibilidade do elemento é obtida por meio da analise dos padrbes de
calibracdo. Conhecendo a intensidade e a concentracdo superficial do elemento, é
possivel calcular a sensibilidade.

O fator de absorcdo depende da densidade, espessura e composicdo da
amostra, das energias dos raios X de excitagdo e do caracteristico do analito e do
angulo de excitacéo e deteccao dos raios X, e foi calculado com ajuda do software
Axil, da International Atomic Energy Agency (IAEA).

As concentracbes superficiais dos elementos quimicos das amostras foram
calculadas por meio da Equacdo 1, com medida da intensidade dos raios X
caracteristicos dos elementos de interesse, de suas correspondentes sensibilidades
e fatores de absorcdo, previamente determinados. A concentragdo superficial,
portanto, € dada pela Equagéo 2:

I

C=5 @
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Finalmente, a concentracdo superficial Cs pode ser convertida em
concentracdo massica, Cn (Ug g), por meio da equacdo 3, onde p é a densidade

superficial das amostras (g cm™).

(3)

© | O

Os limites de detecgéo LD (ug g™*) foram estimados pela Equacéo 4, onde lgc
€ a intensidade média do background (cps) sob o pico de raios X Ka de um

elemento, e t € o tempo de aquisicao.

— (4)

LD =
S'p-A |t

3.5. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

3.5.1. Principio do método

A espectroscopia de infravermelho € baseada na absorcdo da energia, na
regido do infravermelho do espectro eletromagnético, por determinadas moléculas.

Os atomos em uma molécula nunca estdo completamente imoveis, mesmo
ligados entre si eles apresentam movimentos de vibracbes e rotagbes. A
espectroscopia de infravermelho se baseia no fato de que a energia de vibragao dos
atomos de uma molécula é coerente com a energia das radia¢des no infravermelho.
Isto permite que moléculas absorvam energia e alterem de forma discreta as
vibracbes de seus ligantes. Esta absorcdo de energia permite a criacdo dos
espectros de absorcéo caracteristicos (SKOOG et al., 2007).

Mesmo que o0 espectro da radiacdo infravermelha incidente varie
continuamente dentro de um intervalo, uma molécula ir4 absorver parte da radiacao
apenas em alguns comprimentos de onda especificos que dependerdo da estrutura
e das energias das ligacbes quimicas presentes nas moléculas. No estudo de
polimeros, o intervalo mais utilizado € o de 25000 nm a 2500 nm ou, em numero de
onda, de 4000 cm™ a 400 cm™.
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A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) € um
tipo especial de espectroscopia de infravermelho que se utiliza de um interferometro
de Michelson para gerar um interferograma. O interferograma pode, entdo, ser
convertido num espectro no qual intensidade de absorcéo e frequéncia relativa séo
relacionadas pelas transformadas de Fourier.

A FTIR é uma das ferramentas mais importantes da quimica na identificacéo
de moléculas e tem sido aplicada com éxito na investigacdo estrutural de matrizes

poliméricas.

3.5.2. Identificacdo dos plasticos utilizados em sacolas plasticas por FTIR

As andlises das amostras por FTIR neste trabalho foram realizadas
diretamente no espectrometro IR com transformada de Fourier, marca Shimadzu,
modelo Prestige 21, com resolucdo de 4 cm™, pertencente ao Departamento de
Bioquimica e Microbiologia — Instituto de Biociéncias, Universidade Estadual Paulista
“Julio de Mesquita Filho”, Rio Claro, SP.

Para isto, as sacolas plasticas foram cortadas em pequenos quadrados de
2 cm x 2 cm e fixados com imas no suporte metalico do equipamento. Apds isso, as
amostras foram diretamente analisadas no espectrometro.

Apos a obtencdo dos espectros de FTIR, os polimeros das sacolas foram
identificados por meio do levantamento e comparacao dos espectros das amostras

com as atribuicbes para as bandas encontradas na literatura.
3.5.3. Andlises estatisticas

Empregaram-se as técnicas de analise estatistica descritiva e estatisticas de
analise de variancia (ANOVA) de carater univariado para as amostras de plasticos
de sacolas oxi-biodegradaveis. Foram também realizadas andlises de carater
multivariado (MANOVA) e Cluster. Para a realizacdo das andlises estatisticas foi
utilizado o pacote estatistico Statistical Analysis System (SAS INSTITUTE INC.,
1996).



43

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Andlise por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

4.1.1. Identificac&o dos pléasticos

As sacolas plasticas adquiridas nos supermercados foram caracterizadas por
FTIR, permitindo confirmar a composicdo do polimero de que sdo constituidas,
indicada nas estampas.

Os espectros de FTIR das sacolas identificadas como oxi-biodegradaveis
mostraram-se bastante semelhantes entre si e a Figura 17 apresenta a faixa do
espectro entre 3250 cm™ e 500 cm™ de uma dessas amostras. A Tabela 1 indica as
quatro bandas de absorcéo relacionadas com o grupo metileno —(CH,)— presentes
neste espectro (COATES, 2000).

Tabela 1 — Atribui¢c&o das bandas de FTIR para o plastico oxi-biodegradavel

NUmero de onda

cm) Atribuicéo

2930 C — H estiramento assimétrico

2850 C — H estiramento simétrico

1465 C — H deformacao angular simétrica no plano (scissoring)
720 —(CHy,),— deformagao angular assimétrica no plano (rocking) (n=3)

A presenca dessas bandas de absorcé&o provam que as sacolas plasticas oxi-
biodegradaveis amostradas séo feitas de polietileno, o polimero constituido da
repeticdo de grupos metileno. A banda em 720 cm™, em especial, indica a repeticdo

do grupo —(CHy)—.
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Figura 17 — Espectro de FTIR do plastico oxi-biodegradavel

A Figura 18 apresenta o espectro de FTIR na faixa de 3800 a 600 cm™de uma
das sacolas identificadas como sendo feitas de amido. Estdo presentes neste
espectro as tipicas bandas de absorcdo relacionadas com o amido, como
apresentadas na Tabela 2 (STUART, 2004; COATES, 2000).
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Tabela 2 — Atribuicdo das bandas de FTIR para o plastico contendo amido
termoplastico

Numero de onda (cm™) Atribuicéo

3600 - 3200 O — H estiramento
2930 C — H estiramento assimétrico
1740 C = O estiramento
1465 C — H deformacgéo angular simétrica no plano (scissoring)
1245 O — H deformacéo angular

1150 - 1050 C — O estiramento
720 C — H deformacao angular assimétrica no plano (rocking)

A presenca destas bandas de absorcdo confirma que estas sacolas realmente
contém amido termoplastico. Nao correspondem ao amido apenas as bandas de
absorcdo do grupo carbonila em 1740 cm™ e do metileno em 720 cm™. Grupos
carbonila surgem, provavelmente, no processo de plastificacdo ou modificacdo do
amido ou por outros processos oxidativos. A banda de metileno em 720 cm™

confirma a presenca de polietileno no material.
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Figural8 — Espectro de FTIR do plastico contendo amido termoplastico

4.1.2. Oxidagao e cargas minerais

O espectro de FTIR da sacola oxi-biodegradavel ainda fornece outras duas
informacdes relevantes. Primeiramente, na Figura 17, nota-se a inexisténcia de
qualquer banda de absorcéo relacionada com grupos oxidados como, por exemplo,
estiramentos do grupo carbonila C = O préximos de 1740 cm™. Isto significa que nédo
houve oxidacdo do plastico destas sacolas antes da exposicdo a condicdes
ambientais especiais, como luz solar ou calor.

A Figura 19 apresenta parte do espectro de FTIR da sacola oxi-biodegradavel

na faixa de 1600 cm™ a 600 cm™.
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Figural9 — Detalhe do espectro de FTIR do plastico oxi-biodegradavel

Nota-se, neste detalhe, a presenca de uma banda de absorcdo entre
1450 cm™ e 1410 cm™ e de outra em 877 cm™. Estes grupos, o primeiro deles mais
intenso e largo e o segundo mais fraco e estreito, estdo relacionados com o ion
inorganico carbonato CO3> (STUART, 2004; COATES, 2000). A existéncia de fons
carbonato nos plasticos indica que foram aditivados com cargas minerais como o
calcario, composto basicamente por carbonato de célcio.

As bandas de absor¢do dos ions carbonato estdo igualmente presentes nas
sacolas de amido. A Figura 20 mostra o espectro da sacola de amido na faixa

espectral de 1500 cm™ a 700 cm™.
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Figura 20 — Detalhe do espectro de FTIR do plastico contendo amido termoplastico

4.2. Andlise por ativacao neutrdnica
4.2.1. Avaliagdo da qualidade analitica com materiais de referéncia certificados

A Tabela 3 apresenta os resultados da concentracdo dos elementos quimicos
determinados nos materiais de referéncia certificados de matriz polimérica, ERM EC-
680k e IRMM EC-681k, e suas respectivas incertezas.

Para avaliacdo da qualidade do procedimento analitico, foram calculados de
acordo com a norma ISO 13528:2005 os valores de diferenca padrao E,, por meio

da Equacéao 5:

x—X
By = —— (5)

/Ul%zb + UL,
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onde, x é o valor obtido para a concentracdo de um elemento quimico, X é a
concentracdo deste elemento no material de referéncia certificado, Uiy € a incerteza
expandida em nivel de 95% de confiangca da analise de x e Ues € a incerteza
expandida em nivel de 95% de confianca do elemento quimico no material de
referéncia certificado X. Consideram-se admissiveis os valores de E, que se
encontram entre -1 e 1.

Pode-se observar na Tabela 3, que os valores obtidos tém boa concordancia
com os valores certificados. Nota-se que as incertezas relativas dos valores obtidos
encontram-se todas abaixo de 11 %, e que os valores da diferenca E, estdo entre
-0,3 e 0,7, exceto para Hg no material ERM-EC681Kk.

Tabela 3 — Concentracgdes e incertezas expandidas (mg kg™) obtidas e certificadas dos
elementos quimicos em materiais de referéncia certificados de matriz polimérica

Elemento Material de Valor do Valor Obtido En
Referéncia* Certificado
As 1 4,1+0.5 4,39 + 0,35 0,5
2 29,1+1.8 29,4+22 0,1
1 96 +4 101 +5 0,6
B 2 770 + 40 802 + 38 0,6
1 196+14 20,2+2.2 0,2
cd 2 137+ 4 148 + 16 0,7
1 20,2+11 208+14 0,3
o 2 100+ 5 105+6 0,7
Hg 1 4,64 + 0,20 4,87 +0,31 0,6
2 23,7+0,8 254+15 1,0
Sb 1 10,1+1,6 9,62 +0,75 -0,3
2 99+6 104 +8 0,5
1 137+ 20 137 +6 0,0
zn 2 1250 + 70 1280 + 64 0,3

*1: IRMM ERM-EC680k
2: IRMM ERM-EC681k

A Tabela 4 apresenta os resultados em base seca da concentragcdo dos
elementos quimicos determinados nos materiais de referéncia certificados de matriz
nao polimérica, IAEA V 10 Hay Powder, NIST SEM 1566b Oyster Tissue e IAEA 336

Trace Elements in Lichen, e suas respectivas incertezas.
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Pode-se observar também na Tabela 4 que os valores obtidos tém boa
concordancia com os valores certificados. Pelo critério dos valores E,, apenas dois
resultados foram insatisfatérios, céalcio e ferro, em relacdo ao material IAEA V 10.
Estes mesmos elementos quimicos foram, no entanto, determinados de forma
satisfatoria nos outros dois materiais de referéncia certificados. Nota-se, ainda, que
as incertezas relativas aos valores obtidos encontram-se todas abaixo de 15 %,

exceto para Ca no material SRM 1566b, com incerteza de 36 %.

Tabela 4 — Concentracdes e incertezas expandidas (mg kg™) obtidas e certificadas dos
elementos quimicos em materiais de referéncia certificados de matriz biolégica

Elemento Material de Valordo Valor Obtido En
Referéncia* Certificado

As 4 7,65 £ 0,65 7,59 £ 0,46 -0,1
5 0,63 + 0,08 0,63 + 0,08 0,0

3 80+x14 8,28 +£0,48 0,2

i 5 129+1,7 12,9+0,9 0,0
3 21600 = 600 20400 = 1020 -1,0

ca 4 840 £ 20 872+314 0,1
Co 3 0,13+0,2 0,14 + 0,01 0,3
Cr 3 6,5+0,8 6,9+0,6 0,5
3 185+ 6 175+8 -1,0

Fe 4 205,8+6,8 202+11 -0,3
5 430+ 50 434 + 23 -0,1

3 21000 + 2000 21700 + 1040 0,3

K 4 6520 + 90 6530 = 405 0,0
5 1840 + 200 1740 + 136 -0,4

La 5 0,66 + 0,10 0,62+ 0,07 -0,3
3 500 = 300 483 + 26 -0,1

Na 4 3297 £ 53 3260 = 274 -0,1
5 320 £ 40 332+ 27 0,3

Sb 5 0,073 £ 0,010 0,07 + 0,01 0,1
Sc 3 0,014 + 0,01 0,0137 + 0,0008 -0,2
3 24+3 21,4+12 -0,8

Zn 4 1424 + 46 1410 + 68 -0,2
5 30,4+34 31,1+15 0,2

*3: IAEA V 10 Hay Powder

4: NIST SRM 1566b Oyster Tissue
5: IAEA 336 Trace Elements in Lichen
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4.2.2. Analise das amostras de plasticos

4.2.2.1. Sacolas pléasticas

A Tabela 5 mostra as concentra¢des de As, Br, Ca, Co, Cr, Fe, Hf, K, La, Na,
Sb, Sc, Ta e Zn obtidas por INAA em amostras de plastico de sacolas oxi-
biodegradaveis. Essas amostras incluem sacolas brancas, predominantes nos
supermercados, e apenas uma amostra de sacola transparente. As concentracdes
diferem substancialmente de elemento para elemento, variando de mg kg™a g kg™.
Também ha grande variacao de concentracdo de amostra para amostra.

Célcio, zinco e potassio sdo os elementos com concentracdes mais elevadas
nas amostras. Estes elementos quimicos sdo mais abundantes em sacolas de
plastico devido a adicdo de estearatos de célcio e zinco ou cargas minerais,
principalmente carbonato de calcio, como j& indicado pelos resultados de FTIR.

Hafnio, escandio, tantalo, arsénio e lantanio estdo, provavelmente, também
relacionados com os aditivos minerais. E de se esperar que estes elementos
comumente encontrados em solos e rochas estejam presentes nos plasticos que
recebem aditivos minerais.

Cromo, antiménio e bromo podem ser provenientes de aditivos ou
catalisadores utilizados no processo de fabricacdo, ou de outras fontes de
contaminagcdo. A amostra Oxibio9, transparente, € a Unica a apresentar
concentra¢gfes mais baixas de elementos como célcio, sdédio e zinco, por exemplo,

se comparada com as outras amostras.
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Tabela 5 — Concentracdes e incertezas expandidas (mg kg™) dos elementos quimicos em plasticos de sacolas oxi-biodegradaveis

Elemento Oxibiol Oxibio2 Oxibio3 Oxibio4 Oxibio5 Oxibio6 Oxibio7 Oxibio8 (tra(r?;(ipt?ai:)eite) Oxibio10 est[a_tl)rglléiido
pela ABNT
As 0,35+ 0,03 0,38 £ 0,03 0,69 + 0,04 0,98 + 0,06 0,53 +0,04 0,36 £ 0,02 3,77 £0,22 0,09 + 0,02 <0,011 2,50 £0,15 5
Br 0,30+ 0,01 0,12 +0,02 0,15+ 0,03 0,29 + 0,04 0,10 + 0,02 0,18 0,02 0,09 + 0,03 0,14 +£0,03 0,03 +£0,01 0,06 + 0,02
Ca 8170 + 640 10700 + 700 3980 + 330 17900 £+ 900 29500 + 1600 3660 + 400 16500 + 1000 19400 + 1100 860 + 80 2040 + 130
Cd <0,23 <0,19 <0,29 <0,48 <0,24 <0,22 <0,28 <0,17 <0,18 <0,26 0,5
Co 0,11 +0,01 0,40 £ 0,02 0,02 +0,01 19,4 +£0,7 0,06 + 0,01 0,03 +£0,01 0,02 + 0,01 0,02 +£0,01 8,4+0,3 0,03 £0,01 10
Cr 1,50 + 0,32 3,40+ 0,44 7,31+0,64 2,86 + 0,38 2,67 +£0,37 1,72+0,34 1,82+0,33 1,05+0,29 1,65+0.33 1,09 £0,35 50
Fe 28,6 £5,2 46,3+3,4 70,6 +4,8 771,7+7,8 52,7+5,1 39,8+2,9 339+3,9 26,6 + 3,7 20,4+5,5 12,0+6,0
Hf 0,18 £ 0,01 0,11 +0,01 0,20 £ 0,01 0,20 + 0,02 0,28 + 0,02 0,09 + 0,01 0,06 + 0,01 0,08 + 0,01 <0,014 0,69 + 0,04
Hg < 0,039 < 0,035 < 0,056 < 0,087 < 0,046 < 0,034 < 0,043 <0,033 < 0,050 < 0,047 0,5
K 88,8+12,1 245+52 81,7+9,6 417,0 £ 27,5 439+7,0 17,8+ 4,6 429+9,1 18,8 +5,8 9,3+5.2 119+ 10
La 0,029+ 0,004 0,044 +0,004 0,062+0,006 0,84+0,04 0,081+0,007 0,064+0,005 0,038+0,006 0,074+0,006 0,009+0,002 0,007 +0,003
Na 119+8 29,1+1,7 17,0+£0,9 55,3+4,7 51,0+£3,1 12,0+ 0,8 74,7+5,2 48,9 £ 3,0 5,90 £ 0,39 208+1,1
Sb 0,34 +0,03 0,16 + 0,01 0,34 +£0,03 0,21 + 0,02 0,45+0,04 0,017+0,003 0,26+0,02 0,04 +0,01 0,005 + 0,002 2,57 +£0,16
Sc 0,049+ 0,003 0,049+0,002 0,058+0,004 0,156+0,008 0,066+0,0038 0,049+24 0,060+0,003 0,032+0,002 0,003+0,001 0,071 +0,004
Se <0,25 <0,22 <0,36 < 0,56 <0,30 <0,22 <0,28 <0,21 <0,32 <0,29 0,75
Ta 1,81+0,14 0,29 £0,02 1,69+0,13 0,60 = 0,05 2,12+£0,16 0,05+0,01 0,54 £ 0,04 0,82 £ 0,06 <0,014 1,47 +£0,11
Zn 111,8 +5,9 99,7 +4,7 209,4 +10,5 591 + 28 119,8 + 6,6 64,8 + 3,0 213,8+8,6 70,5+3,5 67,0+3,1 142,7+7,4 150
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As baixas concentracdes de cobalto indicam que o aditivo pro-degradante
utilizado nestes plasticos oxi-biodegradaveis ndo sdo compostos quimicos de
cobalto. Ja, em um estudo realizado por Ojeda et al. (2009), cobalto foi determinado
em polietileno oxi-biodegradavel comercializado no Brasil e apresentou
concentracdo de 80 mg kg™, maior do que os valores encontrados nas amostras do
presente estudo. Isto pode sugerir que o cobalto foi substituido nas amostras
avaliadas por outros metais, tais como ferro, cujas concentracdes variaram de
12,0 mg kg*a 77,7 mgkg®. Esta ideia é respaldada pelos valores da Tabela 6
obtidos da andlise de uma amostra de aditivo pré-degradante, onde se observa a
concentracdo de ferro muito superior a de cobalto. As concentracdes de célcio
(860 mg kg™ a 29500 mg kg™) também s&o significativamente mais elevadas do que
as determinadas por Ojeda et al (500 mg kg™® a 1000 mg kg?). Tais resultados
sugerem que ha diferencas nos aditivos e processos de producao dos plasticos oxi-
biodegradaveis analisados em ambos os estudos.

Tabela 6 — Concentracdes e incertezas expandidas (mg kg™) dos elementos quimicos
em uma amostra de aditivo pr6-degradante

As Br Ca Co Cr Fe Na Sb Zn
0,16 + 0,62 + 129000 + 6,26 £ 12+ 255+ 62,7+ 0,055 + 5,68 +
0,03 0,06 7500 0,23 0,3 15 4,0 0,009 0,73

A norma brasileira para polimeros degradaveis ABNT NBR 15448-2:2008 -
"Embalagens plasticas degradaveis e/ou compostaveis Parte 2: Biodegradacdo e
compostagem — Requisitos e métodos de ensaio”, baseada na norma europeia
EN 13432:2000, apresenta recomendagdes para os elementos As, Cd, Co, Cr, Cu,
F, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn. Quase todos os valores obtidos para os elementos
guimicos nas sacolas oxi-biodegradaveis estdo dentro dos limites aceitaveis. Zinco
excedeu o limite de 150 mg kg™ em trés amostras. E relevante mencionar que
apenas a norma brasileira estabelece um limite para o cobalto de 10 mg kg, que foi
ultrapassado em uma amostra. Os baixos niveis de cobalto deste trabalho poderiam
ser um reflexo da adaptacdo dos plasticos oxi-biodegradaveis para o padréo
brasileiro nos ultimos anos. Concentragdes de cadmio, mercurio e selénio estiveram

abaixo dos limites de deteccdo em todas as amostras. Estes limites de deteccéo
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estdo abaixo dos limites aceitaveis estabelecidos pela ABNT NBR 15448-2:2008 e
EN 13432:2000, como mostrado na Tabela 5.

A Tabela 7 mostra as concentracdes de As, Ba, Br, Ca, Co, Cr, Fe, Hf, Mo,
Na, Sb, Sc, Zn e W em amostras de plastico de sacolas oxi-biodegradaveis
coloridas. As sacolas coloridas apresentam o mesmo comportamento das sacolas
brancas no que se refere as concentra¢des de calcio, sodio, zinco e cobalto, por
exemplo (Tabela 5). No entanto, € notavel a diferenca nas concentracfes de outros
elementos quimicos ocasionada pelo uso de corantes e pigmentos.

Bario aparece nas amostras de cor azul, verde e vermelha, sendo que nas
vermelhas as concentra¢des foram maiores que 600 mg kg™, indicando o uso de um
corante vermelho a base de béario. Em uma das sacolas azuis, ferro encontra-se em
concentracdo de 404 mg kg™, cerca de dez vezes maior que na maioria das
amostras brancas e coloridas. Na mesma amostra, a concentracdo de molibdénio &
de 96,6 mg kg™t enquanto a de tungsténio é de 355 mgkg™. Ressalta-se que o
corante azul de ferro € comumente utilizado na industria de plasticos.

Molibdénio, cujo limite méaximo estipulado pela norma ABNT NBR 15448-
2:2008 é de 1 mg kg™, foi encontrado em concentragdes maiores que as permitidas
nas quatro amostras em que foi detectado, sendo que na amostra azul ja citada tal
limite foi ultrapassado em mais de noventa vezes. Corantes a base de molibdato de
chumbo sé&o utilizados em plasticos e sua coloragéo varia do vermelho amarelado ao
vermelho azulado.

Cromo excede o limite de 50 mg kg™’ estabelecido pela ABNT em duas
amostras, sendo que a alta concentracao deste elemento na amostra amarela deve-
se, provavelmente, ao uso de um pigmento a base de cromo. Concentracdes de
cadmio, mercurio e selénio estiveram abaixo dos limites de detec¢do em todas as
amostras. Nota-se que, em algumas amostras, o limite de deteccdo de cadmio é
relativamente mais alto, fato este devido a interferéncia espectral do tungsténio.

Esses valores diferenciados das concentracdes de cromo, ferro, molibdénio e
tungsténio demonstram as variadas composi¢cdes que 0s corantes e pigmentos
utilizados em pléasticos podem ter. E importante ressaltar que os elementos quimicos
presentes nos pigmentos e corantes dos plasticos biodegradaveis serdao depositados
no ambiente em que o plastico for descartado, em aterros ou ambientes naturais,

durante a degradacao do material, gerando, assim, possiveis impactos.



Tabela 7 — Concentracdes e incertezas expandidas (mg kg™) dos elementos quimicos em plasticos de

sacolas oxi-biodegradaveis coloridas

cmeno ool OuColoz  Oucoiod oot OdCowrs  Omcolors  OMONNT esabcocid
pela ABNT
As 0,15+ 0,03 0,13 + 0,05 0,35+0,04 0,19 £ 0,04 3,64 £0,27 0,43+0,12 0,36 £ 0,05 5
Ba <15,0 38,4338 13,6 £ 3,3 693 + 46 625 + 42 325+0,3 26,1+£0,2
Br 0,26 £ 0,07 3,68 £0,24 0,20 £ 0,05 0,17 £ 0,04 0,13+ 0,04 0,72 £0,29 0,68 + 0,06
Ca 26200 + 1600 19000 * 1750 8490 * 850 29700 + 2140 18700 +£ 2470 26900 * 2600 3980 * 875
Cd <0,052 <0,64 <0,70 <0,76 <0,72 <234 <0,73 0,5
Co 7,07 £0,03 0,038 £ 0,008 0,084 £0,008 0,075+0,014 < 0,0015 0,104 + 0,012 0,025 £ 0,005 10
Cr 63,6 +3,3 3,19+ 0,45 1,12 + 0,35 1,82 + 0,40 1,66 + 0,33 2,53+0,35 522+4,1 50
Fe 73,0+6,9 61,6 +4,6 38,4+4,.2 445 £ 6,7 354+4,3 404 + 24 46,5+ 4,5
Hg <0,0045 <0,033 <0,038 < 0,053 <0,039 < 0,042 <0,034 0,5
Mo <0,03 1,17 £ 0,28 7,58 £0,77 6,0+0,6 <0,05 96,6 £ 11,9 10,1+1,2 1
Na 118+8 69,3+6,7 96,1 + 8,6 57,9+6,0 57,8+5,9 63,6 £5,5 30,127
Sb 7,14 £ 0,59 8,43 £ 0,96 0,35+0,03 0,46 £ 0,04 0,27 £0,02 0,47 £ 0,04 < 0,032
Se <0,44 <0,22 <0,25 <0,34 0,79 £ 0,10 <0,27 <0,22 0,75
Zn 268,6 +1,3 725+49 107 £ 7 116,6 + 8,4 305,7 + 19,6 123,7 +8,7 64,0 £3,8 150
W 0,56 £ 0,05 0,81 £ 0,06 12,7+0,6 5,78 £ 0,30 1,52 + 0,09 355+ 18 215+11
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Figura 21 — Graficos de controle de Shewhart (20) das concentracdes (mg kg™) de As,

Ca, Cr, Co, Fe, Sb e Zn nas amostras de sacolas oxi-biodegradaveis analisadas
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Aplicou-se o teste F (ANOVA) ao conjunto de sacolas oxi-biodegradaveis em
relacdo aos elementos quimicos As, Ca, Cr, Co, Fe, Sb e Zn e verificou-se que h&a
significativa diferenca entre essas amostras em um nivel de confianca de 99,99 %
(p<0,0001 para todos os elementos quimicos). Isto comprova que ndo ha
homogeneidade entre as amostras.

A Figura 21 apresenta os graficos de controle de Shewhart (20) referentes as
concentracfes dos elementos As, Ca, Cr, Co, Fe, Sb e Zn nas amostras de plasticos
oxi-biodegradaveis analisadas. Por meio da Figura 21, € possivel observar mais
claramente a heterogeneidade das amostras de plasticos de sacolas oxi-
biodegradaveis. As concentracdes de As, Cr, Co, Fe e Sb tendem a um valor médio
e apresentam poucos pontos amostrais discrepantes, ndo aleatérios. Por outro lado,
os elementos Ca e Zn se distribuem de forma aleatoria; o célcio, por exemplo,
possui exatamente nove pontos amostrais acima da meédia e oito abaixo da média, o
gue demonstra a aleatoriedade na concentracédo desse elemento.

Das anélises MANOVA, pode-se concluir novamente que ha diferencas
altamente significativas (p<0,01) entre as amostras para todos o0s elementos.
Também sado interessantes as correlagbes residuais significativas (=290 % de
confianga) entre alguns elementos: As com Ca; As com Co; Ca com Zn (p<0,01); Cr
com Fe (p<0,05); Cr com Sh; Cr com Co. As correlagbes entre As e Ca e Zn e Ca
indicam gue os elementos As e Zn sdo contaminantes provenientes da aditivacao
com cargas minerais.

A andlise de clusters das amostras oxi-biodegradaveis (Figura 22),
considerando todos os elementos quimicos determinados, colocou em um grupo
cinco amostras brancas e uma verde e no outro grupo misturou brancas,
transparentes e as demais coloridas. Nao ficaram separadas as coloridas das nao
coloridas.

A analise de clusters apenas das amostras coloridas (Figura 23) colocou as
duas amostras vermelhas em um grupo e o restante das amostras em outro grupo,
sendo que deste grupo foi criado um subgrupo com quatro amostras de cores
variadas e outro subgrupo apenas com uma amostra azul. As concentracdes de Ba
sao responsaveis pela separacdo das amostras vermelhas no cluster, enquanto a
concentragdo de tungsténio e molibdénio separou a amostra azul, como indicado

pela figura 24.
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A Tabela 8 mostra as concentra¢des de As, Br, Ca, Co, Cr, Fe, K, Na, Sb, Sc,

Ta e Zn obtidos por INAA em trés amostras de plastico de sacolas compostaveis,

feitas de amido.
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Tabela 8 — Concentracées e incertezas expandidas (mg kg™) dos elementos quimicos
em plasticos de sacolas compostaveis, de amido

Limite
Elemento Amidol Amido2 Amido3 estabelecido
pela ABNT
As <0,017 0,55+ 0,05 3,48 £ 0,20 5
Br 0,21 £ 0,02 0,10 + 0,03 0,27 + 0,03
Ca 610 £ 60 19700 + 1140 8340 £+ 500
Cd <0,17 <0,51 <0,33 0,5
Co 0,023 + 0,002 0,14+0,01 0,019 + 0,004 10
Cr 0,4+0,2 7,64 + 0,66 0,4+0,2 50
Fe 175+25 253+4,4 9,7+173
Hg <0,010 < 0,052 <0,017 0,5
K 14,2 +5,7 <22 216+7,6
Na 445+ 2.2 59,3+3,5 31,3+1,2
Sh <0,014 0,15+ 0,02 0,25+ 0,03
Sc 0,0022 £ 0,0002 0,15+0,01 0,039 + 0,02
Se < 0,06 <0,32 <0,10 0,75
Ta 0,025 + 0,003 1,66 £ 0,14 0,45+ 0,04
Zn 11,8 +0,5 226 + 11 3,0£0,2 150

E possivel notar nas sacolas de amidos que o célcio, novamente, é o

elemento mais abundante, indicando o uso de cargas minerais também nos plasticos

dessas sacolas. Ferro se encontra em concentragdes relativamente menores que as

encontradas em plasticos oxi-biodegradaveis. Zinco encontra-se em concentracdo

mais alta apenas em uma amostra, enquanto nas outras duas as concentrac;(”)es sao

menores que nos plasticos oxi-biodegradaveis. Diferencas nas concentracdes de

ferro e zinco indicam que os plasticos das sacolas de amido recebem menos ou

diferentes tipos de aditivos se comparados aos oxi-biodegradaveis.

4.2.2.2. Plasticos ndo processados

A Tabela 9 apresenta as concentracdes e incertezas relativas obtidas nas

analises das amostras de plasticos que ndo passaram por processamento, isto €, as

amostras de plasticos que se encontravam na forma de pé ou granulos. Estao
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incluidas nestas analises as amostras de polietileno (PE), blenda de polietileno e
amido termoplastico (PE/TPS), poli(e-caprolactona) (PCL), poli(acido latico) (PLA),
poli(hidroxibutirato) (PHB), poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV), com 6,2 % de
HV e poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV), com 18 % de HV.

Nota-se que muitos elementos quimicos foram sequer detectados nas
andlises desses polimeros. Os elementos detectados, por sua vez, encontram-se em
baixas concentracdes, como € possivel ver nos casos do soédio e do zinco. Isto
indica que o processamento e a aditivacdo sdo responsaveis pela existéncia de
outros elementos nos plasticos, como observado nas andlises das sacolas de amido
e oxi-biodegradaveis. As baixas concentracdes de elementos quimicos toxicos e ndo
toxicos nos plasticos biodegradaveis PE/TPS, PCL, PLA, PHB e PHBV também
indicam que estes podem ser utilizados de forma segura em embalagens, na
agricultura e em produtos hospitalares, desde que se evitem os aditivos que contém

elementos quimicos toxicos e outras substancias perigosas.



Tabela 9 — Concentracées e incertezas expandidas (mg kg™) dos elementos quimicos em plasticos n&o processados

Elemento PE PE/TPS PCL PLA PHB PHBYV 6,2% de HV PHBV 18% de HV est;llnrglléte;ido
pela ABNT
As <0,033 <0,013 <0,012 <0,011 <0,024 < 0,020 < 0,019 5
Br < 0,039 <0,013 0,063 +0.007 0,049 + 0,007 0,11 + 0,01 < 0,020 0,068 + 0,011
Ca <401 <224 <215 <182 <340 <320 < 305
Co < 0,009 <0,005 0,014+0,002 0,020+0,002 0,012+ 0,002 0,009 * 0,002 0,020 + 0,003 10
Cr <0,71 <0,19 <0,12 <0,17 0,59 £ 0,40 0,65 + 0,36 3,704 50
Fe <4,0 34+£1,1 <0,15 <18 20,9+2,0 6,5+1,3 224+24
Hg <0,01 < 0,005 < 0,005 <0,005 <0,01 < 0,009 <0,01 0,5
K <132 <11,0 <10,6 <8,7 <16,5 <15,0 <15,3
Na 2,2+0,3 180+29 0,22+0,09 17,4+28 8,73 £ 0,96 11,0+1,2 8,9+0,9
Sh <0,034 <0,014 <0,012 0,059 + 0,005 <0,02 < 0,020 <0,016
Sc 0,0018 +0,0003 < 0,0018 < 0,0002 < 0,0002 0,0013 + 0,0003 < 0,0007 <0,0012
Se <0,07 < 0,029 < 0,024 < 0,029 < 0,065 < 0,058 < 0,064 0,75
Ta 0,023 + 0,004 < 0,004 < 0,003 < 0,003 < 0,006 < 0,006 < 0,004
Zn 1,5+0,2 0,30+0,8 0,10 £ 0,06 0,18+ 0,6 1,86+ 0,18 4,66 + 0,34 6,69 + 0,37 150

PE = polietileno
PE/PTS = polietileno/amido termoplastico
PCL = poli(e-caprolactona)

PLA = poli(4cido latico)

PHB = poli(hidroxibutirato)
PHBV = poli(hidroxibutirato-co-valerato)
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4.3. Anédlises por fluorescéncia de raios X

4.3.1. Andlise dos padrdes e curva de sensibilidade

A Tabela 10 apresenta os dados referentes a analise dos padrdes de filme
fino produzidos pela MicroMatter/USA, contendo quantidades conhecidas dos
elementos K, Ca, Sc, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, Se, Sr e Pb. A partir das taxas de contagem

e da concentracdo dos padrdes foi possivel calcular a sensibilidade para estes

elementos.
Tabela 10 — Analises dos padrfes de calibragdo por EDXRF
NUumero Tempo de Taxa de Concentracéo -
P T ~ Sensibilidade
Elemento atémico Contagem aguisicao contagem do padréo [cps 1 sz]
@) [s] [cps] [ug cm ] Ps W9
K 19 14711 500 29,422 26,7 1,102
Ca 20 26047 500 52,094 30,9 1,686
Sc 21 15022 300 30,044 21,9 1,372
Ti 22 40130 300 133,767 43,3 3,089
Mn 25 89532 200 447,667 60,0 7,461
Fe 26 90106 200 450,530 49,5 9,102
Cu 29 149567 200 747,835 42,3 17,679
Zn 30 64003 200 320,015 16,2 19,754
Se 34 314056 200 1570,280 49,5 31,723
Sr 38 248551 200 1242,755 32,7 38,005
Pb La 82 232484 300 774,947 48,3 16,044
Pb LB 82 200872 300 669,573 48,3 13,863

A Figura 24 mostra a sensibilidade em fungcdo do numero atdomico. Nota-se

gue o comportamento desta funcéo ajusta-se ao de uma funcéo logistica.
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Equation y = A2 + (A1-A2)/(1 + (x/x0)"p)
40 - Adj. R-Square 0,9987
5 Value Standard Error
= Sensibilidade A1 0,20294 0,46044
HU o Sensibilidade A2 4455798 1,64611
'a0 Sensibilidade x0 30,65875 0,31347
= Sensibilidade P 8,28627 0,5716
3 304
\(i
(O]
S d
©
=]
= 20 -
o}
N
o il
(O]
n
10 4
O T I L] I T ' ) l T I L] I L} ' T l L] I L} l ] l
18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Numero atbmico

Figura 25 — Sensibilidade em fungdo do namero atémico

Como nem todos 0s elementos quimicos estdo presentes nos padrées, foram
calculadas as sensibilidades destes elementos a partir do grafico da Figura 25. Por
meio do ajuste a funcédo logistica, foi obtida a Equacdo 6, que explica de forma

satisfatéria 0 comportamento do gréfico (R*= 0,9987).

0,203 — 44,558
S = 44,558 + - )8,286 (6)

1+

30,659

A Tabela 11 apresenta os valores de sensibilidade calculados a partir da

Equacao 6 para alguns dos elementos quimicos de interesse.
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Tabela 11 — Sensibilidades calculadas para V, Cr, Co, Ni, As e Br

Numero Sensibilidade
Elemento atbébmico calculada
2 [cps ug™ cm’]
\% 23 5,047
Cr 24 6,285
Co 27 13,024
Ni 28 15,888
As 33 31,779
Br 35 33,458

4.3.2. Avaliagdo da qualidade analitica com material de referéncia certificado

A Tabela 12 apresenta os resultados da concentracdo superficial dos

elementos quimicos determinados no material de referéncia certificado SRM 2783

Air particulate on filter media, e suas respectivas incertezas.

Para avaliacdo da qualidade do procedimento analitico foram também

calculados os valores de diferenca padrdo E,,

ISO 13528:2005.

de acordo com a norma

Tabela 12 — Concentracdes e incertezas expandidas (ug cm™) obtidas e certificadas

dos elementos quimicos no material de referéncia certificado SRM 2783 Air

particulate on filter media

Elemento Valor Objczido Valor Certif_izcado E

[Hg cm”] [Hg cm”] "

Ca 1,351 + 0,096 1,325+0,171 0,1

Ti 0,184 £ 0,022 0,150 £ 0,024 1,0

Mn 0,034+ 0,010 0,032 £ 0,001 0,2

Fe 2,816 £ 0,031 2,66 +0,16 1,0

Cu 0,044 + 0,004 0,041 £ 0,004 0,5

7n 0,200 + 0,010 0,180 + 0,013 1,2

Pb La 0,035 £ 0,005 0,032 £ 0,005 0,4
Pb LB 0,035+ 0,013 0,032 £ 0,005 0,2
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Pode-se observar na Tabela 12 que os resultados obtidos tém concordancia
com os valores certificados. Pelo critério dos valores E, cinco elementos
apresentaram resultados satisfatorios e apenas trés resultados foram insatisfatorios:

titanio, ferro e zinco.

4.3.3. Analise das amostras de plasticos oxi-biodegradaveis

A Tabela 13 apresenta as concentracbes de Ca, Ti, Cr, Fe, Cu, Zn e Pb
obtidos por EDXRF em dez amostras de plastico de sacolas oxi-biodegradaveis ja
analisadas por INAA. As amostras da Tabela 13 incluem apenas as partes das
sacolas sem impressdes. Essas amostras incluem sacolas brancas, predominantes
nos supermercados, e apenas uma amostra de sacola transparente e uma amarela.

As concentracfes, assim como na andlise por ativacdo neutrbnica, diferem
substancialmente de amostra para amostra e de elemento para elemento, variando
de mg kg™ de g kg™.

Caélcio e titanio sdo os elementos quimicos com as concentragbes mais
elevadas. O célcio, como ja comentado, esta relacionado com a adicdo de cargas
minerais, principalmente carbonato de calcio. O titanio € utilizado como pigmento
branco e para dar opacidade aos plasticos. Das amostras analisadas por XRF,
apenas a amostra Oxibio9, transparente, apresenta concentracées mais baixas de
titdnio, zinco e calcio (ndo detectado).

As concentracdes de ferro se mostram mais uma vez altas, indicando que os
aditivos pré-degradantes utilizados nestes plasticos sdo compostos deste elemento.
Manganés, outro elemento utilizado em aditivos pro-degradantes, esteve abaixo do
limite de deteccdo de 11 mg kg™ em todas as amostras analisadas, corroborando a
ideia de que o aditivo seja uma molécula a base de ferro. O limite de deteccdo para
0 Mn foi estimado pela Equacéo 4 por meio da analise em triplicata de trés amostras
de sacolas oxi-biodegradaveis.

A amostra Oxi-Colorl, amarela, € a Unica que possui concentragdes
detectaveis de cromo e chumbo. A presenca desses dois elementos huma mesma
amostra de cor amarela indica o uso do pigmento amarelo cromato de chumbo,
PbCrO,4. Os valores obtidos para estes dois elementos estdo além dos limites
aceitaveis estabelecidos pela norma ABNT NBR 15448-2:2008.
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Tabela 13 — Concentracdes e incertezas expandidas (mg kg™) dos elementos quimicos em plasticos de sacolas oxi-biodegradaveis
obtidas por EDXRF

Limite
Elemento  Oxibiol Oxibio2 Oxibio4 Oxibio5 Oxibio6 Oxibio7 Oxibio8 (Traa’:;;?egme) Oxibio10 ?::]qi?é?g)l esg‘gﬂgﬁ\"‘r

Ca 9108+ 163 110314722 17339+260 31288+1104 3500 +150 17867 +229 22754 + 887 ND 2152471 26023 + 278

Ti 18037 +335 15194+102 15100+200 19690 +184 14952+ 253 23339+150 8264+ 169  1543+11,5 26914 +164 3541+ 44

cr ND ND ND ND ND ND ND ND ND 65,4+ 7,1 50

Fe 1248+ 1502492 2741468  120,6+77  986+33 1344+219 101,8+16  73,0%73 820+90 155191

Cu ND 9,2+33 ND 8,0+22 ND 49429 6.6+1,3 6715 ND 9,7+36 50

zn 1095477 1012+99 5402+94  1159+33 606402 2207+102 789+38 474+20  1387+19 2542+50 150

Pb ND ND ND ND ND ND ND ND ND 2504 + 20,3 50

* ND = N&o detectado



4.3.4. Comparacao das técnicas INAA e XRF
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A Tabela 14 apresenta uma comparagdo entre os valores obtidos das

andlises de trés amostras de plasticos oxi-biodegradaveis por INAA e por XRF.

Tabela 14 — Comparacdo das concentracfes de elementos quimicos em plasticos
de sacolas oxi-biodegradaveis obtidas por INAA e XRF

Oxibio2 Oxibio5 Oxi-Colorl
(branca) (branca) (amarela)
Elemento INAA XRF INAA XRF INAA XRF

As 0,38 £0,03 - 0,53+0,04 - 0,15 £ 0,03 -

Br 0,12 + 0,02 - 0,10 £ 0,02 - 0,26 £ 0,07 -

Ca 10700+ 700 11031+ 722 | 29500 + 1600 31288 +1194 | 26200 + 1600 26023 + 278
Cd <0,19 - <0,24 - < 0,55 -

Co 0,40 £ 0,02 - 0,06 + 0,01 - 7,07 £ 0,03 -

Cr 3,40+0,44 - 2,67 £ 0,37 - 63,6 £ 3,3 654+7,1
Cu - 9,2+3,3 - - - 9,7+3,6
Fe 46,3+ 3,4 150,2£9,2 52,7+5,1 120,6 £7,7 73,0+6,9 155,1+9,1
Hf 0,11 + 0,01 - 0,28 £ 0,02 - 0,05+0,01 -

Hg < 0,035 - < 0,046 - < 0,069 -

K 245+5,2 - 439+7,0 - 162 + 16 -

La 0,044 £+ 0,004 - 0,081 + 0,007 - 0,084 = 0,008 -

Na 29,1+1,7 - 51,0+3,1 - 118+ 8 -

Pb - - - - - 259,4 + 20,3
Sb 0,16 £ 0,01 - 0,45 £ 0,04 - 7,14 + 0,59 -

Sc 0,049 £ 0,002 - 0,066 = 0,003 - 0,024 + 0,002 -

Se <0,22 - <0,30 - <0,44 -

Ta 0,29 £ 0,02 - 2,12+ 0,16 - 0,39+ 0,03 -

Ti - 15194 + 102 - 19690 + 184 - 3541 £ 44
Zn 99,7 £ 4,7 101,2+£9,9 119,8 £6,6 1159+3,3 268,6 +1,3 2542 +50

Nota-se que dentre os elementos quimicos

determinados por ambas as

técnicas ha boa concordancia entre os valores de calcio, cromo e zinco, porém

grande diferenca entre os valores de ferro.

As analises por INAA foram mais

abrangentes em numero de analitos que as analises por XRF, mesmo assim, as

técnicas se complementaram. Dados levantados por XRF sobre os elementos titanio

e chumbo supriram importantes lacunas da INAA.
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5. CONCLUSOES

As analises quimicas dos plasticos das sacolas oxi-biodegradaveis por INAA
e XRF demonstraram a presenca de varios elementos quimicos, incluindo elementos
toxicos, que ndo fazem parte da matriz de polimero. Os elementos As, Ba, Br, Ca,
Co, Cr, Cu, Fe, Hf, K, La, Na, Mo, Pb, Sb, Sc, Ta, Ti, Zn e W foram determinados
nas amostras de sacolas oxi-biodegradaveis em uma ampla variedade de
concentracoes.

O calcio, o potassio e 0 zinco estao presentes em altas concentracfes devido
aos aditivos e cargas minerais, principalmente carbonato de célcio, como indicado
pelas bandas de absorcao do ion carbonato nas analises de infravermelho (FTIR). O
titAnio esta presente em altas concentracdes nas sacolas brancas e coloridas, pois
confere cor e opacidade a estes plasticos.

As baixas concentra¢gdes de cobalto encontradas na maioria das sacolas oxi-
biodegradaveis indicam que os aditivos usados como pro-degradantes nestes
plasticos baseiam-se em outros metais, provavelmente ferro, como evidenciado
também pela analise de uma amostra de um aditivo pr6-degradante.

Os valores obtidos para o0s elementos quimicos nas sacolas oxi-
biodegradaveis brancas ou transparentes estavam dentro dos limites aceitaveis, com
excecdo de zinco e cobalto em algumas amostras, em relacdo ao padrdo brasileiro
ABNT NBR 15448-2:2008 para polimeros biodegradaveis. No caso das sacolas oxi-
biodegradaveis coloridas, os limites estabelecidos pela ABNT foram excedidos para
zinco, cromo, molibdénio e chumbo em algumas amostras. Os resultados indicam
que os plasticos oxi-biodegradaveis estudados ndo sdo potenciais poluentes do
meio ambiente quando livres de corantes e pigmentos.

Andlises estatisticas das concentracdes de elementos quimicos nas sacolas
oxi-biodegradaveis demonstraram que os plasticos utilizados nessas sacolas diferem
significativamente entre si (p<0,0001 para todos os elementos quimicos). Essa
diversidade de elementos em varias concentracfes sugere, portanto, falta de
padronizacao e critério no uso de aditivos durante a fabricacdo desses plasticos oxi-
biodegradaveis.

As analises por FTIR dos plasticos das sacolas de amido indicaram que este
material é formado pela blenda de amido termoplastico (TPS) e polietileno (PE). Os

elementos As, Br, Ca, Co, Cr, Fe, Hf, K, La, Na, Sh, Sc, Ta e Zn foram determinados
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nessas amostras por INAA. Em relacdo aos limites estabelecidos pela norma
ABNT NBR 15448-2:2008, apenas o zinco foi encontrado em concentragédo acima do
valor recomendado em uma amostra. Os valores das concentracbes de ferro séo
mais baixos nessas amostras se comparadas aos plasticos oxi-biodegradaveis,

indicando que o ferro tem papel na oxi-biodegradacéao.

As analises dos plasticos ndo processados por INAA demonstraram que estes
materiais, antes de receberem aditivos, estdo praticamente livres de elementos
quimicos que ndo pertencem a cadeia do polimero. Isto é valido tanto para
polimeros sintéticos derivados do petrdleo, como polietieno (PE) e
poli(e-caprolactona) (PCL), quanto para os polimeros de fontes naturais, como
poli(acido latico) (PLA), poli(hidroxibutirato) (PHB) e poli(hidroxibutirato-co-valerato)
(PHBV), bem como para a blenda de polietileno e amido termoplastico (PE/TPS).
Tais resultados comprovam que estes plasticos podem ser utilizados de forma
segura em embalagens, na agricultura e em produtos hospitalares, desde que se
evitem o0s aditivos que contém elementos quimicos toxicos e outras substancias
perigosas.

Foi comprovada a viabilidade do uso da analise por ativacdo neutrbnica
instrumental (INAA) para a caracteriza¢do quimica de plasticos tanto na forma de po
e granulos, quanto na forma de filmes finos. A fluorescéncia de raios X (XRF) se
mostrou util para a determinagcédo de elementos quimicos ndo abrangidos por INAA,
como o chumbo, e como técnica complementar na analise dos plasticos que se
encontram na forma de filmes finos. Ambas as técnicas se mostraram vantajosas por

dispensarem os dificeis procedimentos de dissolu¢céo dos plasticos.
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