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RESUMO

Neste trabalho foram avaliadas as alteracbes nas propriedades do polimero
biodegradavel poli(succinato de butileno) (PBS), como forma de analisar a ocorréncia e a
evolucédo da biodegradacdo em solo de compostagem em amostras desse polimero. Para isso,
foram preparados corpos de prova de PBS a partir de placas poliméricas produzidas pelo
processo de moldagem por compressdo a quente. Os corpos de prova foram submetidos ao
ensaio de biodegradacdo em um recipiente contendo o solo de compostagem e, a cada
intervalo de tempo pré-determinado, foram caracterizados por andlise visual, perda de massa,
Termogravimetria (TGA), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Difracdo de Raios-X
(DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), ensaio de tracdo e Espectroscopia de
Infravermelho (FTIR). Os resultados indicaram a ocorréncia de biodegradacdo, assim como a
sua evolucdo com o passar do tempo. As andlises estruturais e térmicas mostraram que a
biodegradagdo ndo afetou significativamente a estrutura cristalina e o0 comportamento térmico
do PBS. Porém, a biodegradacdo foi verificada por evidéncias macroscopicas e
microscopicas, por perda de massa, por reducdo das propriedades mecénicas de tracdo com o
tempo de ensaio de biodegradacdo e por modificacbes quimicas, constatadas por FTIR,
resultantes da quebra de ligagdes éster por hidrolise, evento tipico do processo de
biodegradacao de poliésteres.

Palavras-chave: PBS. Polimeros biodegradaveis. Biodegradacdo. Solo de compostagem.

Hidrolise.



ABSTRACT

In this work changes in the properties of the biodegradable polymer poly(butylene
succinate) (PBS) were evaluated as a way of analyzing the occurrence and evolution of
biodegradation in compost soil in samples of this polymer. So, PBS specimens were prepared
from polymeric plates produced by hot compression molding process. These specimens were
submitted to the biodegradability test in a container containing the compost soil and, at each
predetermined time interval, they were characterized by visual analysis, weight loss,
Thermogravimetry (TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC), X-Ray Diffraction
(XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), tensile test and Infrared Spectroscopy (FTIR).
The results indicated the occurrence of biodegradation and its evolution in the course of time.
Structural and thermal analysis showed that biodegradation did not significantly affect the
crystalline structure and thermal behavior of PBS. However, the biodegradation was verified
by macroscopic and microscopic visual evidences, by weight loss, by reduction of tensile
mechanical properties with the evolution of the biodegradability test and by chemical
modifications, verified by FTIR, resulting from the rupture of ester bonds by hydrolysis,

typical event of polyesters biodegradation process.

Keywords: PBS. Biodegradable polymers. Biodegradation. Compost soil. Hydrolysis.
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1 INTRODUCAO

No contexto atual, devido aos problemas de escassez de matéria-prima e devastacdo
ambiental, o conceito de eco design ou design sustentavel ganha importancia cada vez maior.
O eco design consiste em projetar artigos levando em consideragdo todo seu ciclo de vida e
ponderar questBes ecoldgicas e ambientais em todas as fases desse ciclo. A 1ISO 14040:1997
(Environmental management - Life cycle assessment - Principles and framework) define ciclo
de vida como a sequéncia de fases consecutivas e interligadas que pertencem ao sistema do
produto, desde a aquisi¢do de matéria-prima até a eliminacéo final (FURTADO, 2009).

Entdo, cada vez mais, ha a tentativa de incorporar materiais de baixo impacto
ambiental aos produtos. E neste contexto que os materiais poliméricos biodegradaveis
ganham grande importancia, uma vez que cumprem totalmente esse requisito (FURTADO,
2009).

Atualmente, o desenvolvimento econdmico incorpora 0 conceito de sustentabilidade
ou ainda de melhoria de vida das futuras geracbes, buscando desenvolver mecanismos de
producdo menos poluentes e impactantes ambientalmente. Os polimeros biodegradaveis
aparecem, entdo, como uma solugdo para os problemas de gestdo de residuos plasticos. Ainda,
materiais poliméricos biodegradaveis podem ser polimeros de ocorréncia natural, cuja
utilizacdo permite a reducdo da atual dependéncia da industria de polimeros dos derivados do
petréleo, reduzindo, também, o impacto ambiental devido ao emprego de recursos fdsseis
(matéria-prima ndo renovavel e poluente) (CARVALHO, 2011).

Materiais poliméricos sdo amplamente utilizados por diversos setores da economia.
Eles sdo escolhidos tanto pelas propriedades fisico-quimicas que exibem, quanto como
substituintes de outros materiais que possuem elevado custo e/ou elevada densidade. Mas, a
utilizacdo intensa de polimeros convencionais sintéticos derivados do petréleo resulta em
grande impacto ambiental, devido ao grande volume descartado e ao fato de que residuos
poliméricos podem levar até centenas de anos para decompor. A biodegradacao surge, entéo,
como uma importante alternativa para o gerenciamento do lixo plastico, principalmente no
caso de produtos com aplicacBes de vida Util curta, e, consequentemente, 0 interesse em
polimeros biodegradaveis cresce mundialmente (VIEIRA, 2010).

Uma grande barreira para o desenvolvimento de produtos plasticos biodegradaveis €,
em geral, o alto custo de produgdo comparado com o custo dos produtos que empregam
plasticos convencionais. Por exemplo, o polietileno de baixa densidade (PEBD), muito

utilizado no setor de embalagens, custa, em média, 2 US$/kg e o custo de um polimero
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biodegradavel varia de 5 US$/kg a 8 US$/kg. Apesar disso, a utilizacdo de plasticos
biodegradaveis é crescente, principalmente devido aos beneficios ambientais que exibem (séo
biodegradaveis e matérias primas predominantemente renovaveis, sem origem petroquimica,
podem ser utilizadas para a sua producao) (VIEIRA, 2010).

Sendo assim, o desenvolvimento de materiais poliméricos biodegradaveis com boas
propriedades tem se tornado o foco de pesquisas ao redor do mundo na tentativa de solucionar
0 problema do acumulo de residuos sélidos. Além disso, deseja-se reduzir a dependéncia de
recursos fosseis para a fabricacdo de diversos produtos plasticos a partir do desenvolvimento
de materiais poliméricos “verdes”, que podem ser degradados em ambientes naturais
(FERREIRA et al., 2014).

Nas Gltimas décadas, o uso de produtos polimeéricos cresceu progressivamente. O uso
massivo de materiais plasticos resulta em um impacto ambiental significante. A maioria dos
polimeros tradicionais ndo é biodegradavel e microrganismos naturais ndo possuem
capacidade de promover sua decomposicdo em uma escala de tempo favoravel. Entdo, a
substituicdo de plasticos convencionais ndo degradaveis por plasticos biodegradaveis é de
grande interesse para a sociedade. Poliésteres alifaticos sdo reconhecidos como polimeros
ambientalmente favoraveis por serem biodegradaveis. Dentre eles, o poli (succinato de
butileno) (PBS) se destaca como um dos poliésteres alifaticos mais promissores. Ele foi
criado no inicio dos anos 90 no Japdo, pela empresa Showa Denko. O PBS é um material
competitivo em relacdo a outros plasticos biodegradaveis por possuir propriedades mecéanicas
e térmicas superiores, boa processabilidade, elevada resisténcia quimica, disponibilidade e
baixo custo (PHUA et al., 2012). Por outro lado, sua baixa resisténcia ao impacto, baixa
rigidez e baixa viscosidade do fundido limitam sua utilizacdo (WU et al., 2014).

O PBS tem sido utilizado em algumas aplicagdes em substituicdo ao plastico
convencional, como para a fabricacdo de filmes de cobertura agricola, filmes para
embalagem, sacos e copos descartaveis (ANANKAPHONG et al., 2015).

Tendo em vista esse contexto, este trabalho buscou avaliar e analisar a
biodegradabilidade PBS.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho foi avaliar a biodegradagéo do poli(succinato de
butileno) (PBS), em solo de compostagem.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos incluem:

e Criar um ambiente favoravel a biodegradacdo do PBS em solo de compostagem,
para a realizacdo do ensaio de biodegradacéo.

e Analisar os aspectos visuais, a perda de massa e as propriedades térmicas,
estruturais, morfoldgicas, mecanicas e quimicas de amostras do PBS (antes e ap0s
biodegradacdo), como forma de verificar a ocorréncia e a evolucdo da

biodegradacao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Degradacéo de Polimeros

Segundo De Paoli (2008), degradacdo de polimeros é definida como uma reagdo
quimica que afeta a qualidade de interesse de um material polimérico. Sdo exemplos de
qualidade de interesse: resisténcia mecanica, flexibilidade, dureza, resisténcia elétrica, aspecto
visual, ou seja, a qualidade de interesse é aquela caracteristica que permite determinada
utilizagdo de um objeto polimérico. A degradacdo, que resulta na modificacdo das
propriedades de um polimero &, portanto, resultado de reacdes quimicas de diferentes
naturezas, podendo ser intra ou intermoleculares, e pode ser provocada por diversos eventos, a
depender do material, da forma de processamento e da sua aplicacdo (DE PAOLI, 2008).

Em termos de degradacdo, o comportamento dos polimeros € definido desde sua
origem e seu processamento/conformacao até a sua condi¢do especifica de uso, determinando
o tempo de vida atil do material polimérico. Em seu génesis, que é a primeira etapa de vida do
polimero, o tipo de polimero e a reacdo de polimerizacdo védo determinar a estabilidade do
material e sua susceptibilidade a determinados tipos de reacdo de degradacdo. A presenca de
defeitos originados na polimerizagdo, de determinados grupos quimicos, de contaminantes ou
residuos, de co-mondmeros, de ramificacBes na cadeia principal e de outros polimeros
(blendas) assim como a taticidade ou estereoregularidade sao fatores que influenciam nessa
susceptibilidade, uma vez que afetam a energia das ligacbes na cadeia polimérica, muitas
vezes atuando como “pontos fracos”, aonde a degradagao ira se iniciar. Alguns desses fatores
ainda podem atuar como absorvedores de luz ou agentes quimicos agressivos. Também, a
presenca de carbono terciario resulta em ligacdes simples carbono-hidrogénio (C-H) que sdo
rompidas com mais facilidade do que as ligacdes C-H de atomos de carbonos secundarios ou
primarios, j& que a energia da ligagdo C-H varia na seguinte ordem: carbono
primario>secundario>terciario, o que justifica, por exemplo, o polietileno de alta densidade
(PEAD) ser mais estavel do que o polietileno de baixa densidade (PEBD) (DE PAOLLI, 2008).

Todo polimero deve ser processado para que ele atinja o formato desejado. Nos
processos de conformacdo, ele serda submetido a temperatura, pressdo, esforco de
cisalhamento e exposicdo ao oxigénio. De acordo com o método de processamento, o tempo e
o0 grau de aplicacdo de cada um desses fatores sdo variaveis, resultando em diferentes efeitos

do processamento nas reacdes de degradacdo de um material polimérico (DE PAOLLI, 2008).
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A degradacgdo de polimeros pode ser classificada de duas formas. Uma delas é por
meio dos tipos de reagdo quimica que ocorrem no processo degradacdo. Essas reagdes podem
ser: quebra de ligacdo na cadeia principal ou em grupos laterais, reticulacao, eliminacéo, auto-
oxidacdo e despolimerizacdo, envolvendo etapas intramoleculares e/ou intermoleculares.
Outra forma de classificar a degradacdo de polimeros é pelo mecanismo de iniciacdo da
reacdo de degradacdo. Ele pode ser térmico, fotoquimico, mecanico, quimico e de radiacdo de
alta energia (DE PAOLLI, 2008).

A iniciacdo da degradacdo, independente das classificacfes acima citadas, em geral
estd vinculada ao rompimento de uma ligagdo quimica covalente, na cadeia principal ou na
cadeia lateral. Este rompimento resulta em especies reativas que sdo responsaveis pela
continuidade do processo de degradacdo. Geralmente, essas espécies reativas sdo radicais
livres gerados por calor, luz, radiacdo de alta energia, tensdo mecanica, ataque biolégico ou
quimico. Esses mecanismos de iniciacdo consistem em maneiras de fornecer energia para que
a fragmentacdo de uma ou mais liga¢fes quimicas possa acontecer (DE PAOLI, 2008).

O estudo da degradacdo de polimeros € importante para diversos segmentos, como 0
ambiental (alternativas para degradacdo mais rapida na natureza de sacolas, garrafas e
embalagens e recuperacao de regibes afetadas por derramamento de petréleo), o biomédico
(encapsulamento de medicamentos para liberacdo controlada e polimeros biocompativeis para
implantes cirurgicos e curativos), o agricola e o veterinario (biopolimeros para encap-
sulamento de fertilizantes e de medicamentos veterinarios para liberacdo controlada) e o
industrial (recuperacdo de oligbmeros e mondmeros, para novo uso na sintese de polimeros).
Também, compreender as rotas de degradacdo dos polimeros fornece informacdes sobre a
estabilidade e integridade desses materiais durante sua vida util (COSTA et al., 2014).

3.1.1 Tipos de Reacdo de Degradacao

Sempre que a energia localizada em uma determinada ligagdo quimica for maior do

que a energia de ligacdo sera verificado o rompimento ou a cisdo desta ligacdo. Essa energia

pode ser fornecida pela luz (ocorrendo fotdlise), pela radiagdo de alta energia (radiolise), pelo
calor (termolise) ou por um esfor¢o de cisalhamento (mecandlise) (DE PAOLLI, 2008).

Para as polioleofinas, obtidas por reacdes de polimerizacdo por adi¢do, 0 rompimento
de uma ligacdo na cadeia principal significard a quebra de uma ligacdo simples carbono-
carbono (C-C) e, assim, a massa molar da cadeia polimérica reduzira. Ja para os polimeros

obtidos via reacdes de condensacdo (poliamidas, poliésteres, policarbonato), a quebra de
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ligacdo na cadeia principal também pode ocorrer pelos processos acima citados, ou seja, eles
também podem sofrer cisdo homolitica das ligagcdes C-H, C-C ou C-O por termdlise, fotolise,
radidlise ou mecanolise. Porém, o principal efeito sera notado devido a hidrolise, uma vez que
eles sdo mais susceptiveis a essa reacdo. A hidrolise pode ser definida como a reacdo reversa
da polimerizacdo por condensacao, ou seja, um determinado grupo quimico reage com uma
molécula de &gua, envolvendo quebra de ligacao e adicdo de hidrogénio e hidroxila a cada um
dos grupos remanescentes. Logo, esta reacdo ocorre na presenca de agua entdo, para
processamento, 0s materiais sujeitos a ela devem ser rigorosamente secos. Ela pode ser
provocada por enzimas denominadas hidrolases ou por processo quimico comum. Tragos de
acido ou de base podem catalisar a reacdo de hidrélise, portanto, em meio acido ou basico a
hidrolise é acelerada. A hidrolise pode ser vista como um tipo de degradacdo quimica. A
Figura 1 representa a reacdo de hidrdlise de um poliéster. Nesta reacdo, a molécula de agua
reage com a ligagdo C-O-C do poliéster e, entdo, o &cido carboxilico e a hidroxila séo
regenerados (DE PAOLLI, 2008).

Figura 1 - Reacdo de hidrolise de um poliéster.

i i
[l
@C—O—CHZW + HO — W""<C:>>*C—OH + HO—CHy

Fonte: DE PAOLLI, 2008.

A cisdo das ligacbes pode ser homolitica ou heterolitica, a depender da maneira como
a degradacdo se inicia. Quando ocorre a quebra de uma ligacdo covalente e um elétron
permanece ligado a cada fragmento resultante da cisdo, ha a formacdo de dois radicas livres e
esta é a cisdo homolitica. Este € o tipo de cisdo mais comum de acontecer e resulta na geracao
de macroradicais alquila. Por outro lado, quando o par de elétrons fica ligado a um dos
fragmentos (por ter excesso de elétrons, ele terd carga negativa e serd um anion), o outro
fragmento fica deficiente de elétrons (ele tera carga positiva e sera um cation). Este tipo de
cisdo é menos comum e ocorre, normalmente, quando o material polimérico esta submetido a
energias muito maiores do que a energia de ligagdo (DE PAOLLI, 2008).

Depois que os radicais livres estdo formados, a reacdo radicalar pode prosseguir ou

pode ocorrer recombinagdo dos radicais livres, provocando reticulagdo ou ciclizagdo. A

ciclizacdo da cadeia polimérica é resultado de recombinagdo intramolecular. Ja a reticulagéo

ocorre quando a recombinacéo for do tipo intermolecular. A reticulacdo é mais frequente do
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que a ciclizagdo e resulta no aumento da massa molar média do polimero. A propagacdo da
reacdo radicalar na auséncia de reticulacdo resulta em reducdo da massa molar média do
polimero (DE PAOLI, 2008).

Outro tipo de reacdo de degradacdo é aquele que ocorre sem cisdo de cadeia. Neste

caso acontece o rompimento homolitico da ligacdo do carbono da cadeia principal com um
substituinte (C-R), resultando na formacéo de radicais R que abstraem hidrogénio de outro
segmento da mesma cadeia ou de outra cadeia polimérica (quebra de uma ligacdo C-H). Ha,
entdo, a formacédo da substancia quimica RH e de um macroradical adjacente a uma ligacédo
C-R. Ocorre o rearranjo do macroradical, por meio da liberacdo de um novo radical R e da
formacdo de uma dupla ligagdo (C=C). Esta reacdo €, portanto, auto-catalitica e com sua
propagacdo uma sequéncia de duplas ligagdes conjugadas é formada. Como ha a liberacédo de
RH essa reacdo pode ser denominada eliminacdo. Nesse tipo de reacdo, a reducdo da massa
molar média do polimero n&o € observada, mas ha a ocorréncia de uma alteragdo acentuada de
propriedades fisicas e quimicas, sendo que o efeito macroscopico mais marcante é a formacéo
de cor. Esse tipo de mecanismo de degradacéo acontece, por exemplo, com o poli (cloreto de
vinila) (PVC), com a formacao de acido cloridrico, e com o poli (acetato de vinila) (PVA),
com geracdo de acido acético (DE PAOLLI, 2008).

A auto-oxidacdo consiste em outra forma de reacdo de degradacdo que s6 ocorre,
evidentemente, na presenca de O,. A molécula de oxigénio € muito reativa, e isso ocorre
porque ela possui dois elétrons ndo compartilhados, portanto ela reage de maneira espontanea
e rapida com qualquer radical livre do meio, resultando em um radical peroxila. A auto-
oxidacdo € um processo auto-catalitico, logo ela ocorre em nas etapas de iniciagdo,
propagacdo e terminacdo. Em geral, a iniciacdo ocorre a partir de defeitos na cadeia
polimérica ou contaminac@es resultantes do processo de polimerizacdo. Deve ocorrer uma
cisdo homolitica de uma ligacdo quimica do polimero, para que um primeiro macroradical
alquila seja originado. Entdo esse radical alquila reage com o O, resultando no primeiro
macroradical peroxila, que pode ser formado no meio (quando ha a presenca de carbonos
terciarios) ou na extremidade da macromolécula. Na propagacéo da reacdo, o radical peroxila
abstrai hidrogénio de outra posicdo da mesma cadeia ou de outra cadeia polimérica,
originando um novo macroradical alquila e um hidroperoxido. Como a energia de ligagdo O-
O do hidroperdxido € muito pequena, os hidroperdxidos tendem a sofrer termélise homolitica
a temperatura ambiente, resultando em uma alcoxila e uma hidroxila (radicais). Estes radicais

reagem com outras cadeias poliméricas, resultando em um macroradical alquila e, no caso do
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radical alcoxila, em um &lcool e, no caso do radical hidroxila, em &gua. A terminacdo ocorre
pela recombinacéo dos radicais livres (DE PAOLI, 2008).

A despolimerizacdo também é um processo de degradacdo, que pode ser definido

como o0 evento reverso da polimerizacdo, uma vez resulta, como produto principal, no
mondémero que deu origem ao polimero que esta sendo degradado. Portanto, a caracteristica
fundamental deste processo € o grande rendimento em mondémero. Na despolimerizacéo,
geralmente, ocorre a cisdo aleatéria de ligacdes C-C, no estado fundido e em altas
temperaturas (acima de 250 °C, normalmente), resultando em macroradicais livres e
mondmero. E um processo auto-catalitico, com iniciacdo propagagdo e terminagdo. A
despolimerizacdo acontece em polimeros com substituintes em um dos carbonos do
mondmero, como o poli(metacrilato de metila) (PMMA) e o poli(estireno) (PS) (DE PAOLI,
2008).

A estrutura do polimero e a presenca de defeitos ou contaminantes influenciam no tipo
de reacdo de degradacdo e em como essas reagdes comecgaram. De qualquer forma, uma vez
que radicais livres estdo presentes no meio, na presenca de oxigénio havera o processo auto-
catalitico de oxidacdo. A estabilidade dos radicais livres define se a auto-oxidacdo ocorre em
maior ou menor escala (DE PAOLLI, 2008).

3.1.2 Mecanismos de Iniciacdo da Degradacéao

Os diferentes mecanismos de iniciacdo de degradacdo representam diferentes formas
de fornecimento de energia para o sistema, resultando no rompimento de ligagcdes quimicas e
superacdo da barreira de potencial para que as reacOes de degradacdo acima descritas
acontecam, com formacéo de variados produtos. Esses mecanismos estdo relacionados com 0s
tipos de intemperismos e solicitacdes que os polimeros sdo sujeitos ao longo do seu ciclo de
vida (DE PAOLLI, 2008).

Um dos mecanismos de iniciacdo de degradacao é o térmico (termdlise). Em geral, 0s

polimeros sdo sensiveis termicamente, e, portanto, possuem temperaturas de utilizacdo bem
mais baixas do que a dos materiais inorganicos, na faixa de 100 °C a 200 °C. Isso acontece
porque a temperatura de degradacdo térmica (que deve estar relacionada a uma energia
superior a energia da ligacdo quimica mais fraca do polimero) depende da energia das
ligagbes quimicas que formam o polimero, e eles sdo constituidos de atomos unidos por
ligagBes covalentes, que possuem energias de dissociacdo relativamente baixas. Além disso,

em geral, certos grupos substituintes, a presenca de ramificacbes, de co-monbémeros, de
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defeitos e contaminagOes de polimerizagédo, entre outros, ainda reduzem esta energia de
ligacdo. As interacOes inter e intramoleculares também influenciam na temperatura de inicio
da decomposicdo térmica, pois elas determinam a condutividade térmica do polimero. O
transporte eficiente de calor intensifica a degradacao térmica, do contréario, a tendéncia é que a
degradacdo seja superficial. Outro fator que determina a temperatura de decomposigédo
térmica ¢ a mobilidade das macromoléculas, que é determinada pelas temperaturas de
transicdo de fase de primeira e segunda ordem, pelo grau de cristalinidade e pela maneira
como a fase cristalina se organiza no material polimérico e pelo grau de enovelamento das
cadeias poliméricas. Quanto maior a restricdo aos movimentos macromoleculares, menor é a
dissipacdo de energia térmica, entdo, maior € a possibilidade de rompimento de ligacGes
guimicas. A estabilidade térmica dos polimeros, além de ser afetada pela exposicao a elevadas
temperaturas, também é afetada pelo tempo de exposicdo a uma temperatura relativamente
branda. Ou seja, a degradacdo térmica pode ser causada pelo aquecimento rapido a altas
temperaturas (em geral, acima de 200 °C) ou pela exposi¢do prolongada, da ordem de meses a
anos, a temperaturas entre 20 °C e 60 °C (DE PAOLLI, 2008).

Outro tipo degradacdo é a fotoquimica (fotolise). Para que uma reacdo fotoquimica

aconteca, espécies quimicas em um estado eletrdnico excitado devem ser geradas. Elas podem
ser geradas devido a incidéncia de luz sobre o polimero e absor¢do dessa luz nas faixas de
comprimento de onda que v&o do ultravioleta ao visivel. As fontes de luz mais importante sdo
o0 sol e as lampadas de iluminacdo artificial. Apenas a luz que é absorvida pelo sistema pode
gerar um efeito fotoquimico, ou seja, a energia que incide no sistema que ndo € absorvida na
forma de uma excitacdo eletronica ndo implica em efeito fotoquimico. Denomina-se de
cromoéforo o grupo quimico responsavel pela absorcdo de luz e pelos processos de iniciagdo
da degradacdo fotoquimica. Existem dois tipos de cromoéforos: intrinsecos e extrinsecos. Os
cromoforos intrinsecos sdo grupamentos quimicos da estrutura do polimero que passam por
transicOes eletronicas ao absorver luz nas faixas de comprimento de onda compreendidas pelo
espectro do sol ou da iluminagdo artificial, tornado o material polimérico sujeito a
fotodegradacdo. Ja os cromdforos extrinsecos sdo contaminacdes ou defeitos na cadeia que
absorvem luz na regido dos espectros acima citados. Por exemplo, o polietileno s6 tem
ligacbes C-C e C-H que ndo produzem nenhuma transicdo eletronica na regido do espectro
solar, ou seja, ele ndo absorve luz na regido desse espectro e deveria ser foto estavel. Entéo,
com certeza, a degradacdo fotoquimica neste caso é resultado da presenca de cromdforos
extrinsecos. Os grupos quimicos, presentes nos polimeros ou em suas contaminagdes, que

comumente atuam como cromoforos sdo duplas ligagdes C=C conjugadas, anéis aromaticos e
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a ligacdo C=0, ou seja, a presenca desses grupos torna a macromolécula fotoquimicamente
instavel. A molécula no estado excitado pode retornar ao seu estado fundamental dissipando
energia (com ou sem emissdo de luz) ou ela pode sofrer uma reacdo fotoquimica. Nesse
ultimo caso, a macromolécula no estado excitado sofre uma cisdo homolitica de uma ligacéo
quimica localizada no cromoforo, resultando em dois macroradicais livres. Outras maneiras
de promover uma reacdo fotoquimica sdo por meio de iniciadores ou sensibilizadores. Um
iniciador é uma molécula excitada que se decompbe em radicais livres e/ou reage com a
macromolécula, dando inicio a degradacdo. Um sensibilizador € uma molécula excitada que
transfere energia para o polimero, colocando a macromolécula em seu estado excitado.
Durante a exposicdo a luz solar ou artificial, boa parte dela é refletida ou espalhada, sem nem
mesmo penetrar no polimero. A profundidade de penetracdo da luz no material polimérico
depende de seu comprimento de onda, mas nunca serd maior do que alguns um de espessura.
Entdo, a degradacao fotoquimica se caracteriza por ser um fenémeno localizado na superficie
do material, logo € bastante afetado pela presenca de oxigénio (DE PAOLI, 2008).

A iniciacdo da degradacdo por radiacdo de alta energia (radidlise), apesar de nao ser

tdo evidente como 0s outros mecanismos de iniciacdo, acontece em varias utilizacbes dos
polimeros (esterilizacdo de implantes, equipamentos médicos e embalagens alimenticias, cura
e vulcanizacdo de polimeros e elevadas altitudes da industria aeroespacial). Radiacdo de alta
energia é qualquer tipo de radiacdo eletromagnética com energia quéntica ou cinética
consideravelmente maior do que a energia necessaria para quebrar as ligacdes quimicas
presentes em polimeros. Logo, a exposicdo a essa energia sempre causara algum evento
quimico que resulta em espécies muito reativas que iniciam 0 processo degradativo, sem a
necessidade de espécies absorvedoras para dar inicio as reagdes. Entdo, diferentemente da
fotdlise, a radiolise é ndo especifica e acontece de maneira totalmente aleatéria. Outra
diferenca é que a radiacdo de elevada de alta energia tem elevada capacidade de penetracdo. A
radiacdo gama e os raios-X, que sao radiacdes causadas por reacdes nucleares rapidas, sao o0s
principais tipos de radiacéo de alta energia (DE PAOLI, 2008).

Existe também a degradacdo por esforco mecénico (mecanodlise). Nesse caso, reacdes

quimicas sdo induzidas por esfor¢os de cisalhamento. Em interven¢des como corte, serragem,
furacdo, usinagem, moagem ou mastigacdo, a tensdo aplicada ao polimero pode atingir a
barreira de potencial para que ocorra o rompimento de ligacdes quimicas. Para que a quebra
das ligagBes quimicas aconteca quando o polimero é submetido ao esforco mecéanico devem
ocorrer dois fatores: a quantidade de energia elastica fornecida e armazenada na

macromolécula deve superar a energia da ligagdo quimica e o tempo de imposicao do esforco
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ao polimero tem que ser inferior ao tempo de relaxacdo em dada temperatura (0s processos de
relaxacdo competem com a quebra de ligagBes quimicas, ao dissipar energia mecanica
transferida para o material polimérico, e, no geral, apenas uma pequena parte da energia
elastica absorvida pelo polimero gera quebra de ligacBes). Esse mecanismo de degradacéo €
influenciado pelo grau de cristalinidade, morfologia, estado fisico do material, modo e tempo
de aplicacdo do esforgo mecanico (DE PAOLLI, 2008).

Por ultimo, existe a degradacdo iniciada por agentes quimicos (degradacdo quimica).

Para que ela aconteca o polimero deve ser exposto a um agente agressivo gque provoca 0
ataque quimico e cisdo das cadeias poliméricas. Existem o0s agentes externos de ataque
quimico ou agentes quimicos internos ao polimero. O primeiro caso pode ser exemplificado
por ataque quimico por Oleos lubrificantes, combustiveis, fluidos hidraulicos, &xidos
metalicos, pecas metalicas, conteudo de embalagens, poluentes atmosféricos, solucdes de
lavagem e hidrélise. Ja o segundo caso é representado por contaminagdes de polimerizacéo,
residuos de catalisador ou de iniciador, impurezas dos mondémeros, aditivos, mistura com
produtos off-grade, cargas, entre outros (DE PAOLI, 2008).

Os mecanismos acima citados, de modo geral, desencadeiam a formacdo de radicais
livres que d&o inicio as reacdes radicalares ja discutidas. Em varios casos, 0s polimeros estdo
sujeitos a situacfes em que 0s mecanismos de iniciacdo de degradacdo ndo atuam de forma
isolada, mas sim de forma associada, tornando dificil individualizar as causas da degradacé&o.
Uma situacdo comum, por exemplo, € o processamento de polimeros por extrusao, injecao,
fiacdo ou calandragem, em que o esforco mecénico e o aquecimento atuam juntos,
favorecendo a cisdo de ligagbes quimicas, caracterizando a degradacdo termo-mecanica.
Outro exemplo ocorre com 0s agentes quimicos que, a principio, ndo sdo agressivos, mas se
tornam eficientes pré-degradantes se ativados por luz ou aquecimento, caracterizando a
degradacéo foto-quimica e termo-quimica, respectivamente (DE PAOLI, 2008).

Entdo, a degradacédo de polimeros €, em geral, um evento multifatorial, que resulta em
perda de propriedades fisico-quimicas de um polimero. Normalmente, nesse processo

acontece cisdo da cadeia polimérica e alteracdo da estrutura cristalina. (VIEIRA, 2010).
3.1.3 Influéncia da Cristalinidade na Degradacgéo
No estudo da degradagdo, o grau de cristalinidade, expresso em porcentagem, é uma

propriedade importante dos polimeros que deve ser levada em consideragdo. Os polimeros,

em geral, formam sdlidos com uma fase cristalina e outra amorfa. O conceito de grau de
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cristalinidade esté relacionado com a razao estequiométrica entre essas fases. Ele é controlado
pela taxa de resfriamento durante o processamento e pelo uso de agentes nucleantes. O grau
de cristalinidade interfere em varias propriedades finais do polimero como: propriedades
mecanicas de tracdo e impacto, propriedades de difusdo de gases e de liquidos e transparéncia
a luz. A transparéncia a luz influencia na suscetibilidade do polimero a degradacéo
fotoquimica, por interferir na interacéo da luz com o material. As rea¢Ges de oxidagdo tendem
a acontecer na superficie do polimero e em menor propor¢cdo no seu interior. Para que a
oxidacdo aconteca nas camadas mais internas, o oxigénio deve difundir-se para dentro da
massa polimérica. Como o coeficiente de difusdo dos gases é maior na fase amorfa do que na
fase cristalina, os polimeros com baixo grau de cristalinidade tém mais susceptibilidade a
oxidacdo do que os polimeros com alto grau de cristalinidade, que tendem a oxidar somente
na superficie. Alguns processos de degradacdo estdo relacionados com a difusdo de um
liquido para o interior do polimero. Essa difusdo depende ndo s6 da natureza quimica do
liquido e do polimero, mas também da existéncia de volume livre na massa polimérica, e esse

volume livre é influenciado pelo grau de cristalinidade (DE PAOLLI, 2008).

3.2 Biodegradacao de Polimeros

A biodegradacdo € conceituada como a degradacdo de um material organico
ocasionada por atividade bioldgica, com destaque para a acdo enzimatica de microrganismos.
(BRITO et al., 2011). E um processo natural em gque compostos organicos, que estio em
contato com o0 meio ambiente, sdo transformados em compostos mais simples e redistribuidos
por meio dos ciclos de elementos como o carbono, nitrogénio e enxofre (FONSECA, 2014).

Recentemente, as enzimas vém se destacando na area de degradacéo biotecnoldgica de
polimeros. Esses biocatalisadores atuam, de forma isolada ou associada a microrganismos,
por exemplo, para catalisar a hidrdlise de ligacGes éster em polimeros muito importantes
industrialmente, como poliuretanos e poliésteres. As enzimas também podem agir como
catalisadoras da oxidacdo de grupos funcionais, tornando polimeros sintéticos mais
hidrofilicos e, assim, mais susceptiveis & degradacdo. Essas reagdes de hidrolise ou oxidacéo
podem ocorrer tanto na cadeia principal quanto na cadeia lateral dos polimeros. Em geral, a
acao das enzimas resulta em modificacdo de cristalinidade, orientacdo e morfologia dos
polimeros (COSTA et al., 2014).

As enzimas participam do processo de degradacdo biotecnoldgica, isoladas ou

produzidas in situ por microrganismos. Entdo, a degradacao biotecnolégica pode ser dividida
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em degradacdo enzimatica e degradacdo bioldgica, respectivamente. Fungos filamentosos,
leveduras e bactérias sdo muito utilizados tanto para a degradacdo bioldgica quanto como
fonte de enzimas para a degradacdo enzimatica de polimeros. A degradacdo bioldgica de
polimeros é, de fato, catalisada pela acdo de enzimas excretadas por microrganismos, mas a
degradacdo enzimatica é caracterizada por processos em que enzimas extracelulares, ja
isoladas das células, sdo utilizadas para obtencdo de oligdbmeros e monémeros (biocatalise in
vitro) (COSTA et al., 2014).

A degradacdo enzimatica acontece geralmente na presenca de uma solucdo tamponada.
A hidrolise, principalmente de poliésteres, resulta na disponibilizagdo constante de
grupamentos carboxila, o que pode diminuir significativamente o pH do meio. Entdo, para
evitar ou retardar a desnaturacdo dos biocatalisadores, a manutencdo do pH € necessaria. Mas,
como a maioria dos processos de degradacdo enzimatica descritos na literatura sao de longo
prazo (da ordem de meses de duracdo), mesmo com a manutenc¢do do pH, a tendéncia é que as
enzimas percam suas atividades. Para que o processo de degradacdo enzimatica prossiga, 0
ideal é a renovacdo do conteudo enzimatico do sistema periodicamente. Embora muitos
autores abordem a degradacdo biotecnologica de polimeros por meio da degradacédo
enzimatica, o processo abordado neste trabalho é a degradacdo bioldgica ou biodegradagéo
(COSTA et al., 2014).

A degradacgdo ocorre para todos os materiais plasticos, mas o mecanismo e a cinética
de degradacdo variam. Como ja apresentado, grande parte dos plasticos degrada por meio da
quebra das cadeias poliméricas em condicGes de exposicdo a luz ultravioleta, oxigénio, calor,
sob esfor¢o mecanico, entre outros. Para que o mecanismo de degradacéo seja caracterizado
como biodegradacdo devem haver microrganismos vivos. Eles consomem o polimero como
fonte de alimento, a partir da fragmentacdo das cadeias poliméricas. Muitos plasticos
biodegradaveis, entretanto, ndo sdo totalmente consumidos por microrganismos. 1sso ocorre
quando ndao hd um ambiente adequado para sua decomposicdo. Entdo, esses polimeros nem
sempre podem ser meramente descartados na natureza e o melhor destino para eles é a
compostagem (VIEIRA, 2010).

A compostagem é um método que permite controle da decomposicdo bioldgica e
transformacé@o de materiais biodegradaveis em dioxido de carbono, dgua, minerais e matéria
organica estabilizada (adubo ou humus). Quando polimeros compostaveis passam por esse
processo, residuos visiveis, distinguiveis ou toxicos ndo sdo remanescentes (BRITO et al.,
2011). A compostagem é um possivel tratamento para recupera¢do organica de embalagens

descartadas. Por meio da acdo de microrganismos aerobios que degradam as embalagens
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biodegradaveis, a matéria organica do lixo é devolvida a natureza. Os residuos obtidos podem
ser coletados e tratados para obtencédo de fertilizantes. O processo de compostagem acontece
em condigdes controladas (FONSECA, 2014).

A natureza é representada por ambientes biol6gicos complexos, que variam entre areas
maritimas, solos, esgotos, adubos e outros ambientes, e que apresentam combinacdes distintas
de microrganismos variados, com diferentes habilidades polimero-degradativas. Dessa forma,
um mesmo polimero pode sofrer degradacdo total em um ambiente e degradacdo nula em
outro. A caracteristica de biodegradacdo do polimero depende, portanto, do meio em que ele
esta inserido. Entdo, o fundamental é que o polimero biodegrade no meio que seré seu destino
final apds o descarte, e ndo necessariamente em qualquer outro meio (VIEIRA, 2010). Ou
seja, a biodegradacdo de polimeros s6 acontece quando o material polimérico estiver em um
ambiente biologicamente ativo e quando nesse meio biolégico em que o material foi
eliminado estiverem presentes os agentes bioldgicos responsaveis pela deterioracdo dessa
substancia. Os agentes bioldgicos responsaveis pela degradacéo biologia, entdo, consomem o
polimero, sem deixar residuo perigoso ou toxico para o ambiente (FONSECA, 2014).

A biodegradacdo de um material acontece quando ele é fonte de nutriente para certo
grupo de microrganismos (bactérias, fungos ou algas) existentes no meio onde o material serd
degradado e, entdo, transformado em materiais mais simples. No caso dos polimeros, é
necessario que os microrganismos produzam as enzimas adequadas para catalisar a quebra de
ligacbes quimicas da cadeia principal, e, entdo, o material podera ser utilizado como nutriente
para que a coldnia de microrganismos desenvolva. A vantagem é que 0S microrganismos,
diferentemente de organismos mais desenvolvidos, podem se adaptar a diferentes fontes de
nutrientes variando os tipos de enzimas que produzem. Condi¢cOes adequadas de temperatura,
umidade, pH e disponibilidade de oxigénio sdo fundamentais para a biodegradacdo. A
velocidade que o material é biodegradado depende da velocidade de crescimento da col6nia
de microrganismos. O tempo necessario para que a biodegradacdo evolua é uma variavel
fundamental a ser considerada. A escala de tempo adequada, em geral, é da ordem de semanas
ou meses (DE PAOLI, 2008). Em muitos dos casos de biodegradacdo é evidenciado que a
cinética desse bioprocesso € um gargalo para sua implementacdo, devido a extensa duracdo
das reacoes (COSTA et al., 2014).

Na biodegradacdo, o polimero e o microrganismo existem simultaneamente em um
mesmo sistema reacional. A macromolécula é identificada por mecanismos de sinaliza¢do do
microrganismo, mas nessa forma ela ndo pode ser interiorizada para a célula. Entdo, o

microrganismo produz e excreta para 0 meio enzimas especificas para catalisar a degradacéo
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da macromolécula e assim ha a disponibilizagdo de mondémeros, que atuam como fonte de
carbono e energia para o desenvolvimento do microrganismo. Biomassa microbiana, 4gua e
diéxido de carbono sdo comumente os principais produtos da degradacdo biologica de
polimeros (COSTA et al., 2014).

O processo de degradacédo bioldgica de polimeros é lento, possuindo uma fase lag (de
laténcia) que dura aproximadamente 5 dias, podendo levar até 120 dias para que uma reducdo
significativa na massa molar numérica média da macromolécula aconteca. Mas, quando
comparada com as rotas quimicas, a degradacao bioldgica de polimeros ocorre, em geral, sob
condigdes mais brandas de temperatura e pH (COSTA et al., 2014).

Diferentemente da degradacdo por oxidacdo, a biodegradacdo ndo é um processo
catalitico auto-acelerado. A biodegradacdo € uma reacdo passo a passo, em que cada passo
corresponde ao rompimento aleatério de uma ligacdo quimica por meio da acdo enzimatica
(DE PAOLLI, 2008).

O processo de hidrélise enzimatica é o mais importante para a biodegradacdo de
polimeros (principalmente para os poliésteres). Ele comumente ocorre pela acdo de enzimas
hidroliticas (hidrolases). As hidrolases sdo enzimas que catalisam a clivagem de ligacdes
covalentes do substrato, na presenca de agua. A degradacdo completa de uma longa cadeia
polimérica se da em etapas, ou seja, nas etapas iniciais formam-se oligbmeros, que podem,
com um tempo consideravelmente mais longo de processo, ser hidrolisados em mondmeros
do polimero, que, no caso dos poliésteres sdo, em sua maioria, acidos carboxilicos, alcoois e
hidroxiacidos. Muitos polimeros biodegradaveis séo poliésteres (COSTA et al., 2014).

Acredita-se que existem enzimas-chave na biodegradacdo dos polimeros. A
biodegradacdo de poliésteres, por exemplo, € catalisada por enzimas hidroliticas, com
destaque para esterases, lipases, proteases, glicosidades e fosfatases (COSTA et al., 2014).

Na reacdo de hidrolise de poliésteres as enzimas que exercem papel principal séo as
lipases (DING, et al., 2010). As lipases possuem atividade catalitica sobre a biodegradacédo de
varios poliésteres e ja foi comprovado que quanto maior a atividade das lipases mais eficiente
¢ a hidrdlise dos poliésteres. Os principais produtos dessa reacdo de degradacdo sdo
oligdbmeros ciclicos, oligbmeros lineares e mondémeros (DING et al., 2011).

Em algumas situacgdes, € possivel que nao ocorra a hidrolise da cadeia polimérica por
meio de reacdes convencionais catalisadas por hidrolases. Nesses casos, enzimas do tipo
oxidorredutases podem atuar, degradando cadeias poliméricas por meio da incorporacdo de
um ou dois a&tomos de oxigénio, resultando na formacao de grupos alcool ou peroxil, que sdo

mais susceptiveis a fragmentacdo (COSTA et al., 2014).
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A interacdo da enzima com a macromolécula (difusdo ou adsorcdo da enzima na
superficie do polimero), caracteristicas fisico-quimicas do material polimérico (por exemplo,
massa molar e area superficial), caracteristicas da enzima (estruturais e cinéticas), fatores
ambientais (pH e temperatura) e presenca de ativadores ou inibidores no meio sdo fatores que
interferem no processo de degradacdo bioldgica de polimeros. A concentragdo de enzimas
também é um pardmetro importante para a biodegradacdo polimérica (COSTA et al., 2014).

A estrutura quimica, a composi¢do quimica, a hidrofilicidade, a massa molar, a
cristalinidade e a estrutura de fases e a temperatura de fusdo sdo caracteristicas poliméricas
importantes para a biodegradacdo de polimeros, pois demonstram possuir bastante influéncia
sobre os rendimentos das reacfes de degradacdo bioldgica (COSTA et al., 2014). Entre todos
os fatores acima especificados, a cristalinidade se destaca como o principal fator que afeta o
processo de biodegradacdo (ADAMOPOULOU, 2012).

A morfologia do polimero, determinada pela presenca e frequéncia da fase cristalina,
tamanho, forma e ndmero de cristalitos, desempenha uma funcdo de destaque na
determinacéo da taxa de biodegradacao do polimero. Isso acontece porque as regides amorfas
presentes em polimeros sdo mais susceptiveis a hidrolise enzimatica do que regides
cristalinas. Diversos estudos demonstram esse fato, revelando que a biodegradacgéo inicia com
a hidrolise rapida das regides amorfas e posteriormente ocorre a degradacao lenta das regiGes
cristalinas (COSTA et al., 2014).

Estruturas cristalinas e redes moleculares muito organizadas ou com mobilidade
restrita sdo desfavoraveis ao ataque enzimatico, pois tornam mais restrito o acesso dos
biocatalisadores a parte interna dos polimeros, e, no caso de poliésteres, reduzem a
acessibilidade das enzimas as ligacoes éster (COSTA et al., 2014).

Em geral, quanto mais amorfo um polimero for, maior sera sua taxa de degradacéo.
Regides amorfas, menos ordenadas € menos empacotadas, favorecem a acdo de enzimas e de
microrganismos, logo degradam mais rapidamente do que as regides cristalinas, onde 0s
grupos hidrolisaveis sdo menos acessiveis. Ou seja, 0 ataque por microrganismos ocorre de
maneira seletiva. A cristalinidade é favorecida por polimeros com unidades de repeti¢do
curtas, regulares e simétricas, portanto os polimeros com mondmeros longos tem menor
cristalinidade e, tendencialmente, sua taxa de degradacdo serd maior (VIEIRA, 2010).

Ainda, quanto maior o grau de cristalinidade, mais dificil é a difusdo da &gua pelas
camadas do polimero (DE PAOLI, 2008). A agua penetra em uma taxa maior e suas

moléculas difundem-se mais facilmente em regides amorfas do que em regides cristalinas,
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resultando em taxas de hidrolise e biodegradagdo maiores nas regides amorfas
(ADAMOPOULOU, 2012).

A taxa de biodegradacdo é também influenciada pela presenca de ligaches
hidrolisaveis e pela presenca de anéis aromaticos. As ligacdes amida, éster e ureia sdo
hidrolisaveis. Polimeros que contém essas ligacGes em sua estrutura quimica sdo, portanto,
susceptiveis a degradacdo microbioldgica (VIEIRA, 2010).

Polimeros aromaticos tendem a se degradar mais lentamente do que polimeros
alifaticos (VIEIRA, 2010). A cadeia polimérica deve ser suficientemente flexivel para se
ajustar ao sitio ativo da enzima, para que um polimero seja degradado por catélise enzimatica.
Por isso que, enquanto poliésteres alifaticos, flexiveis, sdo facilmente degradados por sistemas
bioldgicos, os aromaticos, mais rigidos, como o poli(tereftalato de etileno) (PET), sdo, em
geral, bioinertes (FONSECA, 2014).

A hidrofilicidade da cadeia polimérica € um fator que influencia na hidrolise
enzimética de um polimero e, em geral, na sua biodegradacdo. A degradacdo por hidrélise
pode ser facilitada pelo aumento da hidrofilicidade superficial do polimero, pois o ataque por
microrganismos ocorre sempre na superficie polimeérica (DE PAOLI, 2008).

Uma maneira de melhorar a biodegradabilidade dos polimeros é por meio do aumento
da sua hidrofilicidade. Para isso, segmentos hidrofilicos podem ser introduzidos na cadeia
polimérica. Isso pode ser feito, por exemplo, por meio da adicdo de uma hidroxila. Essa
incorporacdo aumenta a polaridade das moléculas, o que resulta em aumento do carater
hidrofilico, favorecendo assim o ataque bioldgico (COSTA et al., 2014).

A temperatura de fusdo dos poliésteres também possui forte influéncia sobre a
biodegradacdo. Quanto maior a temperatura de fusdo, mais lenta é a biodegradacdo do
polimero (ADAMOPQOULOU, 2012).

A formacdo de blendas ou compositos de polimeros menos biodegradaveis com
macromoléculas de ocorréncia natural, como o amido e fibras vegetais, assim como a
copolimerizacdo, sdo estratégias que podem favorecer a biodegradabilidade. A
copolimerizacdo pode gerar polimeros com maior biodegradabilidade do que aqueles gerados
por homopolimerizagdo, pois a copolimerizagdo, ao admitir a variagdo do comprimento do
bloco sintetizado, permite melhor controle do grau de cristalinidade, da razéo
hidrofobica/hidrofilica e das propriedades térmicas e mecénicas do polimero formado
(COSTA et al., 2014).
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Portanto, como diversos pardmetros atuam em conjunto para determinar a
susceptibilidade & biodegradacédo de certo polimero, polimeros diferentes possuem tendéncias
diferentes a degradacdo microbiologica (COSTA et al., 2014).

A presenca de oxigénio é um fator externo que influencia na biodegradacéo,
determinando condicBes de aerobiose ou anaerobiose, com diferentes vias metabdlicas e
agentes oxidantes e redutores (COSTA et al., 2014). A biodegradacdo pode ocorrer tanto na
presenca como na auséncia de oxigénio, resultando em biodegradacao aerdbica e anaerobica
respectivamente. Estes processos sdo representados pelas reacdes (BRITO et al., 2011):

Aerobica: CpoLimero + O2 2 CO2 + H,0 + Cresipuo + Criomassa

Anaerobica: Cpolimero 2 CO; + CH4 + H20 + Cresibuo + Ceiomassa

3.3 Polimeros Biodegradaveis

Biopolimeros, polimeros verdes e polimeros biodegraddveis possuem conceitos
diferentes, mas inter-relacionados e todos representam alternativas para reduzir danos
ambientais devido ao descarte inadequado de produtos plasticos. Biopolimeros sdo polimeros
obtidos a partir de matérias-primas de fontes renovaveis, como milho, cana-de-agUcar,
celulose e quitina, ao invés de serem provenientes do petréleo. As fontes renovaveis possuem
ciclo de vida menor do que fontes fosseis, como o petroleo, que leva milhares de anos para se
formar. Impactos ambientais ocasionados pelos processos de extracdo e refino do petroleo,
sua escassez e aumento continuo de seu preco sdo fatores que contribuem com o crescente
interesse por biopolimeros. Alguns biopolimeros, como o amido, o poli(acido latico) (PLA) e
o poli(hidroxibutirato) (PHB) apresentam grande potencial para substituir, em determinados
usos, polimeros originados de fontes fdsseis. Para superar limitacGes técnicas, blendas,
compositos e nanocompdsitos envolvendo biopolimeros podem ser utilizados, objetivando
melhorar propriedades como processabilidade, resisténcia térmica, propriedades mecanicas,
propriedades reoldgicas, permeabilidade a gases e taxa de degradacdo (BRITO et al., 2011).
Os biopolimeros podem ser de ocorréncia natural, ou seja, provenientes diretamente da
natureza, de origem animal ou vegetal, como amido e celulose, ou podem ser produzidos por
meio de diferentes atividades de microrganismos, como PLA, poli(caprolactona) (PCL),
poli(succinato de butileno) (PBS), e os poli(hidroxialcanoatos) (PHA), com destaque para o
PHB, principal membro da familia dos PHAs (FONSECA, 2014).

Entdo, biopolimeros sdo aqueles gerados a partir de fontes renovaveis e sdo

comumente biodegradaveis e atdxicos. Sdo produzidos por sistemas biologicos ou
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sintetizados quimicamente a partir de matéria prima natural (agucar, amido, gorduras e dleos
naturais) (CARVALHO, 2011).

Polimero verde define o polimero que, devido a avancos tecnoldgicos, também pode
ser obtido por meio de matéria-prima de fontes renovaveis, mas que originalmente € obtido a
partir de matéria-prima de fontes fésseis. Entdo, o adjetivo verde é usado para distinguir esses
polimeros. Por exemplo, existem o poli(etileno) verde (PE verde) e o policloreto de vinila
verde (PVC verde), que possuem caracteristicas iguais aos polimeros provenientes de fontes
fosseis. Como séo obtidos de fontes renovaveis, o PE e o PVC verde séo classificados como
biopolimeros, mas nenhum deles é biodegradavel (BRITO et al., 2011).

ASTM (American Society for Testing and Materials), Norma D883 (Standard
Terminology Relating to Plastics), define polimeros biodegradaveis como aqueles que a
degradacdo € consequéncia principalmente da acdo de microrganismos, como fungos,
bactérias e algas de ocorréncia natural. Recentemente o interesse por esses polimeros tem
aumentado devido a tendéncia de desenvolvimento de novos produtos de menor impacto
ambiental (VIEIRA, 2010).

O tempo para que os polimeros biodegradaveis sejam consumidos pode variar de
semanas a meses, a depender do qudo favordvel é a condicdo ambiental para que a
biodegradacdo aconteca. Os polimeros biodegradaveis podem ser biopolimeros provenientes
de fontes renovaveis, mas também podem ser obtidos de fontes fosseis (petroleo) ou da
mistura entre biomassa e petroleo. Os polimeros biodegradaveis mais conhecidos que também
podem ser obtidos por meio do petroleo sdo poliamidas, poliésteres e poliesteramidas.
Entretanto, dentre os polimeros biodegradaveis, 0s que mais se destacam sdo 0s provenientes
de fontes renovaveis, devido a possibilidade de formacao de um ciclo de vida fechado, como
ilustrado na Figura 2, e de balanco favoravel de dioxido de carbono (CO,) apds compostagem.
Além disso, eles possuem menor impacto ambiental relacionado a sua sintese (BRITO et al.,
2011).
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Figura 2 — Ciclo de vida ideal dos polimeros biodegradaveis e provenientes de fontes

renovaveis.
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Fonte: BRITO et al., 2008.

Polimeros biodegradaveis podem ser de ocorréncia natural ou sintética. Alguns
polimeros naturais sdo extremamente biodegradaveis, mas outros demoram muito tempo para
biodegradar. Um exemplo é a madeira, que € um produto natural composto essencialmente de
celulose e lignina. Alguns tipos de madeira, como o eucalipto, biodegradam facilmente, mas
outros tipos, como a sequoia, gastam séculos para biodegradar no meio ambiente. Para a
madeira biodegradar, necessariamente, duas condi¢cbes devem ser cumpridas
simultaneamente: ela deve ser exposta as enzimas que degradam seus principais componentes,
celulase e ligninase, e também as condi¢Ges ambientais favoraveis para o crescimento dos
microrganismos que produzem essas enzimas. Essas mesmas condigOes devem ser cumpridas
para que um polimero sintético seja biodegradavel, ou seja, ele deve estar em contato com
microrganismos que o utilizam como nutriente, em condigdes que favorecam a proliferacdo
dos mesmos (DE PAOLLI, 2008).

Tendencialmente, a acdo dos microrganismos sobre os polimeros sintéticos é mais

limitada do que em polimeros naturais, entdo, o uso de misturas de polimeros naturais com
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polimeros sintéticos vem aumentando, j& que a acdo dos microrganismos sobre os polimeros
de origem natural é, em geral, mais eficiente (VIEIRA, 2010).

Os polimeros bioabsorviveis podem ser considerados biodegradaveis, uma vez que
eles sdo absorvidos pelo organismo, por meio da degradacao por hidrolise, na mesma escala
de tempo em que o tecido é regenerado. Entretanto, seu processo de biodegradacdo néo
envolve a agdo de microrganismos. Os polimeros bioabsorviveis sdo muito usados em
aplicacdes médicas, como, suturas, implantes e fixacOes 0sseas (parafusos e placas). O PLA ¢
0 polimero comercial mais utilizado para esses fins (DE PAOLLI, 2008).

Outras aplicacBes para polimeros biodegradaveis estdo principalmente no setor de
embalagens descartaveis, mas também no setor agricola, onde pode-se citar usos em
encapsulamento de sementes, liberacdo controlada de defensivos agricolas, recobrimento de
plantacdes e contencdo de encostas para evitar erosdo (DE PAOLI, 2008). De qualquer forma,
0 setor de embalagens destaca-se como o principal emprego dos materiais poliméricos
biodegradaveis, uma vez que o grande volume de embalagens diariamente descartado pode
ser compostado e degradado apos seu rejeite (VIEIRA, 2010).

Os materiais biodegradaveis aplicaveis como embalagens descartaveis devem possuir
as seguintes caracteristicas: processaveis pelos métodos industriais convencionais de materiais
plasticos (geralmente extrusdo seguida de sopro) e pre¢co competitivo em comparagdo com 0s
polimeros usados tradicionalmente para a producdo destas embalagens. O polimero deve ser
compativel com o0s microrganismos presentes no meio em que sera descartado. Como a
maioria dos microrganismos tem enzimas que sao hidrolases (catalisam a reacdo de hidrolise),
o0 material tipicamente deve ser hidrolisavel para ser biodegradavel. Entdo, em geral,
poliésteres aromaticos sdo resistentes a biodegradacdo, e os poliésteres alifaticos e as
poliamidas, sdo consideravelmente biodegradaveis (DE PAOLI, 2008).

Os poliésteres se destacam dentre os compostos de alta massa molar que apresentam
biodegradabilidade. Isso acontece principalmente porque as estruturas desses materiais sao
atacadas com certa facilidade por microrganismos por meio de hidrélise, ou seja, 0s
poliésteres biodegradaveis possuem ligacGes ésteres hidrolisaveis. Os poliésteres podem ser
classificados em dois grupos: poliésteres alifaticos e poliésteres aromaticos. Poliésteres
aromaticos como o PET possuem propriedades mecanicas excelentes e resistem bem ao
ataque de microrganismos. Por outro lado, os poliésteres alifaticos sdo, em sua maioria,
biodegradaveis, mas exibem propriedades mecénicas inferiores, limitando suas aplicactes
(VIEIRA, 2010).
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Existem algumas estratégias que permitem a obtencdo de polimeros biodegradaveis.
Uma delas é a introdugdo de um co-mondmero biodegradavel em um copolimero, como, por
exemplo, copolimerizacdo de poliamida com um aminodcido. Variados polimeros
biodegradaveis ja foram sintetizados por meio desse método e alguns sdo produzidos em larga
escala. Um exemplo tipico é o Ecoflex fabricado pela BASF, poliéster que resulta da
polimerizacdo por condensacdo de &cido tereftalatico, butanodiol e caprolactama. Esse
polimero pode ser processado por extrusdo sopro para a producdo de filmes finos e
transparentes (DE PAOLLI, 2008).

Este poliéster biodegradavel, o Ecoflex, ainda é utilizado para fabricagdo do Ecobras,
que é um composto termopléstico biodegradavel obtido a partir da blenda do Ecoflex e um
polimero vegetal (amido de milho). O resultado é um plastico biodegradavel que tem em sua
composicdo pelo menos 50% de matéria-prima de fonte renovavel. O Ecobras cumpre 0s
requisitos da norma ASTM D6400 (Standard Specification for Labeling of Plastics Designed
to be Aerobically Composted in Municipal or Industrial Facilities), que mede a
biodegradacdo por meio de conversdo do carbono em CO,, dgua e biomassa, presenca de
metais pesados no produto, toxicidade residual do material durante a biodegradacdo e o
desempenho do adubo produzido em ensaio de crescimento de plantas. Portanto, ele possui o
selo “Compostable” concedido pelo BPI (Biodegradable Products Institute). O Ecobras
contribui com o equilibrio do ciclo do carbono, pois o periodo de consumo, descarte e
decomposicdo do produto é balanceado em relacdo ao tempo de producdo de sua matéria-
prima. Em poucos meses e em condi¢des de compostagem, os microrganismos do solo
realizam biodegradacdo completa do material, transformando-o em agua, CO, e biomassa.
Além de ser ambientalmente favoravel, o Ecobras pode ser processado em equipamentos
tradicionais de transformacdo e permite aditivacdo (VIEIRA, 2010).

Outra estratégia para obter polimeros biodegradaveis ¢ por meio da engenharia
genética, utilizando bactérias que produzem termoplasticos biodegradaveis. Variando-se o
tipo de nutriente para a bactéria é possivel controlar as propriedades do material resultante. O
PHB é fabricado por esse método e pode ser processado pelos métodos tradicionais de
processamento de artefatos poliméricos, entretanto esse polimero ainda ndo é competitivo no
mercado de embalagens descartaveis devido aos elevados custos envolvidos em sua producéo
(DE PAOLI, 2008).

O PHB ¢ formado por mondmeros de 3-hidroxibutirato, e entdo, pertence ao grupo dos
PHAs com monémeros com menor nimero de atomos de carbono. Logo, no estado sélido, o

PHB € um material semicristalino com elevado grau de cristalinidade, devido a sua
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estereoregularidade. Ele € o PHA melhor caracterizado e 0 que mais comumente é acumulado
por bactérias. O PHB possui propriedades termoplasticas e, portanto, pode ser moldado ou
transformado em filme. Possui possiveis aplicacbes em diversas areas como agricultura, setor
de embalagens e, por ser biocompativel, também no setor médico-veterinaro, para fabricacdo
de suturas, suportes de culturas de tecido para implantes, encapsulamento de farmacos para
liberagdo controlada. (FONSECA, 2014).

Os PHAs e 0 PLA sdo exemplos de polimeros biodegradaveis que possuem aplicacdes
comerciais. Ambos possuem ligagdes quimicas do tipo éster, que podem ser rompidas por
hidrélise (DE PAOLLI, 2008).

PHA ¢ o termo dado ao grupo de poliésteres produzidos por microrganismos a partir
de diversos substratos de carbono. Dependendo desse substrato e do metabolismo do
microrganismo, diferentes mondmeros e, consequentemente, diferentes polimeros e
copolimeros sdo formados. Suas propriedades oferecem potencial para substituicdo de
polimeros ndo degradaveis como o polietileno e o polipropileno. Muitos microrganismos, em
situacdo de excesso de fontes de carbono e auséncia de pelo menos um nutriente
indispensavel para seu crescimento (N, P, Mg, Fe), assimilam e armazenam essas fontes de
carbono para consumo futuro Os PHAs sdo materiais lipidicos acumulados por varios
microrganismos na presenga abundante de fontes de carbono. As fontes de carbono sé&o
assimiladas e transformadas bioquimicamente em unidades de hidroxialcanoatos. Essas
unidades sdo polimerizadas por meio da acdo de uma enzima, a PHA sintase, e armazenadas
na forma de inclusdes insolUveis em agua. O polimero é acumulado no citoplasma das células
bacterianas em forma de granulos, atingindo até 90% de sua massa em base seca. O
isolamento desse polimero resulta em um termopléstico semicristalino (BRITO, et al.,2011).

Ja foram listados mais de 100 diferentes monémeros que formam os PHAs em
variadas bactérias. Essa diversidade monomérica é vantajosa, pois permite a sintese de
polimeros com propriedades diversificadas. A depender da unidade monomérica, 0s membros
desta familia de biopolimeros termoplasticos podem ser desde plasticos rigidos a plasticos
flexiveis com boas propriedades de impacto. O microrganismo e o substrato escolhidos para a
producdo dos PHAs tem grande impacto no custo de fabricacdo deles. O ideal é que as cepas
tenham elevada velocidade de crescimento, que possam utilizar substratos de pequeno custo e
que tenham alto fator de conversdo de substrato em produto. A cepa produtora, para que seja
rentavel, deve ser capaz de acumular pelo menos 60% de sua massa celular em polimero. O
custo elevado de produgdo dos PHAs estd muito relacionado ao processo de extracdo do
polimero (FONSECA, 2014).
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Atualmente, a grande maioria das aplicagdes de PHAs sdo estudos em
desenvolvimento ou producgdes piloto de pequeno porte. As possiveis areas de utilizacdo de
destaque sdo embalagens e aplicacbes medicas. Seu mercado potencial ainda inclui utilidades
domésticas, eletrodomésticos, eletroeletrdnicos, agricultura e estabilizacdo do solo, adesivos,
tintas, revestimentos e aplicacdes terapéuticas. A principal desvantagem do PHA na sua
utilizacdo como commodity € seu alto custo de fabricacdo quando comparado ao custo dos
polimeros derivados do petroleo. Portanto, os PHAS, em geral, ainda ndo tém condicdes de
concorrer com plasticos convencionais, como polipropileno e poliestireno, embora varias
possibilidades venham sendo estudadas para reduzir seu custo de produgdo. Uma
possibilidade sdo as plantas transgénicas que produzem grandes quantidades de PHAs e
podem eventualmente tornar seu preco similar ao dos plasticos convencionais. O uso dos
PHASs no campo da medicina, que é uma aplicacdo de ponta, ndo é prejudicado seu pelo custo
de producéo, portanto os PHAs sdo usados para confeccdo de tecidos e administragdo de
medicamentos (BRITO, et al.,2011).

Ja o PLA é um poliéster alifatico, termoplastico, semicristalino ou amorfo, produzido
por meio da polimerizacdo do &cido latico obtido de fontes naturais renovaveis contendo
amido: milho, trigo, cana-de-agUcar, beterraba e batata (BRITO, et al.,2011).

Além de ser obtido por via biotecnoldgica (fermentacdo microbiolégica do amido), o
PLA também pode ser sintetizado por via quimica a partir de matérias-primas como etileno e
acetileno, provenientes do petrdleo. Devido ao aumento, nos ultimos anos, da demanda do
mercado por produtos produzidos naturalmente, a via microbiolégica tem se destacado.
(FONSECA, 2014).

O PLA apresenta transparéncia elevada com baixo grau de cristalinidade, entéo, o
PLA é um forte candidato para a producdo de filmes orientados biaxialmente, embalagens
termoformadas e garrafas conformadas por injecdo sopro. Outras utilizacdes possiveis do
PLA sdo na confeccdo de fibras para industria téxtil, sacolas plasticas, filmes para agricultura
dentre outras. As propriedades do PLA permitem com que ele seja comparado a alguns
polimeros obtidos de fontes fdsseis, com destaque para, elevado modulo de elasticidade,
rigidez, transparéncia, comportamento termoplastico, biocompatibilidade e boa capacidade de
moldagem. O PLA é semelhante ao PET em diversos aspectos. Quando comparado com
outros poliesteres alifaticos biodegradaveis, como PBS, PHB e PCL, o PLA possui
propriedades térmicas e mecanicas superiores (BRITO, et al.,2011).

O PLA j& possui um grande numero de aplicacbes como graxa, lubrificante,

embalagens, pinos cirurgicos, linhas de sutura e, recentemente, recebeu aprovagdo para sua



36

utilizacdo em sistemas de liberagdo controlada de drogas, devido sua baixa toxicidade. Ent&o,
0 PLA possui condigdes crescentes de competir com os polimeros commodities e com o PET.
O PLA é relativamente hidrofobico, mas instavel em condi¢Ges Umidas e sofre biodegradacéo
com formacéo de produtos atoxicos (VIEIRA, 2010).

Os polissacarideos sdo os biopolimeros mais abundantes, sendo exemplos: celulose,
quitina e amido. O amido é a maior reserva de carboidratos em plantas. Ele é seguramente um
dos materiais mais versateis com potencial para uso em polimeros. Dentre as possibilidades
estdo: ele pode ser convertido em substancias como etanol, acetona e acidos organicos para a
obtencdo de polimeros sintéticos, ele pode ser usado para producdo de biopolimeros por meio
de processos fermentativos e ainda pode ser hidrolisado e usado como monbémero ou
oligdbmero. Ele também pode ser enxertado com varios reagentes para fabricar novos materiais
poliméricos, pode ser usado como carga em outros polimeros e como termoplastico. O amido
termopléastico é um material amorfo ou semicristalino formado pelo amido plastificado. O
amido termoplastico apresenta como vantagens baixo custo, habilidade para ser processado
em equipamentos convencionais de termoplasticos e capacidade de ser modificado ou
misturado a outros polimeros para melhor suas propriedades e processabilidade. O amido
destinado para aplicages industriais € comumente extraido de sementes de cereais (milho,
trigo, e arroz), de tubérculo (batata) e de raizes (mandioca) (BRITO, et al.,2011).

O amido é formado por dois polimeros: a amilose, de cadeia linear, representando
aproximadamente 20% em massa da composicdo e a amilopectina, de cadeia ramificada,
representando cerca de 80% em massa da composicdo (FONSECA, 2014).

Amidos extraidos de diferentes fontes sdo quimicamente similares, mas a proporcao
dos polissacarideos amilose e amilopectina que o constituem é o ponto critico que determina
diferencas de massa molar, distribuicdo de massa molar, grau de ramificacao, dentre outros. O
amido tem sido utilizado para fabricacdo de espumas, filmes, sacolas, produtos moldados e
termoformados e itens de higiene pessoal (BRITO, et al.,2011).

A combinacdo de matrizes poliméricas biodegradaveis e reforcos de fibras naturais
representa a classe de materiais menos agressiva ao meio ambiente, portanto vém recebendo
destague como objeto de estudo e sua aceitagdo pela sociedade, principalmente para
aplicagdes descartaveis, é crescente (VIEIRA, 2010).

O mercado dos polimeros biodegradaveis ainda é iniciante, principiante no Brasil, mas
uma producdo em larga escala deve ser esperada. As principais dificuldades que devem ser
superadas para impulsionar o aumento da produtividade dos polimeros biodegradaveis sdo: o

nivel de consciéncia da necessidade e das vantagens da utilizagdo destes polimeros, que no
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Brasil é ainda muito baixo, e o0 seu custo e desempenho, que, no geral, ainda deixam a desejar

quando comparados com as resinas convencionais (BRITO, et al.,2011).

3.4 Poli (Succinato de Butileno) (PBS)

O PBS € um polimero que possui boa biodegradabilidade e por isso, juntamente com
outras propriedades favoraveis, vem atraindo interesse crescente, tanto na industria quanto no
meio académico (ADAMOPOULOQU, 2012). Ele possui excelente capacidade de ser
processado e boas propriedades mecénicas (LIU et al., 2009). Ele ainda possui estabilidade
térmica até 200 °C (ou seja, boa resisténcia térmica) e resisténcia quimica a solventes e outros
produtos quimicos. O PBS representa, portanto, uma boa opcao para a producdo de materiais
biomédicos, filmes agricolas, embalagens, espumas e também materiais para a indudstria
automobilistica. Sua sintese quimica ocorre por meio da policondensacdo do 1,4-butanodiol
com o &cido succinico (Figura 3). Esses mondmeros podem ser de origem renovavel, ou seja,
podem ser biomondmeros. Esse fato permite que o PBS apresente menor custo de producéo
em relacdo a produtos similares obtidos a partir de monémeros derivados do petrdleo
(FERREIRA et al., 2014). Tanto o &cido succinico quanto o butanodiol podem ser produzidos
a partir de fontes petroquimicas ou por rotas biolégicas. O interesse € que, cada vez mais, 0
bio-acido succinico e o bio-butanodiol sejam utilizados, objetivando reduzir o consumo de

matérias-primas ndo renovaveis derivadas do petroleo (ADAMOPOULOU, 2012).

Figura 3 - Substancias que dao origem ao PBS: (a) butanodiol e (b) acido succinico.
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Fonte: ADAMOPOULOU, 2012.

O PBS pertence & familia dos poliésteres biodegradaveis. E um polimero branco,
termopléstico e semi-cristalino. Possui densidade de aproximadamente 1,25 g/cm®. A unidade
de repeticdo do PBS esta mostrada na Figura 4 (ADAMOPOULOU, 2012).
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Figura 4 - Unidade de repeticdo do PBS.
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Fonte: ADAMOPOULOU, 2012.

As propriedades térmicas do PBS, como temperatura de transicdo vitrea (Tg),
temperatura de fusdo (Tm), temperatura de distorcdo térmica (HDT) e temperatura de
degradacédo afetam seu processamento, suas propriedades e suas aplicacfes. Sua temperatura
de fusdo (Tm) varia de 90 °C a 120 °C, mais precisamente, de 112 °C a 116 °C para 0
homopolimero e essa temperatura depende, principalmente, do peso molecular e do histérico
térmico do material. Sua temperatura de transicao vitrea (Tg) varia de -45 °C a -10 °C. Essas
temperatutas podem ser determinadas pela analise de Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC). A Termogravimetria (TGA) do PBS revela que esse polimero apresenta perda de
massa de 5, 50 e 90% nas temperaturas aproximadas de 325 °C, 400 °C e 424 °C,
respectivamente, mas isso ndo significa que esse polimero é termicamente estavel até 325 °C.
O comportamento térmico do PBS € praticamente 0 mesmo tanto em nitrogénio, quanto no ar
(ADAMOPOULOU, 2012).

HASSAN et al. (2013), ao estudar as propriedades térmicas do PBS, realizou os
ensaios de TGA e DSC. A curva de TGA obtida indica uma Unica regido de perda de massa,
correspondente ao processo de decomposicao térmica do PBS, com temperaturas de inicio e
de fim de, aproximadamente, 350 °C e 500 °C, respectivamente. J& a curva de DSC indica a
temperatura de fusdo do PBS de, aproximadamente, 110 °C (HASSAN et al., 2013).

As andlises de TGA e DSC para o PBS também foram feitas por WU et al. (2014). A
analise de TGA mostra que o PBS apresenta perda de massa de 5% na temperatura de 367,5
°C e perda de massa de 10% na temperatura de 381,4 °C. A maior taxa de perda de massa é
notada na temperatura 422,2 °C. A curva de TGA obtida apresenta uma Unica regido de perda
de massa, entre as temperaturas de, aproximadamente, 350 °C e 500 °C. A temperatura de
cristalizacdo do PBS, extraida a partir da curva de resfriamento do DSC, é de 88,0 °C e a
temperatura de fusdo, extraida a partir da curva do segundo aquecimento do DSC, ¢ de 113,8
°C (WU et al., 2014).

Por ser um poliéster semi-cristalino, as propriedades mecanicas do PBS, como limite

de resisténcia a tragdo, resisténcia ao impacto e flexibilidade, assim como sua
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biodegradabilidade e seu grau transparéncia dependem do seu grau de cristalinidade e da sua
estrutura cristalina. O comportamento de cristalizacdo do PBS varia com a temperatura de
cristalizacdo, sendo que a temperatura de cristalizacdo (Tc) do PBS varia de 70 °C a 100 °C.
O tamanho e a morfologia dos esferulitos variam bastante com a temperatura de cristalizagéo,
mas o grau de cristalinidade total ndo varia muito com essa temperatura, como pode ser
verificado na Figura 5 (ADAMOPOULOQU, 2012).

i LY -

Fonte: ADAMOPOULOU, 2012.

A andlise de Difracdo de Raios-X (DRX) revela que a estrutura cristalina do PBS
resulta em picos para 260 igual a, aproximadamente, 19,6°, 21,5°, 22,5° e 28,8°, corespondendo
as deflexdes (020), (021), (110) e (111) respectivamente, como indicado na Figura 6
(ADAMOPOULOU, 2012).

Figura 6 - Diagrama de DRX tipico para PBS.
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Fonte: ADAMOPOULOU, 2012.
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As propriedades mecénicas do PBS sé&o similares as das polioleofinas, como o PE. O
PBS tem boa resisténcia a tracdo e rigidez e dureza moderadas. Em termos mecéanicos, pode
ser considerado um polimero tipicamente resistente. Em comparacdo com o poli (acido
latico) (PLA), o PBS pode ser caracterizado como um material duro e resistente. Quando
comparado com o poli (succinato de etileno) (PES), o PBS possui menor modulo de
elasticidade, maior limite de resisténcia a tracdo e maior alongamento na ruptura
(ADAMOPOULOU, 2012). A Tabela 1 fornece valores das propriedades mecénicas de um
filme fabricado a partir do PBS comercializado sobre o0 nome Bionolle 1001, da marca Showa
Denko. O filme exibe excelentes propriedades mecénicas, similares as propriedades de um
filme de polietileno linear de baixa densidade (LLDPE). Showa Denko foi a primeira empresa
a produzir o PBS com propriedades comercialmente interessantes, em 1993. Desde entdo, a
empresa, que € uma das maiores produtoras de PBS, vem fornecendo o Bionolle 1001 ao
mercado e melhorando seu desempenho. Recentemente, a empresa tem realizado grandes
contribuicBes para a construcdo de uma sociedade cada vez mais sustentavel, por meio do
desenvolvimento do composto de PBS e amido e também do desenvolvimento do Bionolle
1001 fabricado a partir de biomonémeros (SHOWA DENKO, 2015).

Tabela 1 - Propriedades do filme de Bionolle 1001.

Propriedade Massa Inicial (g)
Limite de Escoamento 31 MPa
Tensdo de Ruptura 62 MPa
Alongamento Total 660%
Mddulo de Young 470 MPa
Resisténcia ao Impacto 24 kJ/m

Fonte: SHOWA DENKO, 2015.

No caso da adigdo de cargas ao PBS, as propriedades mecénicas vao variar de acordo
com os seguintes fatores: tipo, volume, tamanho e formato da carga e o grau de adeséo entre a
carga e a matriz polimérica, sendo que a baixa compatibilidade entre cargas e o PBS resulta

em perda de propriedades mecanicas. O aditivo mais comumente adicionado ao PBS é o
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amido, que aumenta a suscetibilidade do PBS ao ataque de microrganismos, porém afeta
negativamente suas propriedades mecanicas (ADAMOPOULOU, 2012).

A copolimerizacdo, quando realizada em propor¢des adequadas, pode ser utilizada
como um método para melhorar o desempenho mecanico do PBS. Mas, quando mondmeros
aromaticos sao incorporados na cadeia principal do PBS para melhorar suas propriedades, a
reducdo na taxa de biodegradacéo é notada (ADAMOPOULOU, 2012).

A influéncia da reciclagem nas propriedades mecanicas do PBS depende do numero de
vezes que o material foi reprocessado, assim como das condi¢Bes que ele foi submetido
durante seu uso. Mas, de maneira geral, a repeticdo do processamento resulta em um efeito
negativo na resisténcia do PBS. Quando submetido a ciclos de aquecimento e resfriamento,
congelamento e descongelamento e umidificacdo e secagem, é possivel que haja a formacéo
de trincas no PBS (ADAMOPQULOU, 2012).

As propriedades mecanicas e térmicas (resisténcia ao calor) do PBS permitem que ele
seja utilizado em uma vasta gama de aplicacdes, por meio da fabricagdo de produtos via
processamento por técnicas convencionais envolvendo fusdo. Dentre o0s polimeros
biodegradaveis, o PBS é o que possui melhor processabilidade, ou seja, o PBS pode ser
processado por equipamentos e métodos convencionais como injecéo, extrusao e processos de
sopro para a fabricacdo de diversos produtos. A escolha e viabilidade de certo tipo de
processamento depende de fatores como qual o produto final desejado e sua aplicagéo e a
viscosidade e, consequentemente, a massa molar do PBS. Portanto, cada grade de PBS possui
peculiaridades em seu processamento. A processabilidade de um polimero depende de sua
estabilidade térmica, viscosidade e taxa cristalizacdo. A estabilidade térmica do PBS é
sensivel a presenca de agua, a presenca, mesmo que residual, de &cidos carboxilicos terminais
e a estrutura molecular da cadeia polimérica (ADAMOPOULOU, 2012).

As aplicacdes do PBS, no geral, estdo associadas as areas de agricultura, pesca,
silvicultura, engenharia civil, medicina, embalagem e outras areas em que o descarte do
material apds seu uso é um problema (ADAMOPOULOU, 2012).

A Tabela 2 revela como o volume total de PBS produzido no ano de 2003 foi
distribuido entre suas principais aplicagdes, assim como a distribuico prevista para 2020. E
importante notar que, para 0s proximos anos, € esperado um aumento significativo no volume
de PBS destinado para a fabricacdo de embalagens (ADAMOPOULQU, 2012).
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Tabela 2 - Distribuigdo das principais aplica¢fes do PBS.

% do total produzido

Setor % do total produzido (2003) (expectativa para 2020)

Embalagem 25 57,5
Construcéo 5 7,5
Agricultura 50 15
Transporte 10 10
Mobilia 4 5
Aplicagdes Elétricas e Eletronicas 2 5
Utensilios Domésticos 4 5

Total 100 100

Fonte: ADAMOPOULOU, 2012.

Na agricultura, a principal propriedade do PBS que o torna apto para ser aplicado
neste ramo é sua biodegradabilidade. E fundamental que o critério de biodegradabilidade
esteja aliado a um tempo de vida (til suficiente para a acdo do produto. E muito comum que o
amido esteja associado ao polimero para esse tipo de uso. O PBS pode ser utilizado para
liberacdo controlada de pesticidas e nutrientes, condicionamento do solo, cobertura de
sementes e protecdo de plantas. Filmes de PBS podem ser utilizados como capas que
conservam a umidade, reduzem o ataque por pragas e aumentam a temperatura do solo,
auxiliando no crescimento das plantas. Por fim essas capas sdo degradadas pelo proprio
ambiente, evitando os custos relacionados a sua remoc¢do e contribuindo para melhorar a
qualidade do solo (ADAMOPQULOU, 2012).

Na pesca, o0 PBS pode ser utilizado para fabricacdo de cordas e redes
(ADAMOPOULOU, 2012).

No setor de embalagens, é fundamental que as caracteristicas das embalagens
biodegradaveis atendam as necessidades de preservacdo do item embalado e suportem as
condi¢cdes de armazenagem do produto, conservando-o. Entdo, o grande desafio € que
embalagens biodegradaveis possuam propriedades favoraveis a embalagem tédo boas quanto as
propriedades dos polimeros comuns tradicionalmente utilizados para esse fim. A maioria das

embalagens consumidas atualmente n&o é renovavel nem de origem natural. O uso do PBS
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representa um avanco nesse sentido, sendo que ele pode ser utilizado para fabricagdo de
sacolas, filmes e embalagens rigidas compostaveis. O PBS possui baixa temperatura de
selagem, o que também é favoravel para seu uso em embalagens. No caso de embalagens que
entram em contato direto com o alimento, deve ser tomado um cuidado especial para que
substancias perigosas provenientes do polimero ndo contaminem a comida ou a bebida.
Portanto, nesses casos, deve ser utilizado, por exemplo, um grade purificado do polimero, de
forma que haja menos oligdmeros de PBS remanescentes que possam migrar para a superficie
do alimento, resultando em contaminacdo. Alimentos estragados que estdo embalados em
embalagens biodegraddveis permitem que 0 conjunto seja destinado diretamente para a
compostagem, sem a necessidade da separacdo embalagem e contetdo, outro ponto positivo
desse tipo de embalagem (ADAMOPOULOU, 2012).

O PBS possui potencial para ser utilizado em aplicacbes médicas por atender a trés
condicBes fundamentais: ser biocompativel, ser bioabsorvivel e possuir resisténcia mecéanica
adequada para fim. Caso o PBS apresente biocompatibilidade insuficiente, ele pode ser
submetido ao tratamento por plasma para melhorar essa propriedade. O PBS pode ser
aplicado para realizar o reparo de 0ssos e cartilagens. Ele também ¢é utilizado em blendas para
a fabricacdo de instrumentos médicos (ADAMOPOULOU, 2012).

Devido a questdes ambientais e 0 consequente crescimento do mercado de plasticos
biodegradaveis, é esperado que a demanda por PBS cres¢a continuamente. O PBS representa
uma alternativa para substituicdo de plasticos comuns, pois ele possui potencial para substituir
o0 politereftalato de etileno (PET), o polipropileno (PP), o poliestireno (PS), o polietileno de
baixa densidade (PEBD) e o polietileno de alta densidade (PEAD) em diversas aplicacdes,
porém algumas limitacGes técnicas de processamento, propriedade e disponibilidade ainda
inviabilizam essas substituicées (ADAMOPOULOU, 2012).

3.5 Processo de Biodegradagdo do PBS

O PBS pode sofrer degradacdo por hidrolise ndo enzimatica, processo em que 0
rompimento de ligacbes é impulsionado apenas pela presenca de agua. Ele também pode
sofrer degradacéo por hidrélise enzimatica, processo em que a reacdo de hidrolise é catalisada
por enzimas. Essas formas de degradacdo consistem em métodos potenciais para a
recuperacdo de mondémeros do PBS ap0s seu uso, ou seja, sdo métodos de reciclagem
guimica. A hidrdlise enzimatica também ocorre por meio de enzimas disponibilizadas por

microrganismos, quando o polimero e 0os microrganismos coexistem em um ambiente natural
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favoravel para essa reacdo (composto, solo umido, lodo, &gua do mar, dentre outros). Nesse
caso, 0 PBS degrada por biodegradacdo. Esses tipos de degradacdo do PBS sdo diferentes,
mas envolvem mecanismos similares, portanto, sdo, em geral, influenciados pelos mesmos
fatores (ADAMOPOULOU, 2012).

Uma diferenca importante, entretanto, é que na degradacdo por hidrolise (enzimaética e
ndo enzimatica) que ndo envolve microrganismos ha a liberacdo de monémeros para 0 meio, 0
que afeta o pH da solucédo, sendo, entdo, 0 pH um importante parametro de controle nesse
processo. Em uma solucdo tamponada de pH 13, o PBS revela uma perda de massa de 3% a
8% em 9 dias, mas em uma solugédo tamponada de pH 7,2 o PBS registra menos de 10% de
perda de massa em 9 semanas. No caso da biodegradacdo, os oligbmeros e monémeros
disponibilizados sdo absorvidos pelos microrganismos, logo o pH do meio ndo varia
significantemente (ADAMOPOULOQU, 2012).

Devido ao enorme consumo de plastico nos Gltimos anos, surgiram preocupacoes
ambientais em relacdo ao descarte desses materiais, a0 acumulo de residuos plasticos em
aterros e habitats naturais e a contaminacdo de ambientes e seres vivos por substancias
quimicas provenientes dos polimeros. O PBS representa, nesse contexto, uma opcao atraente
por possuir excelente biodegradabilidade em ambientes naturais como solos, rios e mares e
também em solo de compostagem. Ele também sofre combustdo completa por fogo sem a
liberacdo de gases toxicos. O PBS degrada em um ambiente natural devido a acdo de fungos e
bactérias. 1sso ocorre devido a presenca de ligacGes éster hidrolisaveis na cadeia principal do
PBS, onde atua o principal mecanismo de biodegradacdo, que consiste na quebra dessas
ligagbes pela agéo de enzimas provenientes de microrganismos e de fatores ambientais como
temperatura, umidade, pH e luz solar, resultando na formacdo de moléculas menores
(oligbmeros, dimeros e mondémeros). Essas moléculas menores sdo transportadas para o
interior das células dos microrganismos para serem utilizadas como fonte de carbono e
energia. Os principais produtos resultantes desse processo séo: CO,, H,O, CH, e biomassa
microbiana (ANANKAPHONG et al., 2015).

O PBS pertence, entdo, ao grupo de poliésteres alifaticos que se destacam porque, pela
acao de microrganismos e enzimas, em um ambiente de compostagem, podem ser degradados
em CO; e H,O. Mas, em condi¢es de uso, sdo estaveis (FERREIRA et al., 2014).

Os microrganismos Aspergillus versicolor, Penicillium, Bacillus, Thermopolyspora
sdo capazes de degradar o PBS, sendo que a biodegrada¢do mais extensa é observada com a

linhagem de A. versicolor, considerando uma analise qualitativa (COSTA et al., 2014).
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A degradacdo do PBS é verificada pela acdo de enzimas do tipo lipases, cutinases e
esterases (COSTA et al., 2014).

Estudos ja& mostraram a acdo de lipases disponibilizadas pelos microrganismos
Rhizopus delemar, Rhizopus arrhizus Rhizopus orizae, Rhizopus niveus, Mucor miehei,
Pseudomonas sp, Aspergillus niger e Chromobacterium viscosum na hidrélise enzimética do
PBS (ADAMOPOULOU, 2012).

A Figura 7, param = 2 e R = (CH,)4 revela a degradacdo da macromolécula de PBS

em unidades ciclicas e lineares de menor massa molar (DING et al., 2011):

Figura 7 - Reacdo de degradacéo do PBS catalisada por enzimas.
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Fonte: DING et al, 2011.

A biodegradacdo do PBS ja foi avaliada quando catalisada por linhagens selvagem e
mutadas do fungo filamentoso Penicillium oxalicum, e a modificacao da estrutura do polimero
foi acompanhada por meio da analise de imagens de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). Nesse contexto, foi verificado que a degradacéo se iniciou pelas regides amorfas do
polimero, seguindo para as regifes cristalinas centrais e, por fim, atingiu as regides cristalinas
periféricas (COSTA, et al., 2014)

Estudos sobre a degradacdo bioldgica do PBS permitiram concluir que existe uma
correlacdo entre a taxa de biodegradacdo do polimero e seu grau de hidrofilicidade e de
cristalinidade. Também, é possivel concluir que a incorporacdo de atomos de oxigénio na
funcdo éter aumenta consideravelmente a biodegradabilidade do polimero (COSTA, et al.,
2014).

LIU et al. (2009) avaliou a biodegradabilidade do PBS por meio de amostras desse
material enterradas em um solo de compostagem de composic¢ao bem definida e com umidade
e temperaturas controladas. A biodegradabilidade foi quantificada por meio do calculo de
perda de massa das amostras removidas do solo a cada 30 dias, até que se completassem 180
dias. Para 30 dias de experimento foi verificado, aproximadamente, 4% de perda de massa. O
experimento permitiu verificar perda de massa crescente com o passar dos dias, como

resultado da evolucdo da biodegradagdo, com aproximadamente 7%, 12%, 17% e 25% de
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perda de massa para 60, 90, 120 e 150 dias de ensaio de biodegradacéo, respectivamente, até
que ao final de 180 dias foi apurado 30% de perda de massa (LIU et al., 2009).

ANANKAPHONG et al. (2015) analisou a biodegradabilidade do PBS por meio de
amostras desse material enterradas em solo agricola de pH 6,69, contendo 0,35% de
nitrogénio, 0,10% de fdsforo e 1,37% de potassio. O ensaio teve duracdo total de 60 dias e o
vaso, contendo o solo e as amostras de PBS, foi mantido em um ambiente aberto, mas sem
incidéncia direta de luz ultravioleta. A cada 48 horas, foram adicionados ao vaso 500 mL de
agua para controlar umidade. A cada intervalo de 10 dias, amostras foram coletadas, limpas,
secas a 60 °C por 6 horas e avaliadas quanto: aparéncia fisica, perda de massa, estrutura
quimica e propriedades mecénicas de flexdo. As propriedades mecéanicas de flexdo ndo
sofreram mudancas significativas, porém a ocorréncia de biodegradacdo fica evidenciada
pelas andlises de perda de massa e de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR). Ao final de 60
dias desse ensaio de biodegradagédo foi notado aproximadamente 0,70% de perda de massa
(ANANKAPHONG et al., 2015).

A estrutura quimica das amostras de PBS foi analisada por FTIR. Foi calculado o
indice de carbonila (IC) utilizando a Equacédo 1, onde ;712 € intensidade da banda de nimero
de onda 1712 cm™, que representa a vibracéo do grupo carbonila da ligacdo éster, e l142 é @
intensidade da banda de nimero de onda 1420 cm™ (banda de referéncia), que representa a
vibragdo do grupo metil (ANANKAPHONG et al., 2015).

_ (1712)

IC =
(I1420)

ey

Foi notado, em geral, o decrescimento do IC com o passar do tempo de ensaio de
biodegradacdo. Esse resultado confirma mudangas na estrutura quimica do PBS em
decorréncia da hidrolise das ligacGes éster, e consequente reducdo de grupos carbonila que
pertencem a ligacdo éster. As curvas de FTIR e os valores de IC obtidos com a evolugdo da
biodegradacao estdo apresentados na Figura 8 (ANANKAPHONG et al., 2015).
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Figura 8 - Acompanhamento da biodegradacao por anélise FTIR e indice de carbonila.
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Fonte: ANANKAPHONG et al., 2015.

PHUA et al. (2012) conduziu um ensaio de biodegradacdo em solo de compostagem
formado por casca de arvore, matéria organica, areia e umidade. Amostras de PBS foram
enterradas neste solo, de pH 7.46, contendo 0,89% de nitrogénio, 4,76% de fosforo e 0,32%
de potassio. O solo e as amostras foram mantidos em uma camara fechada, livre de qualquer
radiacdo ultravioleta. O ensaio foi realizado a temperatura de 30 °C + 2 °C e umidade relativa
de 60% a 70%. Agua foi fornecida constantemente ao sistema, para que a umidade do solo
fosse mantida. Para caracterizacdo do PBS exposto a esse ambiente, amostras foram
removidas do solo com 10, 30, 60, 90, 120 e 180 dias de ensaio, lavadas em &gua destilada e
secas em estufa a 60 °C até que o peso constante fosse atingido. A cada etapa do ensaio de
biodegradagcdo as amostras foram avaliadas quanto a perda de massa e 0s resultados
encontrados estdo na Figura 9. Ao final de 180 dias desse ensaio de biodegradacdo, as

amostras de PBS sofreram aproximadamente 9% de perda de massa (PHUA et al., 2012).
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Figura 9 - Acompanhamento da perda de massa de amostras de PBS enterradas em solo
de compostagem.
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Fonte: PHUA et al., 2012.

As propriedades mecanicas de tracdo das amostras de PBS, em funcdo do tempo de
biodegradagéo, foram avaliadas e os resultados estédo na Figura 10 (PHUA et al., 2012).

Figura 10 - Acompanhamento da biodegradacéo por meio das propriedades mecanicas de

tra(;ao.
40 15
35
J -
= 30 é
E -
3
= 310
25 o]
£ e
g 2 <
3 3
(-]
z 15 2
5 g °
F 10 4 o
>
s
0 y . . . . .
0 30 60 20 120 150 180 0 30 60 20 120 150 180
Buried Time (Day) Buried Time (Day)
950
9200 |
250 |
g
= 800
E
2 750
T
8
= 700
650 |
600 *
550
0 30 60 920 120 150 180

Buried Time (Day)
Fonte: PHUA et al., 2012.

O limite de resisténcia a tracdo e o alongamento total reduziram consideravelmente
com a ocorréncia de biodegradacdo. O modulo de elasticidade inicialmente sofre um aumento,

provavelmente devido ao efeito de fragilizacdo com o inicio da degradacdo. Mas, com o
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seguimento da biodegradacdo, ele reduz continuamente, indicando degradacao severa (PHUA
etal., 2012).

Ap0s os 180 dias de ensaio de biodegradacdo em solo de compostagem, PHUA et al.
(2012) analisou as populacdes de microrganismos presentes nas amostras. As bactérias
predominantemente identificadas foram Bacillus sp., Ammoniphilus sp., e Cupriavidus sp. E
frequentemente reportado na literatura que a bactéria Bacillus sp. utiliza o PBS como fonte de
carbono, causando sua biodegradacdo, porém nao héa registro dessa mesma atividade para as
bactérias Ammoniphilus sp., e Cupriavidus sp. Dentre as bactérias que tem sua atividade na
biodegradacdo do PBS reportada estdo: Bacillus stearothermophilus, Microbispora rosea,
Excellospora japonica, Excellospora viridilutea, Penicillium chrysogenum, Bacillus pumilus,
Acidovorax delafieldii e Aspergillus versicolor (PHUA et al., 2012).

PHUA et al. (2012) também quantificou a liberacdo de dioxido de carbono, como
evidéncia da ocorréncia de biodegradacdo aerdbica do PBS. Para isso, utilizou aparato
especifico e comparou a quantidade de CO; liberada pela mistura de solo de compostagem e
amostra de PBS com a quantidade de CO, liberada apenas pelo solo (branco). Como
resultado, foi obtida uma curva com a quantidade de CO; liberada, acumulada com o passar
do tempo. A tangente para cada ponto dessa curva indica a velocidade com que a
biodegradacdo ocorre. Foi verificado, assim, que a taxa de biodegradacdo é
consideravelmente maior para os primeiros 90 dias de biodegradagdo (PHUA et al., 2012).

A taxa de biodegradacéo varia de acordo com os diferentes meios naturais em que ela
ocorre. Para o PBS e seus copolimeros, em geral, a biodegradacdo é mais rapida em lodo do
que em solo natural, por exemplo. A forma e o tamanho da amostra de PBS também
influenciam na velocidade com que a biodegradacdo acontece. A massa molar e,
consequentemente, a viscosidade do PBS sdo outros fatores que determinam sua taxa de
biodegradacdo. O PBS com viscosidade e massa molar menores possui maior biodegradacéao
do que aquele com viscosidade e massa molar maiores. Ap6s 12 semanas de biodegradacao
em lodo, o PBS com viscosidade menor apresentou perda de massa de aproximadamente
80%, enquanto que o PBS com massa molar maior apresentou perda de massa de
aproximadamente 16% (ADAMOPOULOU, 2012).

A taxa de biodegradacdo do PBS também é dependente da orientacdo molecular da
amostra. Um filme e uma fibra de PBS foram submetidos a degradacdo por acdo de lipases
liberadas pelo microrganismo Pseudomonas cepacia. A fibra de PBS possui uma taxa de
degradacéo consideravelmente menor do que o filme de PBS. Apds 2 semanas de ensaio (as

amostras foram incubadas com as enzimas a 50 °C em pH de 6), a fibra de PBS apresentou
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perda de massa de aproximadamente 6%, enquanto que o filme de PBS apresentou perda de
massa de aproximadamente 76% (ADAMOPOULOQU, 2012).

A Figura 11 mostra, por meio de andlise visual, a ocorréncia de biodegradacdo em solo
de compostagem, a 45 °C, com o PBS de nome comercial Bionolle 1001, da marca Showa
Denko, que possui certificado de compostabilidade (SHOWA DENKO, 2015).

Figura 11 - Biodegradacao do PBS em solo de compostagem.
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Fonte: SHOWA DENKO, 2015.

Ja a Figura 12 mostra a evolucdo da biodegradacdo desse mesmo tipo de PBS
(Bionolle 1001) em diferentes ambientes. A biodegradacdo foi calculada a partir da perda de
massa. Na situacdo (a), é possivel acompanhar a biodegradacdo do PBS em condicdo
controlada de compostagem e comparar 0 processo de biodegradacdo do PBS com o da
celulose. Ja na situacdo (b), a biodegradacdo do PBS ocorre em um ambiente padronizado de
lodo e o processo de biodegradacdo do PBS € comparado com o da anilina. Tanto na situacdo
(@), quanto na (b), foi observado cerca 60% de biodegradacdo com 90 dias de ensaio. Nas
situacdes (c) e (d), é possivel acompanhar a biodegradacdo do PBS em condigdes de solo
natural e agua natural, respectivamente. Na situacdo (c), a velocidade de biodegradacéo
depende da temperatura, umidade, fertilidade do solo, dentre outros fatores. Para essa situagdo
amostras de PBS foram testadas em diferentes localidades, entdo, o grafico registra os
resultados extremos, ou seja, 0 resultado de maior e de menor biodegradacdo obtidos. Ja na
situacdo (d), a velocidade de biodegradacdo depende das condicBes da &dgua e da quantidade
de nutrientes nela presente. Neste caso, entdo, o grafico registra os resultados de

biodegradacéo obtidos para o teste realizado em rio e em oceano (SHOWA DENKO, 2015).



51

Figura 12 - Biodegradagao do PBS em diferentes ambientes.
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Os copolimeros de PBS também revelam biodegradabilidade, porém a capacidade
deles de biodegradarem em maior ou menor escala depende da composi¢cdo do copolimero e
da presenca de comonémeros aromaticos. Unidades arométicas ndo sdo tdo susceptiveis a
biodegradacdo quanto unidades alifaticas, entdo, em copolimeros alifaticos-aromaticos de
PBS, a taxa de biodegradacdo diminui com o aumento da quantidade de comonbémeros
aromaticos. Exemplos de copolimeros de PBS biodegradaveis sdo o poli (succinato-co-
adipato de butileno) (PBSA), o poli (succinato de butileno-co-succinato de etileno-co-
tereftalato de etileno) (PBEST) e o poli (succinato-co-tereftalato de butileno) (PBST). Dentre
eles, 0 PBSA se destaca, pois é o copolimero de PBS com menor grau de cristalinidade e que,
portanto, exibe maior biodegradabilidade. O PBSA é formado principalmente por regides
amorfas, entdo, possui desempenho mecénico inferior ao do PBS (menor limite de

escoamento e menor tensdo de ruptura), como resultado de sua baixa cristalinidade. Mas, o
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alongamento na ruptura do PBSA, em geral, € maior do que do PBS, devido a presenca de
grupos mais flexiveis na estrutura da macromolécula (ADAMOPOULOU, 2012). O PBSA
também é comercializado pela Showa Denko, sob o nome comercial Bionolle 3001 (SHOWA
DENKO, 2015).

3.6 Avaliacéo e Testes de Biodegradacéo

Quando ¢ afirmado que determinado material polimérico € biodegradavel ¢ muito
importante examinar em qual norma, método ou procedimento est4 baseada essa informagéo
(DE PAOLLI, 2008).

A literatura descreve diversas estratégias para 0 acompanhamento da biodegradacéo.
Em geral, essas estratégias se fundamentam no monitoramento do crescimento de
microrganismos, da liberagdo de CO,, das propriedades e do consumo do polimero (BRITO et
al., 2011).

A seguir estdo detalhadas algumas dessas estratégias. Para avaliar a velocidade de
crescimento da colbnia de microrganismos em contato direto com o polimero, 0s
microrganismos potencialmente causadores de biodegradacdo sdo isolados, amostras do
polimero sdo colocadas em solugdo contendo esses microrganismos e a velocidade da
biodegradacdo € determinada pela velocidade de desenvolvimento dos microrganismos
(BRITO et al., 2011).

O teste de biodegradabilidade pode ser feito observando o crescimento da col6nia de
microrganismos em um meio de agar-agar que contém todos 0s nutrientes necessarios para a
reproducdo do microrganismo e o polimero deve ser a fonte de carbono. O teste é feito a 28-
30 °C, com umidade relativa de 85% e com uma colénia padrdo de microrganismos. A
mistura de microrganismos tipicamente usada nesse tipo de teste é composta por fungos
(Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Chaetomicum globosum, Penicillium funiculosum,
Pullularia pullulana) e bactérias (Pseudomonas aeruginosa, Bacillus Cereus, Coryneformes
bacterium, Bacillus sp., Streptomicetaceae). A duracdo do teste € de 3 semanas e a
biodegradabilidade dos materiais é classificada em funcdo da area recoberta pelo crescimento
da coldnia: grau 1(1 a 10% coberto), grau 2 (10 a 30% coberto), grau 3 (30 a 60% coberto) e
grau 4 (60 a 100% coberto) . Assim, os polimeros enquadrados no grau 4 séo considerados
100% biodegradaveis (DE PAOLI, 2008).
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J& para medir a velocidade de liberacdo de CO,, o polimero é colocado em solucéo ou
solo propicio a biodegradacdo e a liberacdo de CO, em funcdo do tempo é medida,
representando a velocidade da biodegradacéo do polimero (BRITO et al., 2011).

A producdo de CO, em funcdo do tempo pode ser avaliada por meio do Teste de
Sturm (VIEIRA, 2010). Nesse caso, 0 monitoramento da produgdo de CO, é realizado por
meio de um sistema composto por um compressor de ar, um reator (B) e dois recipientes, um
colocado antes (A) e outro depois (C) do reator, contendo 400 e 200 mL, respectivamente, de
solucdo de hidroxido de bario (Ba(OH),), todos conectados por mangueiras (Figura 13). As
solugdes de Ba(OH), séo preparadas dissolvendo-se 4,8 g e 3,2 g do reagente em 400 mL e
200 mL de &gua destilada, respectivamente, para o primeiro e Gltimo recipientes. No reator
sdo colocados 200 mL do meio de crescimento dos microrganismos e a amostra polimérica e
apos 24 horas de agitacdo, na auséncia de contaminacao, a cultura mista de microrganismos €
introduzida. A cada 12 horas, a solucdo Ba(OH), do ultimo recipiente (C) deve ser substituida
por uma nova solucéo e o conteudo substituido deve ser filtrado sob véacuo. Por retrotitulacéo
com acido cloridrico, 1 molar, a quantidade de CO; produzida na biodegradacéo e coletada no
ultimo recipiente é calculada por célculos estequiométricos. Para esse ensaio, a titulo de
comparacao, pode ser feito também o branco, cujo procedimento é idéntico ao descrito acima,
mas ocorre na auséncia de material polimérico (VINHAS et al., 2007).

Figura 13 - Teste de Sturm.
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Fonte: VINHAS et al., 2007.

A avaliacdo da biodegradacdo por meio da producdo de CO, tambeém pode ser feita
por um aparelho de analise de degradacdo microbiana oxidativa (MODA). Este aparelho, de
escala laboratorial, é capaz de avaliar a biodegradabilidade aerdbica de plasticos e outros

materiais em condi¢des controladas de compostagem, por meio da analise de dioxido de
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carbono liberado. O ensaio ocorre a 58 °C e sob um fluxo de ar livre de CO, de 10 mL/min. A
amostra que terd sua biodegradabilidade testada e o solo de compostagem s&o misturados e
colocados no recipiente de reacdo (A). O solo de compostagem sem a amostra também ¢é
testado em outro recipiente de reacéo (B), para a determinacdo da sua atividade de respiracéo.
A quantidade de CO, produzida é determinada medindo-se 0 peso da coluna de absor¢édo de
CO.,. A taxa de biodegradagdo (%biodegradacédo) é determinada pela Equacéo 2, em que CO;
(A) é massa de CO; produzida no recipiente A, CO, (B) é massa de CO, produzida no
recipiente B (branco) e CO, (tedrico) é massa de CO, que teoricamente seria produzida em
caso de 100% de biodegradacéo da amostra (CALABIA et al., 2013).

. C0,(4) = CO,(B)
Yobiodegradagao = C0, (teorico) x 100% (2)
2

E o valor de CO, (tedrico) é dado pela Equacdo 3, em que Mamostra € @ Mmassa da
amostra, C(mondmero) é o numero de carbonos presente no monémero do polimero, MM
(CO,) é a massa molar do CO, e MM (monbémero) é a massa molar do mondmero da amostra
(CALABIA et al., 2013).

M x C(monomero)x MM (CO
CO,(tebrico) = —1ostre MA(/I (monéme?’o) (€02) 100% (3)

Além da producdo de CO,, o consumo de O, também é um parametro que pode ser
utilizado para analisar a biodegradacdo. Para medir o consumo de O, utiliza-se um manémetro
e um recipiente fechado contendo um conjunto de microrganismos, meio inorganico e o
polimero que se deseja avaliar, e a quantidade de O, consumida pode ser calculada e
comparada com a obtida para um recipiente contendo apenas o conjunto de microrganismos e
0 meio inorganico (VIEIRA, 2010).

Para avaliar a biodegradacdo por meio de propriedades poliméricas, elas devem ser
medidas antes e depois da degradacdo. Propriedades comumente medidas s&o: temperatura de
transicdo vitrea (Tg), temperatura de fusdo (Tm), entalpia de fusdo (AHm), massa molar
numérica média (Mn), indice de polidispersidade (PD), perda de massa e capacidade de
absorcdo de agua (COSTA et al., 2014). A hidrolise enzimatica € tradicionalmente
acompanhada de perda de massa e erosdo superficial ADAMOPOULQU, 2012).
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Nas primeiras fases da biodegradacdo, em que ela é restrita a superficie do substrato, o
peso molecular e a distribuicdo de peso molecular ndo sdo afetados significativamente. Mas, a
evolucdo da biodegradacdo tipicamente resulta em diminuicdo da massa molar, e
consequentemente, perda de resisténcia mecéanica, uma vez que a resisténcia a tracdo é muito
sensivel a variagbes de massa molar. Logo, a resisténcia a tracdo pode ser utilizada como
evidéncia direta para indicar a ocorréncia de degradacdo (ADAMOPOULOQOU, 2012).

O uso de compostagem, solo ou aterro sanitario simulado para analisar a
biodegradacao consiste em enterrar o polimero em condicdes controladas de temperatura, pH,
umidade e disponibilidade de oxigénio e avaliar a alteragdo em uma ou mais propriedades das
amostras em funcéo do tempo de enterramento. A cada intervalo de tempo pré-determinado,
amostras do polimero sdo desenterradas e analisadas, por exemplo, por microscopia, ensaios
mecanicos, Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) e em relacdo a variacdo massa. Tais
andlises tornam possivel detectar a evolugdo da biodegradacdo com o tempo (BRITO et al.,
2011). O indice de fluidez e a massa molar também podem ser analisados como indicios de
biodegradacdo (DE PAOLLI, 2008).

Em alguns estudos, a biodegradabilidade de polimeros € determinada por meio do
calculo de perda de massa de amostras do material que permaneceram enterradas em um solo
de compostagem por algum intervalo de tempo pré-determinado. O experimento de LIU et al.
(2009), j& mencionado anteriormente neste trabalho, utilizou um solo composto por 20% de
agua, 20% de substancia organica, 30% de folhas podres, 5% de ureia e 5% de outros
(serragem, folhas de papel ja usadas) para esse fim. As amostras poliméricas foram enterradas
neste solo, a temperatura foi mantida entre 28 e 32 °C e 4gua foi fornecida constantemente
para manter o solo umido. A cada 30 dias (até que se completasse 180 dias) uma amostra foi
desenterrada, lavada com agua, seca a 60 °C pelo tempo necessario para atingir peso constante
e pesada. A perda de massa (Pperda) foi calculada, entéo, pela formula mostrada na Equagéo 4,
em que Pinicial € 0 peso da amostra antes de ser enterrada e Psina € 0 peso da amostra apds ela
ser desenterrada (LIU et al., 2009):

Pinicial - Pfinal

perda = x 100% 4)

Pinicial
Ensaio bem similar foi realizado por VIERA (2010), baseando-se nas normas ASTM

D6003 (Standard Test Method for Determining Weight Loss From Plastic Materials Exposed
to Simulated Municipal Solid-Waste (MSW) Aerobic Compost Environment) e ASTM G160
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(Standard Practice for Evaluating Microbial Susceptibility of Nonmetallic Materials By
Laboratory Soil Burial). Para simular um ambiente de aterro sanitario, de umidade
controlada, foi utilizado um solo organico, que atende aos requisitos das normas acima
citadas, a base de esterco de aves e materiais organicos de origem vegetal. O solo foi
fornecido pela Provaso Industria e Comércio de Fertilizantes Organicos S/S Ltda. As
amostras foram enterradas neste ambiente e retiradas a cada 30 dias até que se completassem
180 dias, e, entdo, tiveram suas massas medidas e a perda de massa calculada. O uso da perda
de massa para avaliar a biodegradabilidade demonstrou ser uma técnica eficaz e simples.
Além disso, as amostras desenterradas a cada 30 dias foram analisadas em relagdo ao aspecto
visual, propriedades mecanicas de tracdo e morfologia, com o objetivo de averiguar a
evolucdo da biodegradacédo (VIEIRA, 2010).

O aspecto visual da amostra polimérica pode ser um indicio importante da ocorréncia
de biodegradacdo ap6s um periodo de contato com o solo. Aspectos visuais que caracterizam
a degradacéo por acédo direta de microrganismos sao: formacao de alguns poros e de pequenas
trincas, fragmentacdo, coloracdo diferenciada e formacdo de um biofilme na superficie do
polimero (COSTA, 2012).

Métodos de imagem sdo empregados para verificar a biodegradagédo de polimeros. Por
meio de Microscopia de Forca Atdmica, a erosdo na superficie do material pode ser
observada, com a formacao de orificios de diametro de aproximadamente 10 um e de camadas
do polimero (na forma de escamas) com diferentes graus de degradacdo. O uso de fotografias
de cameras digitais ou de micrografias para demonstrar a atuacdo de enzimas na degradacao
de polimeros (pela alteracdo da superficie polimérica) também é bastante reportado (COSTA
etal., 2014).

A anélise de superficie permite avaliar a biodegradacdo por meio da textura do
material polimérico, com o uso de aparelhos adequados, como: reldgio indicador, medidor de
contornos, projetor de perfis e rugosimetro (VIEIRA, 2010).

Outro método para testar a biodegradabilidade é medir a evolucéo de **CO, em funcéo
do tempo por meio de corpos de prova marcados com *C e enterrados em solo adequado (DE
PAOLLI, 2008).

Portanto, diferentes técnicas podem ser utilizadas para acompanhar a evolucdo da
degradacéo de polimeros catalisada por microrganismos. Dentre as possibilidades, podem ser
verificadas, por exemplo, a extensdo do crescimento dos microrganismos sobre o material

polimérico, a erosdo sofrida pelo material polimérico, a alteracdo de propriedades
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(termodinamicas, reoldgicas e mecénicas) do polimero remanescente e/ou a formacdo de
produtos (COSTA et al., 2014).

Mensurar a biodegradacao polimérica por meio do rendimento das reacfes, ou seja,
quantificar produtos formados, € raro, ja que esse € um acompanhamento dificil. De qualquer
forma, quando esse acompanhamento ¢ feito, o rendimento da reacdo na forma de monémeros
pode ser inferior a 100%, pois parte do carbono e de outros elementos do polimero é

incorporada a biomassa microbiana durante a biodegradacdo (COSTA et al., 2014).
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4 MATERIAIS E METODOS

A matéria-prima utilizada neste trabalho, a metodologia de preparagdo dos corpos de
prova biodegradaveis, o ensaio de biodegradacdo e a caracterizacdo realizada para analisar a

evolucdo da biodegradacéo sdo apresentadas nesta sec¢éo.
4.1 Materiais
411 PBS

O polimero utilizado neste trabalho foi o PBS de nome comercial PBE 003 BB,
fabricado pela NaturePlast. Ele é uma resina termoplastica de biopoliéster parcialmente
fabricado a partir de recursos renovaveis (38%). Possui densidade de 1,27 g/cm® e
temperatura de fusdo entre 110 °C e 120 °C (NATUREPLAST, 2012).

PBE 003 BB ¢ reciclavel e industrialmente compostavel de acordo com a NF EN
13432:2000 (Emballage - Exigences relatives aux emballages valorisables par compostage et
biodégradation) (NATUREPLAST, 2012). Os pellets de PBS, como fornecidos pelo
fabricante, sdo mostrados na Figura 14.

Figura 14 - Pellets de PBS fornecidos pelo fabricante.

Fonte: Produzido pelo Autor.
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4.1.2 Solo de Compostagem

O solo utilizado para a realizacdo do ensaio de biodegradacdo foi fornecido pela
Provaso Inddstria e Comeércio de Fertilizantes Organicos S/S Ltda (Figura 15). O solo é um
composto organico a base de esterco de aves, materiais organicos de origem vegetal, turfa e
cinza e atende aos requisitos das normas ASTM D6003 e ASTM G160. Ele é um fertilizante
organico bioestabilizado, rico em matéria orgénica e desenvolvido para reestruturacdo do solo
para diversas culturas. Possui caracteristicas fisicas e quimicas ideais para proporcionar maior

atividade microbiol6gica e formagéo de himus.

Figura 15 - Solo de compostagem utilizado no ensaio de biodegradacéo.

PROVASO

3 ]
. Indicado para todas as culturas: café, . itrus, hortaligas, frutiferas, ¢
b__gramados, florestais, pastagem, cana-de-agicar, milho es0/é,

Fonte: Produzido pelo Autor.

4.2 Métodos

4.2.1 Metodologia

A metodologia desenvolvida neste trabalho esta esquematizada na Figura 16:
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Figura 16 - Metodologia utilizada na execucéo deste trabalho.

Fabricacao dos corpos de prova para o ensaio de biodegradacao
(no formato de corpos de prova de ensaio de tracio)

Preparacio e realizacio do ensaio de biodegradacio

Caracterizacio do PBS e a avaliacio da evolucio da sua

biodegradacao
Perda
E
de Analise ﬂ;ﬂlﬂ FTIR
visual e
massa

tracao
Fonte: Produzido pelo Autor.

4.2.2 Confeccdo dos Corpos de Prova

Antes da moldagem por compressao, os pellets de PBS foram secos a 50 °C por 48
horas em uma estufa com circulacdo de ar da marca CIENLAB para remover umidade, de
forma a reduzir a influéncia do seu efeito nos resultados obtidos, ja que a umidade interfere
nos processos degradativos.

Para confec¢do dos corpos de prova de PBS, inicialmente foram fabricadas placas
deste material por meio de compressdo a quente utilizando a prensa hidraulica da marca
SOLAB, modelo SL11. Para isso, 40 gramas de material, na forma de pellet, foram
distribuidas em um molde aberto, como indicado na Figura 17. Para o preenchimento
completo do molde durante a fuséo e prensagem, foi utilizado aproximadamente o dobro da
massa calculada por meio do volume do molde e da densidade do PBS, devido & grande
guantidade de vazamento de material durante a prensagem, ja que o molde é aberto. Foram
usados dois moldes metélicos tripartidos de dimens6es 10 cm x 15 cm x 0,1 cm e folhas de

PET como desmoldante.
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Figura 17 - Pellets de PBS distribuidos sobre o molde.

Fonte: Produzido pelo Autor.

O procedimento de compressao a quente adotado foi o seguinte: a prensa foi aquecida
até 170 °C e, entdo, o molde contendo pellets de PBS foi posicionado entre as chapas
aquecidas, na regido central da prensa. As chapas da prensa foram aproximadas, mas ainda
sem transferir pressdo para o molde, e 15 minutos foram marcados. Este procedimento
objetiva que todo o sistema (molde e polimero) atinja a temperatura de 170 °C. Apoés esses 15
minutos, a degasagem foi realizada para evitar a formacdo de bolhas no produto final. Para
isso, uma carga de 5 toneladas foi aplicada e aliviada o mais rapido possivel e esse
procedimento foi repetido por 10 vezes. Apds a degasagem, o material foi submetido a carga
de 8 toneladas e permaneceu nesta condi¢des por 30 minutos. Apos este periodo, a prensa foi
desligada e o material mantido sob a carga de 8 toneladas por mais 30 minutos. Entéo, a carga
foi aliviada, o molde foi retirado do interior da prensa para que o material resfriasse até abaixo
da temperatura de cristalizacdo (abaixo de 70 °C) e a placa foi desmoldada. Durante o
resfriamento do molde, a temperatura foi acompanhada por meio de um termometro digital da
marca Instrutherm, modelo TH-1300. Esses parametros foram determinados de forma
empirica. Foram produzidas 8 placas seguindo este procedimento.

Os corpos de prova para o0 ensaio de biodegradacdo foram cortados a partir das placas
de PBS, com o auxilio de um molde metalico (no formato de corpo de prova de tracéo) e de
uma prensa hidraulica da marca Manley Division. O molde metalico foi posicionado sobre a

placa polimérica e este conjunto foi apoiado na base da prensa. Na sequéncia foi aplicada
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pressdo sobre o conjunto até obter o corte. Cada placa gerou 5 ou 6 corpos de prova,
resultando em um total de 44 corpos de prova. Até que os corpos de prova fossem
mergulhados no solo do ensaio de biodegradacdo tomou-se o cuidado de armazenar todo o
material (placas e corpos de prova) em sacos herméticos junto com silica gel, para evitar

absorcéo de umidade.

4.2.3 Ensaio de Biodegradacao

O teste de biodegradabilidade foi realizado em solo simulado, utilizando como
referéncia o ensaio realizado por VIERA (2010), anteriormente mencionado.

Para isso foi preparado um recipiente para conter o solo de compostagem. Esse
recipiente foi preparado a partir de uma caixa de papeldo revestida internamente com uma
lona de polietileno de baixa densidade (PEBD), para impermeabilizacdo, como mostrado na
Figura 18.

Figura 18 - Recipiente para conter o solo de compostagem.

Entédo, a caixa foi preenchida com o solo, de forma a simular um ambiente de aterro

sanitario de umidade controlada (Figura 19).
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Figura 19 - Sistema para realizacéo do ensaio de biodegradacéao.

e R b - B p e
&t Gl o §

Fonte: Produzido pelo Autor.

Um total de 33 corpos de prova, identificados por meio de nimeros, foram enterrados

no recipiente contendo o solo de compostagem (Figura 20).

Figura 20 - Corpos de prova identificados enterrados no solo de compostagem.

Fonte: Produzido pelo Autor.

A umidade deve ser controlada, entdo, a dgua perdida por evaporacdo foi reposta
adicionando-se 250 mL de agua ao solo, aproximadamente a cada 48 horas.
A cada 3 semanas, até que se completassem 9 semanas, 11 corpos de prova foram removidos
do solo, lavados com agua e secos na estufa a 60° C por 6 horas (tempo determinado
empiricamente para que o0 peso constante fosse atingido, indicando remocdo de umidade).
Com as amostras secas, foram realizadas as técnicas evidenciadas a seguir, para avaliagdo da
biodegradacdo. Os corpos de prova retirados do solo, lavados e secos, foram, a todo o
momento, armazenados em sacos herméticos junto com silica gel, para preservar o material,

evitando absorcéo de umidade.
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4.2.4 Caracterizacdo dos Materiais

A cada remocéo de corpos de prova do solo, eles foram analisados em relacdo a perda
de massa e ao aspecto visual. Ainda com o intuito de examinar a evolucdo da biodegradacéo,
as caracteristicas térmicas, estruturais, morfologicas, mecénicas (de tracdo) e quimicas foram
avaliadas. Para isso, TGA, DSC, DRX, MEV, ensaio de tracdo e FTIR foram realizados para
amostras de PBS na condicéo inicial, ty (amostras que ndo foram submetidas ao ensaio de
biodegradacao) e para amostras de PBS que foram desenterradas a cada intervalo de tempo (t;
— 3 semanas de ensaio de biodegradacéo, t, — 6 semanas de ensaio de biodegradagéo e t3 — 9
semanas de ensaio de biodegradacdo). Amostras para TGA, DSC, DRX, MEV e FTIR foram

retiradas de corpos de prova ja ensaiados em tracao.

4.2.4.1 Perda de Massa

A perda de massa (Pperda) fOi calculada em termos percentuais por meio da Equagéo 4,
gue compara o peso do corpo de prova antes dele ser enterrado (Pinicia) COM 0 peso do corpo
de prova apos ele ser retirado do solo, lavado e seco (Psinar). Pinicial € Pfinal foram determinados
por meio de uma balancga de preciséo do tipo BEL Engineering.

4.2.4.2 Avaliagéo Visual

As placas confeccionadas por compressdo a quente foram avaliadas quanto ao seu
aspecto visual. Os corpos de prova, a cada etapa do ensaio de biodegradacao (tp, t; tr e t3),
foram analisados em relacdo a sua aparéncia, de forma a acompanhar visualmente a evolugédo

da biodegradacéo.

4.2.4.3 Caracterizacdo Térmica

A estabilidade térmica das amostras foi avaliada por meio de TGA. Foi utilizado o
equipamento da marca SHIMADZU, modelo DTG-60H, para determinar a variagdo de massa
de cada amostra submetida a uma programacao controlada de temperatura. Amostra de 8 mg a
10 mg foi aquecida da temperatura ambiente até 700 °C a uma taxa de 20 °C/min em uma
atmosfera de nitrogénio (inerte). Os resultados estdo apresentados na forma de curvas de

variagdo de massa e da sua derivada.



65

Para avaliar o comportamento de fusdo e o grau de cristalinidade das amostras foi
realizada a analise DSC. Esta técnica permitiu determinar a temperatura de cristalizacdo (Tc)
e a temperatura de fusdo das amostras (Tm), além de permitir determinar outras caracteristicas
térmicas do material, como as entalpias envolvidas nas transformacdes de fusdo (AHs) e
cristalizacdo (AHc). Para a realizacdo deste ensaio foram utilizados dois estigios de
aquecimento. O primeiro estagio é realizado com o objetivo de apagar o historico térmico do
material e o segundo visando detectar caracteristicas térmicas. O equipamento utilizado para
anélise foi da marca SHIMADZU, modelo DSC-60. O ensaio foi realizado em uma atmosfera
de nitrogénio (inerte). Amostra de 8 mg a 10 mg foi pesada na balanca de preciséo, colocada
em um cadinho de aluminio e aquecida da temperatura ambiente até 150 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C/min e a temperatura de 150 °C foi mantida por 3 minutos. A amostra
fundida foi, entdo, resfriada até 30 °C com taxa de resfriamento de 10 °C/min e a temperatura
de 30 °C foi mantida por 3 minutos (procedimento que corresponde ao primeiro estagio do
DSC). No segundo estagio a amostra foi reaquecida até 150 °C com uma taxa de 10 °C/min.
As curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura foram, entdo, obtidas como resultado.

Como essa técnica permite a determinacdo de AH; da amostra (AHsa), este dado foi
utilizado para calcular a porcentagem de cristalinidade da amostra (X¢,psc), por meio da
Equacdo 5, em que AHs1009% cristatino € O Valor da entalpia de fusdo para o PBS hipoteticamente
100% cristalino.

AHj,

XC,DSC = X 100% (5)

AHf100% cristalino

Para o célculo da cristalinidade, o valor assumido para a entalpia de fusdo de uma
amostra 100% cristalina de PBS é igual a 110,3 J/g (FERREIRA et al., 2014).

4.2.4.4 Caracterizagao Estrutural

A estrutura cristalina das amostras foi avaliada por DRX. A anélise foi realizada no
equipamento da marca SHIMADZU, modelo XRD-7000, pelo método do tempo fixo. O
difratbmetro possui uma fonte de radiagdo de cobre (Cu). A regido angular de varredura
adotada foi de 26 = 2° até 26 = 60° com o0 passo de 2°/min. O ensaio de DRX também foi
realizado como uma tentativa de avaliar, de forma qualitativa e comparativa, 0 grau de

cristalinidade das amostras, ao longo das etapas de biodegradagéo.
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4.2.4.5 Caracterizagdo Morfoldgica

A morfologia das amostras foi avaliada por MEV, utilizando um Microscépio
Eletrénico de Varredura da marca SHIMADZU, modelo SSX-550. Antes de obter as imagens
em MEV, as amostras foram congeladas, por meio de nitrogénio liquido, fraturadas (fratura
criogénica) e, entdo, recobertas com uma fina camada de ouro. As imagens foram obtidas com

voltagem de aceleracédo de 15 kV.

4.2.4.6 Caracterizagdo Mecanica

As amostras foram caracterizadas quanto a sua resisténcia mecanica através do ensaio
de tracdo. Este ensaio avalia 0 desempenho mecénico das amostras ao gerar curvas de tensdo
versus deformacdo, das quais € possivel extrair parametros como médulo de Young, limite de
escoamento, alongamento total, entre outros. O ensaio de tracdo foi realizado em uma
maquina universal de ensaios da marca SHIMADZU, modelo Autograph AG-X Plus (carga
méaxima 10 kN), a temperatura ambiente. A velocidade do ensaio foi de 5 mm/min. Os dados
registrados durante o ensaio foram captados pelo software Trapezium X.

Para cada etapa do ensaio de biodegradacdo (to, t;, t, e t3) foram testados 5 corpos de
prova. A largura e a espessura da regido central de cada corpo de prova foram medidas com o
auxilio de um paquimetro digital, da marca MTX, de resolucdo 0,01 mm. Cada valor de
largura e espessura obtido foi resultado da média aritmética de trés medicdes realizadas. Foi

adotada distancia entre garras de 60 mm para todos 0s corpos de prova.

4.2.4.7 Caracterizacdo Quimica

A composi¢do quimica das amostras de PBS foi analisada por FTIR. Foram avaliadas
modificagdes nas bandas relacionadas aos grupos funcionais do material em quest&o.

A analise de FTIR foi feita para verificar o indice de carbonila (IC), utilizando a
Equacdo 1, que compara a intensidade da banda que representa a vibracdo do grupo carbonila
da ligacéo éster com a banda que representa a vibracdo do grupo metil (pico de referéncia)
(ANANKAPHONG et al., 2015).

As amostras foram analisadas em um equipamento da marca SHIMADZU, modelo
IRPrestige-21, utilizando o método de refletancia total atenuada (ATR). A faixa analisada foi

de 4000 cm™a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™ e niimero de scans de 256.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Perda de Massa

Os resultados de perda de massa, para cada retirada de corpos de prova do solo de
compostagem, foram calculados a partir da Equacédo 4. A primeira retirada de corpos de prova
ocorreu com 3 semanas de ensaio de biodegradacdo em solo de compostagem (t;) e os
resultados estdo apresentados na Tabela 3. A segunda retirada ocorreu com 6 semanas de
ensaio (t;) e os resultados encontrados estdo na Tabela 4. A terceira e ultima retirada ocorreu
com 9 semanas de ensaio (t3) e os resultados obtidos estdo na Tabela 5. Cada valor de massa
inicial e massa final indicado nessas tabelas é o resultado da média aritmética de 3 pesagens
consecutivas realizadas na balanga de preciséo.

Tabela 3 - Resultado de perda de massa para t;.

CP Massa Itraicial © Massa Final (g) Perda de Massa (g) FI;irr(cjzznoiie'a\lﬂ?Os/z ‘;‘
1 1,9374 1,9134 0,0240 1,24
2 CP quebrou CP quebrou CP quebrou CP quebrou
3 1,5721 1,5522 0,0199 1,27
4 1,8070 1,7942 0,0128 0,71
5 1,9635 1,9455 0,0180 0,92
6 1,8080 1,7958 0,0122 0,67
7 1,5559 1,5259 0,0300 1,93
8 1,7744 1,7600 0,0144 0,81
9 1,7518 1,7415 0,0103 0,59
10 1,6256 1,6044 0,0212 1,30
11 1,5761 1,5681 0,0080 0,51

Fonte: Produzido pelo Autor.
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O valor médio de perda de massa encontrado para a primeira retirada (t;) foi de 1,0%,

sendo que a incerteza, determinada por meio do desvio padrdo, é de 0,4%.

Tabela 4 - Resultado de perda de massa para ts.

Massa Inicial (g)

Perda de Massa

CP 10 Massa Final (g) Perda de Massa (g) Percentual (%)
1 1,7360 1,6909 0,0451 2,60
2 1,7618 1,7209 0,0409 2,32
3 1,8055 1,7818 0,0237 1,31
4 1,5410 1,4781 0,0629 4,08
5 1,6256 1,5871 0,0385 2,37
6 2,0004 1,9110 0,0894 4,47
7 1,8692 1,8310 0,0382 2,04
8 1,5207 1,4904 0,0303 1,99
9 1,6456 1,6095 0,0361 2,19
10 1,6606 1,6274 0,0332 2,00
11 1,5760 1,5550 0,0210 1,33

Fonte: Produzido pelo Autor.

O valor médio de perda de massa encontrado para a segunda retirada (t;) foi de 2,4%,

sendo que a incerteza, determinada por meio do desvio padrao, é de 1,0%.
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Tabela 5 - Resultado de perda de massa para ts

CP Massa [[rg)icial © Massa Final (g) Perda de Massa (g) I;irriznoliglﬂ?j/z ';‘
1 1,6256 1,5760 0,0496 3,05
2 1,8270 1,7548 0,0722 3,95
3 1,6113 1,5194 0,0919 5,70
4 CP quebrou CP quebrou CP quebrou CP quebrou
5 2,2138 2,0970 0,1168 5,28
6 2,1679 2,0762 0,0917 4,23
7 1,8558 1,7571 0,0987 5,32
8 CP quebrou CP quebrou CP quebrou CP quebrou
9 1,6796 1,6210 0,0586 3,49
10 1,7317 1,6614 0,0703 4,06
11 1,5358 1,4756 0,0602 3,92

Fonte: Produzido pelo Autor.

O valor médio de perda de massa encontrado para a terceira retirada (t3) foi de 4,3%,
sendo que a incerteza, determinada por meio do desvio padrao, € de 0,9%.
Os resultados médios de perda de massa para cada etapa do ensaio de biodegradacédo

estdo resumidos na Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados de perda de massa,

Tempo de Ensaio Perda de Massa (Média) Desvio Padréo
3 semanas (t1) 1,0% 0,4%
6 semanas (t2) 2,4% 1,0%
9 semanas (t3) 4,3% 0,9%

Fonte: Produzido pelo Autor.
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Como o esperado, a perda de massa foi crescente a cada etapa do ensaio de
biodegradagéo. Considerando ensaios de biodegradacdo do PBS similares realizados por LI1U
et al. (2009) (encontrou aproximadamente 7,0% de perda de massa para 60 dias de ensaio)
ANANKAPHONG et al. (2015) (encontrou aproximadamente 0,7% de perda de massa para
60 dias de ensaio) e PHUA et al. (2012) (encontrou aproximadamente 4,5% de perda de
massa para 60 dias de ensaio), o valor total de perda de massa registrado neste trabalho, ao
final das 9 semanas de ensaio (63 dias), esta dentro do esperado. E importante lembrar que a
taxa de biodegradacdo estd relacionada a caracteristicas do PBS (grau de cristalinidade e
massa molar média), do corpo de prova (tamanho e forma) e do meio (umidade, temperatura e
nutrientes presentes), o que justifica as variacdes de perda de massa verificadas entre
diferentes corpos de prova e diferentes experimentos. Por meio da Figura 21 é possivel
acompanhar a perda de massa com o passar do tempo de experimento, indicando a ocorréncia
de biodegradacéo.

Figura 21 - Avaliacéo da biodegradacao por meio de perda de massa.

[—m—Perda de Massal

Perda de Massa (%)
w
1

Tempo (Semanas)
Fonte: Produzido pelo Autor.

5.2 Avaliagéo Visual

Apo0s a confecgdo das placas poliméricas por compressao a quente, a aparéncia delas
foi avaliada. As placas apresentaram aspecto uniforme, entretanto, a olho nu, foi possivel
visualizar inimeras “estrias” espalhadas por toda a extensdo das placas, como indicado pela
Figura 22.
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Figura 22 - “Estrias” em toda a extensdo das placas de PBS.

Fonte: Produzido pelo Autor.

O aspecto dos corpos de prova foi avaliado em cada etapa do ensaio de biodegradagéo
(Figura 23). Com a evolucdo da biodegradagdo observou-se o escurecimento dos mesmos.
Notou-se, também, perda de brilho da superficie dos corpos de prova (formacdo de regides
opacas na superficie) e variacdo da textura dos corpos de prova, consequéncia, provavelmente
da degradacdo superficial ocasionada pela biodegradagdo (Figura 24). Ainda foram
observados: aderéncia do solo de compostagem na superficie dos corpos de prova e empeno
de alguns corpos de prova, principalmente a partir de 6 semanas de ensaio de biodegradacéo,
e também fragilizacdo dos corpos de prova com a biodegradacéo, inclusive alguns corpos de

prova quebraram no momento que foram removidos do solo em t; e t; (Figura 25).

Figura 23 - Analise visual dos corpos de prova: (a) to, (b) 3 semanas de ensaio, (c) 6
semanas de ensaio e (d) 9 semanas de ensaio.

Fonte: Produzido pelo Autor.
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Figura 24 - Evolucao da perda de brilho na superficie dos corpos de prova: (a) to,
(b) 3 semanas de ensaio, (c) 6 semanas de ensaio e (d) 9 semanas de ensaio.

Fonte: Produzido pelo Autor.

Figura 25 - Aspectos visuais notados com a evolugdo da biodegradacéo: (a) quebra
de corpo de prova (b) empeno e (c) aderéncia do solo.

lre}

Fonte: Produzido pelo Autor.
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5.3 Caracterizacdo Térmica

A cada etapa do ensaio de biodegradacdo, amostras de PBS foram avaliadas

termicamente por meio de DSC e TGA. A seguir estdo os resultados obtidos.

5.3.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial

Curvas de DSC foram tracadas para avaliar possiveis efeitos da biodegradacdo no
comportamento de fusdo e cristalizacdo do PBS. As curvas obtidas para o 1° aquecimento,
resfriamento e 2° aquecimento do ensaio de DSC, a cada etapa do experimento de
biodegradacdo (Figura 26), indicaram que o ensaio de biodegradagéo realizado neste trabalho,
com 9 semanas de duracdo, ndo resultou em mudancas significativas no comportamento
térmico do PBS.
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Figura 26 - Curvas de DSC: (a) 1° aquecimento (b) resfriamento e (c) 2°
aquecimento.
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Os parametros mostrados na Tabela 7, na Tabela 8 e na Tabela 9 foram extraidos a
partir das curvas de DSC, para cada etapa do ensaio de biodegradacdo. O grau de

cristalinidade das amostras foi calculado a partir da Equacéo 5.



Tabela 7 - Dados extraidos do DSC no 1° aquecimento.
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Amostra T ico de recristalizaggo (°C) Tm (°C) AH; (J/9) X. (%0)
to 101 114 81 74
tl 101 113 81 74
t2 100 114 78 70
t3 100 113 84 76

Assumindo: AHflOO% cristalino— 110,3 \]/g

Fonte: Produzido pelo Autor.

Tabela 8 - Dados extraidos do DSC no resfriamento.

Amostra Tc (°C) AH. (J/g)
t0 70 81
tl 70 79
t2 69 77
t3 70 84
Fonte: Produzido pelo Autor.
Tabela 9 - Dados extraidos do DSC no 2° aquecimento.

Medida T pico de recristalizagao (°C) Tm (°C) AH; (J/9) X (%)
t0 95 113 89 81
tl 95 113 88 80
t2 95 114 81 74
t3 95 113 90 81

Assumindo: AHf 999 cristatino= 110,3 J/g.

Fonte: Produzido pelo Autor.
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As temperaturas de fusdo (aproximadamente 113 °C) e de cristalizagédo
(aproximadamente 70 °C) encontradas para as amostra de PBS, em qualquer etapa desse
ensaio de biodegradacdo, sdo similares aquelas apontadas por ADAMOPOULOU (2012), WU
et al. (2014) e HASSAN et al. (2013). Durante a biodegradacdo, a variagdo dessas
temperaturas, assim como do grau de cristalinidade (aproximadamente 80%) foi pequena,
sugerindo que no experimento realizado neste trabalho, a biodegradacdo ndo afetou o

comportamento térmico do PBS.

5.3.2 Andlise Termogravimétrica

A estabilidade térmica do PBS, com a evolucdo da biodegradacdo, foi avaliada por
TGA. O resultado de TGA é mostrado na Figura 27.

Figura 27 - Curvas obtidas por TGA: perda de massa e sua derivada.
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Fonte: Produzido pelo Autor.

Para amostras de PBS de todas as etapas de biodegradacéo foram verificadas curvas de
TGA bem similares, indicando que esse ensaio de biodegradacdo ndo afetou
significativamente a estabilidade térmica do PBS. Nas curvas sdo verificadas duas regides
principais de perda de massa. A primeira, entre 100 °C e 150 °C, pode ser relacionada a perda
de 4gua. Foram tomados cuidados para que as amostras de PBS permanecessem livres de agua
(secagem em estufa, armazenamento em saco hermético com silica gel), porém, como o
material é higroscopico, por meio do TGA foi verificado que as amostras de PBS absorveram

agua. A segunda regido, entre 350 °C e 500 °C, esta relacionada a degradacéo térmica do PBS,
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e essas temperaturas indicam, aproximadamente, as temperaturas de inicio e de fim do
processo de decomposicao térmica desse polimero. Foi verificado 5%, 50% e 90% de perda
de massa nas temperaturas de, aproximadamente, 360 °C, 410 °C e 450 °C respectivamente,
resultado similar aos encontrados por HASSAN et al. (2013), ADAMOPOULOU (2012) e
WU et al. (2014).

5.4 Caracterizacao Estrutural

Os difratogramas obtidos para o PBS, a cada etapa do ensaio de biodegradagéo, estdo
indicados na Figura 28.

Figura 28 - Difratogramas para o PBS.
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Fonte: Produzido pelo Autor.

Os difratogramas de PBS obtidos, para qualquer etapa desse experimento de
biodegradacdo, mostraram sinais para 20 igual a, aproximadamente, 19,6 21,5° 225° e
28,8°, sendo esses sinais caracteristicos do PBS. Esses sinais sdo corespondentes aos planos
(020), (021), (110) e (111), respectivamente, portanto as difracdes estdo de acordo com a
estrutura cristalina do PBS. ADAMOPOULOU (2012) mostra difratograma similar para o
PBS aos obtidos nesse trabalho. E possivel observar que ndo houve alteracéo significativa da
estrutura cristalina do PBS com a ocorréncia de biodegradagédo, uma vez que os difratogramas
das amostras de PBS, para cada etapa desse ensaio de biodegradacgéo, sdo similares e revelam
0s sinais caracteristicos do PBS. Visualmente, as amostras em to t; e t, apresentam picos
cristalinos de intensidade similares e a amostra em t3 apresenta picos cristalinos de menor
intensidade, mas a area da banda amorfa em t3 também é menor. Entdo, a analise qualitativa e

comparativa dos difratogramas para as diferentes fases do ensaio de biodegradacdo (por meio
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da avaliacdo visual dos picos cristalinos e da banda amorfa) indica que, aparentemente, ndo
houve alteragdo do grau de cristalinidade do PBS com a ocorréncia de biodegradacéo. Essa
observacao é condizente com os resultados de grau de cristalinidade obtidos pela analise de
DSC. Porém, a determinacdo, de fato, do grau de cristalinidade do PBS por meio de DRX
deve ser feita de forma quantitativa, por meio do calculo da area dos picos cristalinos e do
halo amorfo.

5.5 Caracterizacdo Morfoldgica

A evolucdo da biodegradacgéo foi analisada por meio de imagens obtidas em MEV da
superficie fraturada de amostras de PBS correspondentes a cada etapa do ensaio de
biodegradacdo. As imagens, mostradas na Figura 29, foram feitas de forma a captar a

superficie e o interior da amostra de PBS.

Figura 29 - Imagens da superficie fraturada: (a) to, (b) 3 semanas de ensaio, (c) 6
semanas de ensaio e (d) 9 semanas de ensaio.
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Fonte: Produzido pelo Autor.

A Figura 29 indica a progressao da biodegradacdo com o passar dos dias de ensaio de
biodegradagéo e confirma a degradacéo superficial crescente observada pela anélise visual
dos corpos de prova de PBS. Ela também evidencia que a biodegradacdo inicia na superficie
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do polimero, como era esperado, j& que o ataque inicial por microrganismos é superficial.
Esse fato foi comentado por DE PAOLI (2008) e ADAMOPOULOU (2012). Ao final de 9
semanas desse ensaio, a biodegradacéo, a principio, se restringiu a superficie dos polimeros,
ja que alteracdes morfologicas superficiais significativas podem ser notadas nas imagens da

Figura 29, porém no interior das amostras néo séo verificadas altera¢cdes morfologicas.

5.6 Caracterizacdo Mecénica

A cada fase do ensaio de biodegradacéo, 5 corpos de prova de PBS foram testados em
relacdo as suas propriedades mecanicas de tracdo. As curvas ‘tensdo versus deformacéo’
obtidas estdo mostradas na Figura 30.

Figura 30 - Curvas ‘tensio versus deformagio’: (a) to (b) 3 semanas de ensaio, (c) 6
semanas de ensaio e (d) 9 semanas de ensaio.
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Fonte: Produzido pelo Autor.

Os valores médios de tensdo na ruptura, alongamento total e mddulo de elasticidade

para o PBS foram calculados em cada etapa do ensaio de biodegradacéo e estdo registrados
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nas Tabelas 10, 11, 12 e 13. A variacdo desses parametros com a evolucgéo da biodegradacéo

esta indicada nos gréficos da Figura 31.

Tabela 10 - Resultados do ensaio de tragdo para t0,

Tensdo na Ruptura Alongamento na Ruptura

Medida

Moédulo de Elasticidade

(MPa) (%) (MPa)
Média 16,20 2,97 670,31
Desvio Padrao 151 0,14 63,65

Fonte: Produzido pelo Autor.

Tabela 11 - Resultados do ensaio de tracao para tl.

Tensdo na Ruptura Alongamento na Ruptura

Modulo de Elasticidade

Medida (MPa) (%) (MPa)
Média 11,55 1,81 761,06
Desvio Padrio 0,49 0,04 21,83

Fonte: Produzido pelo Autor.

Tabela 12 - Resultados do ensaio de tracdo para t2.

Tensdo na Ruptura Alongamento na Ruptura

Modulo de Elasticidade

Medida (MPa) (%) (MPa)
Média 6,26 1,18 595,98
Desvio Padrio 0,63 0,13 26,25

Fonte: Produzido pelo Autor.

Tabela 13 - Resultados do ensaio de tragdo para t3,

Tenséo na Ruptura Alongamento na Ruptura

Modulo de Elasticidade

Medida (MPa) (%) (MPa)
Média 5,46 0,99 588,20
Desvio Padrao 0,42 0,13 65,08

Fonte: Produzido pelo Autor.
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Figura 31 - Acompanhamento das propriedades mecanicas de tracdo: (a) tensdo na
ruptura, (b) alongamento na ruptura e (c) modulo de elasticidade.
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Os graficos da Figura 31 revelam, em geral, a reducdo das propriedades mecénicas de
tracdo com o passar do tempo de ensaio de biodegradacdo, o que é uma evidéncia da
ocorréncia desse evento. A tensdo na ruptura apresentou uma reducgdo de 29% em t; 61% em
t, e 66% em t3 quando comparada com o valor obtido em t; para a amostra de PBS que néo foi
submetida ao ensaio de biodegradacdo. J& o alongamento na ruptura apresentou uma reducéo
de 39% em t; 60% em t; e 67% em t3 quando comparado com o valor obtido em t, para a
amostra de PBS que ndo foi submetida ao ensaio. E possivel notar, entdo, que ha uma redugo
mais intensa dessas propriedades mecanicas de tracdo do PBS nas primeiras semanas de
ensaio, 0 que também pode ser observado por meio da inclinagdo mais acentuada dos graficos
(@) e (b) da Figura 31 nas primeiras semanas de biodegradacdo. O mddulo de elasticidade
apresentou comportamento diferente das outras propriedades em relagdo a evolugdo da

biodegradacdo. Ele apresentou um aumento de 14% em t;, uma reducdo de 11% em t; e uma



82

reducdo de 12% em t3 quando comparado com o valor obtido em t, para a amostra de PBS
que ndo foi submetida ao ensaio de biodegradacdo. Graficos com perfis similares foram
encontrados por PHUA et al. (2012). PHUA et al. (2012) explica o aumento do modulo de
elasticidade no inicio da biodegradacdo pelo efeito de enrijecimento da estrutura, mas a
continuidade do processo de biodegradacdo resulta na reducdo do médulo de elasticidade.
Como as imagens obtidas em MEV neste trabalho indicam que a biodegradacdo no
experimento realizado foi superficial, entdo, provavelmente, a reducdo de massa molar ndo foi
suficiente para afetar as propriedades mecanicas. Portanto, a reducdo do desempenho
mecanico do PBS é justificada pela degradacdo superficial e perda de massa dos corpos de
prova de PBS.

5.7 Caracterizacdo Quimica

A composigdo quimica das amostras de PBS foi analisada por meio de FTIR. Os

espectros obtidos ao longo do ensaio de biodegradacédo estdo mostrados na Figura 32.

Figura 32 - Espectros obtidos para o PBS em cada etapa de biodegradacéo.
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Fonte: Produzido pelo Autor.

A Figura 33 representa a regido do espectro que foi utilizada para o calculo do indice
de carbonila (IC), por meio da razdo entre as bandas de nimero de onda 1712 cm™ (referente
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ao grupo carbonila da ligacdo éster) e 1420 cm™ (referente ao grupo metil, banda de

referéncia).

Figura 33 - Regido do espectro utilizada para o calculo de IC.
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Fonte: Produzido pelo Autor.

Utilizando dados extraidos dos graficos da Figura 33, os valores de IC, para cada etapa
do ensaio de biodegradacdo, foram calculados a partir da Equacdo 1. Os resultados obtidos

estdo registrados na Tabela 14.

Tabela 14 - Acompanhamento do IC,

Medida t0 tl t2 t3

IC 3,70 3,20 2,97 2,53

Fonte: Produzido pelo Autor.

A Figura 34 permite acompanhar a variagdo dos valores de IC ao longo do ensaio de

biodegradacao.
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Figura 34 - Acompanhamento do IC
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Na degradacdo de poliésteres alifaticos por microrganismos, representada
principalmente pela equacdo indicada na Figura 7, ocorre a hidrélise de ligaces ésteres,
gerando, como consequéncia, uma reducdo de grupos carbonila da ligacdo éster (reducdo do
IC). Portanto, como esperado, ja que o PBS é um poliéster alifatico, foi verificada a reducéo
do IC com a evolucédo da biodegradacdo. ANANKAPHONG et al. (2015) também verificou,

em seu trabalho, a reducédo do IC com a evolucao da biodegradacdo do PBS.
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6 CONCLUSOES

O sistema elaborado para a realizacdo do experimento de biodegradacdo demonstrou
ser simples, eficaz e favoravel a biodegradacdo do PBS.

A andlise visual, a analise de perda de massa, as imagens obtidas em MEV, o0 ensaio
de tracdo e a caracterizacdo quimica por FTIR do PBS ao longo do ensaio de biodegradacéo
comprovaram o0 acontecimento de biodegradacdo. A analise de perda de massa mostrou-se
uma teécnica delicada e cuidadosa em relacdo ao processamento, a pesagem e ao
armazenamento dos corpos de prova de PBS, mas simples e eficaz para comprovar a
ocorréncia de biodegradacdo. Foi verificada perda de massa crescente durante o periodo do
experimento. Houve, em média, 1,0%, 2,4% e 4,3% de perda de massa para 3, 6 e 9 semanas
de experimento, respectivamente. Esse fato, somado aos indicios fisicos macroscéopicos
encontrados na analise visual, a degradagdo superficial crescente verificada nas imagens
obtidas em MEV e a reducdo geral do desempenho mecénico do PBS no ensaio de tracao
evidenciaram a evolucdo da biodegradacdo com o tempo de ensaio. Ainda, a diminuicdo de
grupos carbonila da ligacdo éster (reducdo do IC), verificada por FTIR, indica o
acontecimento de hidrolise de ligacbes ésteres do PBS, principal mecanismo de
biodegradacao.

A andlise das propriedades térmicas e estruturais mostrou que o comportamento
térmico, a estabilidade térmica e a estrutura cristalina do PBS ndo sofreram mudancas
significativas com a ocorréncia e a evolucdo da biodegradacdo. Portanto, os ensaios de DSC,
TGA e DRX néo foram eficientes para evidenciar o acontecimento de biodegradacéo, pelo

menos enquanto ela possuir apenas efeito superficial, como foi 0 caso desse experimento.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como trabalho futuro é sugerido o ensaio de biodegradacdo em solo de compostagem,
com acompanhamento por perda de massa, para 0 compdsito formado por matriz de PBS e
reforco de fibra natural, compésito extremamente ecoldgico e favoravel ao meio ambiente. E
possivel analisar como a presenca de fibra, o contetdo volumétrico de fibra e a forma como a
fibra esta distribuida na matriz de PBS influenciam no processo de biodegradacdo. Ainda €
possivel avaliar os parametros de processamento por extrusdo para incorporacdo da fibra ao

PBS e a influéncia da fibra nas propriedades térmicas e mecénicas do PBS.
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