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BIODEGRADABILIDADE DE MATERIAIS POLIMERICOS'

Autor: Telmo F. M. Ojeda
Orientador: Flavio A. de Oliveira Camargo

RESUMO

Materiais poliméricos termoplasticos sdo largamente utilizados pela
populacdo devido a suas propriedades mecanicas e baixo custo. Essas
propriedades conferem ao material baixa biodegradabilidade, causando
persisténcia e acumulo no ambiente. Alternativamente, tem sido proposta a
utilizagdo de materiais de maior degradabilidade, entre eles os intrinsecamente
biodegradaveis, os hidro-biodegradaveis e os oxi-biodegradaveis. O custo mais
elevado destes materiais ocasionou o0 surgimento no mercado de inimeros
polimeros, supostamente biodegradaveis. Assim, este trabalho teve como
objetivo identificar as melhores condigdes metodoldgicas para expressar 0
potencial de biodegradacdo desses polimeros e avaliar o desempenho
daqueles trés tipos de materiais poliméricos biodegradaveis, com destaque
para os oxi-biodegradaveis, que apresentam propriedades e custo muito
proximos aos termoplasticos tradicionais. O trabalho constou da avaliagcao
prévia da metodologia e das condigdes Otimas para a degradacao, sendo
posteriormente  avaliados quatorze  polimeros classificados como
biodegradaveis, e, por Uultimo, da avaliacdo de dois polimeros oxi-
biodegradaveis (polietilieno e poliestireno). Verificou-se que o emprego de
composto maduro e perlita misturados com o polimero, a 58°C e a 50% de
umidade foram as melhores condigdes encontradas para os testes
respirométricos. Entre os polimeros testados, foi observada a maior
mineralizagdo nos polissacarideos de celulose e amido e nos poliésteres
lineares poli(acido latico), poli(e-caprolactona) e poli(3-hidréxi-butirato). Com
mineralizagdo intermediaria, destacaram-se os poliésteres alifatico-aromaticos
poli(butileno-succinato-tereftalato) e poli(butileno-adipato-tereftalato) e sua
blenda com amido; poli(alcool vinilico); poli(3-hidréxi-butirato-3-hidroxi-valerato)
e a blenda de lignina com fibras vegetais. As mais baixas mineralizacées foram
observadas, além de um poliuretano, nos polimeros oxi-biodegradaveis
polietileno e poliestireno. O polietileno aditivado apresentou mineralizagao de
até 12,5 % em trés meses de incubagcdo, ao passo que 0 poliestireno
espumado foi mineralizado em até 5 %. Estas mineralizagbes foram
dependentes das condicbes prévias de degradacao oxidativa e da formulacao
empregada. Para estes materiais, existem grandes potenciais para melhorar a
sua degradagado bidtica e abidtica. Conclui-se que ja existem no mercado
polimeros apresentando alta biodegradabilidade, assim como materiais de
baixo custo e de propriedades fisicas e quimicas plenamente satisfatérias, mas
de baixa biodegradabilidade.

! Tese de Doutorado em Ciéncia do Solo. Programa de Pés-Graduagio em Ciéncia do Solo, Faculdade de
Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre (108p.) - Abril, 2008.
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BIODEGRADABILITY OF POLYMERIC MATERIALS?

Author: Telmo F. M. Ojeda
Adviser: Flavio A. de Oliveira Camargo

ABSTRACT

Thermoplastic polymeric materials are largely used by the population due to
their good mechanical properties and low cost. Those properties confer to the
material low biodegradability, causing persistence and accumulation in the
environment. Alternatively, the use of materials of higher degradability has been
proposed, among them the intrinsically biodegradable, the hydro-biodegradable
and the oxo-biodegradable polymers. The higher cost of these materials lead to
the uprising of many polymers, supposedly, biodegradable. This work had as
objective to identify the best methodological conditions to express the
biodegradation potential of these polymers and to evaluate the performance of
these three types of biodegradable polymeric materials, with distinction to the
oxo-biodegradable ones, which present properties and cost close to the
traditional thermoplastic materials. The work consisted of the previous
evaluation of the methodology and of the optimal conditions for the degradation,
followed by the evaluation of fourteen polymers classified as biodegradable,
and at last, of the evaluation of two oxo-biodegradable polymers (polyethylene
and polystyrene). It was verified that the use of mature compost and perlite
mixed with the polymers, at 58°C and 50% humidity were the best conditions
found for the respirometric tests. Among the polymers tested, the largest
mineralization was observed in the polysaccharides cellulose and starch and in
the aliphatic polyesters poly(e-caprolactone), poly(lactic acid) and poly(3-
hydroxy-butyrate). A group showing intermediate mineralization was
represented by the aliphatic-aromatic polyesters poly(butylene-succinate-
terephtalate), and poly(butylene-adipate-terephtalate) and its blend with starch;
by poly(vinyl alcohol); by poly(3-hydroxy-butyrate-3-hydroxy-valerate) and by
the blend of lignin and vegetal fibers. The lowest mineralization were observed,
apart from polyurethane, for oxo-biodegradable polyethylene and foamed
polystyrene. The polyethylene with pro-degrading additives presented
mineralization of up to 12,5% in three months of incubation, while the
polystyrene was mineralized in up to 5%. These mineralizations were
dependent on the previous conditions of oxidative degradation and on the
formulation used. For these materials, there are great potentials to improve their
abiotic and biotic degradability. It is concluded that there are already in the
market polymeric materials showing high biodegradability as well as low cost
materials with adequate physical and chemical properties, but with slow
biodegradation.

% Doctoral Thesis in Soil Science. Programa de Pés-Graduacéo em Ciéncia do Solo, Faculdade
de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre (108 p.) - April, 2008.
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1. INTRODUCAO GERAL

Desde a fabricacdo da resina fenol-formaldeido (bakelite) por Leo
Baekeland, em 1907, os materiais poliméricos nao pararam de crescer em
importancia e em produgdo. Hoje sao sintetizados 250 milhdes de toneladas
por ano, ultrapassando a produ¢cdo mundial de ago, caracterizando a era do
plastico. Estes materiais predominam no mercado, devido ao baixo custo e a
grande estabilidade quimica da molécula. Suas propriedades fisicas, como o
ponto de fuséo, resisténcia e hidrofobia, tém sido exploradas para a manufatura
de inumeros bens de consumo utilizados no dia-a-dia pela populagéo. Além
disso, sdo leves, faceis de moldar e requerem menos energia, quando
comparados com 0s outros materiais, tanto para a sintese como para o a
transformacgéo em artefatos.

Como consequiéncia da estabilidade estrutural dos materiais
poliméricos termoplasticos, estes sdo extremamente resistentes a degradacao
bidtica e abibtica, persistindo e acumulando-se no ambiente apds o descarte.
Para diminuir a poluicdo crescente destes materiais, tem sido proposta sua
substituicao por polimeros mais facilmente degradaveis ou biodegradaveis. Os
materiais poliméricos biodegradaveis podem ser utilizados como fonte de
carbono e energia por microrganismos heterotroficos e estes podem converter
compostos organicos a CO, e agua, no processo de mineralizacao.

Materiais poliméricos biodegradaveis podem ser divididos em dois
tipos: os intrinsecamente biodegradaveis, cuja estrutura quimica permite a acao
direta de enzimas (amido e celulose) e os que se tornam biodegradaveis apds
sofrerem acdo de um ou mais processos fisicos e/ou quimicos, como hidrolise
quimica, fotolise ou pirdlise. Os polimeros que necessitam sofrer hidrélise
quimica prévia antes de se biodegradarem sao conhecidos como hidro-
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biodegradaveis, sendo exemplificados por poliésteres alifatico-aromaticos
comumente encontrados no mercado. A este segundo grupo, juntaram-se
recentemente o0s materiais poliméricos aditivados com substancias pro-
oxidantes (ou pré-degradantes), conhecidos também como polimeros oxi-
biodegradaveis, os quais precisam sofrer degradacao oxidativa (com acao de
radiagcdo ultravioleta e/ou calor) para formar grupos oxigenados mais facilmente
metabolizaveis por microrganismos.

Apesar de os polimeros termoplasticos biodegradaveis obtidos de
fontes renovaveis (plantas e microrganismos) serem os mais adequados para o
descarte, seu custo é de duas a dez vezes mais elevado que o de polimeros
convencionais, bem como apresentam propriedades fisicas e quimicas que
restringem seu uso. Os polimeros oxi-biodegradaveis custam somente 10% a
mais que 0s convencionais e podem se tornar uma alternativa econémica e
ambientalmente aceitavel. Entretanto, estes polimeros sao pouco conhecidos,
0 mesmo ocorrendo a respeito da sua biodegradabilidade.

Existem poucas informagdes no pais e poucos profissionais atuando
na pesquisa visando a busca de alternativas para a eliminagdo do acumulo de
materiais plasticos. Além disso, tém surgido uma infinidade de produtos,
supostamente biodegradaveis, com custos muito superiores ao dos materiais
plasticos convencionais, levando a supervalorizacdo destes polimeros e a
pouca aceitacdo comercial. Para suprir algumas destas informacbes, este
trabalho foi conduzido com o objetivo de validar métodos e condicbes para
expressar o melhor desempenho na degradagcéo de materiais poliméricos, bem
como avaliar o potencial de mineralizacdo de polimeros intrinsecamente

biodegradaveis, hidro-biodegradaveis e oxo-biodegradaveis
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2. CAPITULO |
DEGRADAGAO DE MATERIAIS POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS
2.1 Materiais poliméricos termoplasticos

Entre os materiais plasticos, também conhecidos como resinas termoplasticas,
mais produzidos na atualidade, destacam-se o polietileno (PE) de alta
densidade, o polietileno de baixa densidade, o polietileno linear de baixa
densidade, o polipropileno (PP), o poliestireno (PS), o poli(cloreto de vinila)
(PVC) e o poli(tereftalato de etileno) (PET) (Figura 1).

-[CH.-CH]; -[C Hz-?H]n- -(CH.-CH].-
CH
(a) ’
(b)
(c)
_[CHE_CI:H]H_ fT'l) ‘i’il)
Cl {C<()-[C-0-CH-CH,-O},-

(a) (€)

FIGURA 1 — Estrutura basica dos principais polimeros termoplasticos produzi-
dos na atualidade: a) polietileno (PE); b) polipropileno (PP); c)
poliestireno (PS); d) poli(cloreto de vinila) (PVC); e e)
poli(tereftalato de etileno) (PET).

Todos os materiais poliméricos termoplasticos apresentados na Figura 1 sao
hidrocarbonetos. Polietileno, polipropileno e poliestireno sao formados apenas
por atomos de carbono e hidrogénio. O PE pode apresentar molécula linear ou
ramificada, ao passo que o PP tem ramificagcdes curtas de metila. O PS tem
ramificagdes relativamente curtas de fenila, enquanto o poli(cloreto de vinila)
apresenta atomos de cloro laterais a cadeia. Ja o poli(tereftalato de etileno)
apresenta oxigénio na forma de éster na cadeia principal (Wnek & Bowlin,
2004).

As massas molares dependem do tipo de polimero e também da sua aplicagao.
Variam de 10% g mol™ a 10’ g mol™*, ou mais comumente de 10* a 106 g mol™,
no caso dos termoplésticos de uso comercial. Estes materiais poliméricos
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costumam apresentar moléculas com larga distribuicdo de tamanhos,
tecnicamente referido como alta polidisperséao.

Conforme a tecnologia empregada na sua producao, as moléculas de
polietileno podem apresentar poucas ramificagdes longas e curtas, muitas
ramificacdes longas e curtas, ou muitas ramificagdes curtas e poucas longas,
originando os materiais conhecidos, respectivamente, por polietileno de alta
densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno de
baixa densidade linear (PEBDL), respectivamente (Figura 2).

ruturais entre o polietileno de alta densidade
PEAREAD), polietileno de bATEBnsidade (PEBD) e §B8kieno de

palXa densidade linear (FEBDUL) (adapiado de FeaCocCK, cUUU).

Também existem nos PEs atomos de carbono primarios (nas extremidades de
cadeia) e secundarios (no interior de cadeia). A facilidade de retirar um atomo
de hidrogénio de um carbono de PE ou PP decresce na ordem: C terciario > C
secundario > C primario, devido a efeitos indutivos e estéricos. Portanto, o C
terciario € aquele mais facilmente atacado por um radical livre (Hofmann,
1985).

Durante o processamento, o polimero costuma ser submetido a elevadas
temperaturas e a tensdes mecanicas, que provocam ruptura de cadeias, com
geracgao de radicais livres, na presenca de oxigénio. No PE, a grande maioria
dos atomos de C é do tipo secundério, enquanto que no PP s&o primarios,
secundarios e terciarios. Por decorréncia, os comportamentos de degradacao
sdo diferentes. O PE agrega preferencialmente ramifica¢cdes a cadeia principal
e também forma reacdes cruzadas. O PP, no estado fundido, sofre ruptura de
cadeias, embora ramificagbes e reagdes cruzadas também possam ocorrer em
menor grau. Ramificacdo e reag6es cruzadas sao decorréncias de
recombinagdes dos radicais livres gerados em diferentes cadeias.

Radicais livres formados de atomos de carbono terciario provocam ruptura no
atomo de carbono situado na posi¢ao  em relagado aos primeiros, gerando
duas cadeias: um macro-radical e uma cadeia com insaturag¢ao terminal.
Abaixo de 60 °C predominam as reag¢des de recombinagao de radicais sobre as
de ruptura da cadeia, favorecendo a ramificacdo e as reagbes cruzadas
(Ratzsch, 2002). No PS, o sitio mais vulneravel a oxidagéo é o carbono da
cadeia principal que se liga ao grupo fenila, o qual pode perder o hidrogénio,
gerando um radical livre. Além disso, o grupo fenila absorve UV, podendo gerar
radicais livres. No PET, os pontos mais suscetiveis a oxidagao correspondem
aos atomos na posi¢ao a em relagao ao grupo éster (Gugumus, 1992).

Além destas reacoes, existe a reagao de decomposicao por hidrolise dos
grupos éster. A hidrolise diminui 0 pH, o que pode acelerar a degradacao. A
reacao de hidrélise é, ainda, acelerada pela temperatura, pela radiagdo UV e
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também por agentes quimicos, tais como acidos, bases e alguns metais de
transigao.

A presenca de ramificagOes distribuidas irregularmente na cadeia de um
polimero atrapalha a sua regularidade espacial, dificultando e diminuindo a sua
cristalizacao, e conseqgliientemente, diminuindo a densidade do material. O PE
e o PP apresentam cristais, isto é, regides em que as moléculas se agrupam de
maneira ordenada no espago, formando estruturas chamadas de lamelas, que
séo formadas por cadeias dobradas sobre si mesmas (Pasquini & Addeo,
2005).

O PEBD, por ter um maior numero de ramificagdes, apresenta teor de cristais
mais baixo do que o PEAD. As moléculas de PET cristalizam lentamente. Na
aplicagéo em fibras, o estiramento auxilia na cristaliza¢do, a qual confere
propriedades mecanicas superiores. Na aplicacao em garrafas, o polimero é
resfriado rapidamente, para evitar a cristalizagao, pois a mesma diminui a
transparéncia. As resinas de PS e PVC comuns praticamente n&o cristalizam,
pois 0s grupos laterais da cadeia (fenila e cloro) estao distribuidos de maneira
irregular, o que dificulta as moléculas se agruparem de maneira compacta,
como ocorre na cristalizacao do PP isotatico (Azapagic, 2003; Pasquini &
Addeo, 2005).

A morfologia tipica dos polimeros capazes de cristalizar, referidos como
polimeros semicristalinos, é apresentada na Figura 3. Observa-se que as
regides entre as lamelas (cristais) sdo formadas por moléculas com pouca
organizacao, constituindo a fase amorfa.

1

FIGURA 3 - Morfologia de um polimero semicristalino. A: regido amorfa;
C: regido cristalina. As linhas representam moléculas (adaptado
de Ojeda, 1996).

2.2 Degradacao abidtica de materiais poliméricos termoplas-
ticos tradicionais

Com base na inexisténcia de materiais poliméricos naturais se acumulando no
ambiente, Alexander (1965) formalizou o principio da infalibilidade microbiana
em que previa que, com as devidas condigdes ambientais, todo composto
organico poderia ser degradado. Tinha como fundamento a co-evolugdo dos
polimeros com as rotas metabdlicas microbianas apropriadas para degradacao
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dos compostos formados (Atlas & Bartha, 1998). Para polimeros plasticos esta
racionalidade nao se aplica, uma vez que devido as suas caracteristicas
estruturais, apresentam elevada recalcitrancia, em qualquer ambiente de
descarte (Alexander, 1973).

PE, PP e PS séao polimeros de moléculas longas, com baixa polaridade e
pouca solubilidade em &gua, resultando em elevada resisténcia a
biodegradacédo. O PE sem antioxidante foi exposto no solo a agéo de fungos
isolados de madeira e foi observada uma degradagéao de apenas 0,5% em dois
anos (Albertsson, 1995). Tanto PE como PP apresentam moléculas na fase
cristalina, as quais estao protegidas das enzimas degradativas, ao contrario
das moléculas ou segmentos de moléculas que se encontram na fase amorfa,
as quais podem ajustar-se mais facilmente aos sitios ativos, desde que
apresentem flexibilidade suficiente. Além disso, a fase cristalina ndo permite a
penetracdo de O, e nem de H.O, dificultando a degradacao por oxidacao e
hidrélise e pela biodegradacao aerobia.

PS praticamente nao apresenta cristalinidade, mas a existéncia de anéis
aromaticos a pequena distancia da cadeia principal e a sua localizagao
desordenada aumentam a sua resisténcia a biodegradacao (Kaplan, 1979).
Além desses aspectos, o PS apresenta moléculas muito rigidas, apesar de nao
estarem protegidas na forma de cristais, dificultando a acdo enzimatica. A
mobilidade de cadeia nas regides amorfas é conseqiéncia da temperatura de
transicao vitrea do polimero (Tg). Em temperaturas mais baixas que a Tg, ha
movimentos apenas limitados de cadeia, enquanto que, acima da Tg, ocorrem
movimentos de longos segmentos de cadeia.

O PVC, além de apresentar massa molar elevada, ainda apresenta alta
concentracao de atomos de cloro. Esta estrutura quimica é recente na
natureza, o que o torna muito recalcitrante. Contudo, PVC degrada-se
facilmente sob a acao de luz ou de calor, e sua decomposi¢cao € autocatalisada
pelo HCI liberado. Para aumentar a estabilidade, sdo comumente empregados
aditivos toxicos a base de metais de transi¢ao, tais como Pb, Zn, Cd e Sn
(Titow, 1984). Da mesma forma, para tornar mais flexivel o PVC, sao
normalmente utilizados plastificantes a base de ftalatos, muitos dos quais
apresentam toxicidade crénica a animais, com prejuizo no desenvolvimento
(teratogénicos) e na reprodugao de humanos (Titow, 1984).

O PET, além da elevada massa molar, apresenta anéis aromaticos na cadeia
principal, o que o torna altamente recalcitrante, apesar de ser um poliéster,
suscetivel a hidrélise das suas ligagoes éster (Alexander, 1973).
Adicionalmente, estao presentes no polimero, residuos de catalisadores
empregados na sua sintese, para esterificagdo ou transesterificagéao,
normalmente a base de metais de transicdo (Schumann & Thiele, 1996; Valle,
2004).

Nos materiais poliméricos termoplasticos apresentados existem imperfeicoes
moleculares e contaminagdes que auxiliam a sua degradagéo abidtica, e que,
desta forma, podem possibilitar sua degradacgéao biética, ainda que parcial.
Eventualmente, componentes do polimero, tais como fragdo de oligdmeros,
plastificantes, lubrificantes, estabilizadores, cargas e pigmentos, etc., podem
ser metabolizados, conferindo o equivoco de que é o polimero que esta sendo
biodegradado.

Durante os periodos de polimerizagcédo, processamento, armazenamento e vida
util do material, podem ocorrer oxidagao de moléculas com o surgimento de
ligagbes carbono - oxigénio, ou, ainda, insatura¢des (Livanova & Zaikov, 1997;
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Valle, 2004). Tais sitios sao pontos fracos na estrutura, que podem iniciar a
degradacéao abiética (Scott, 2002). A presenca de residuos cataliticos,
freqlientemente contendo metais de transicao, também pode acelerar o
processo de degradacédo por oxidacado. No caso do PET, pode promover
hidrélise. Radiacao ultravioleta (foto-degradacgao) e calor (termo-degradacgao)
também contribuem para a adi¢cdo de pontos fracos ao polimero. Por isto, sdo
adicionados juntos com os polimeros, aditivos antioxidantes e estabilizantes,
normalmente em excesso, para permitir 0 seu processamento até a formacao
do produto, o armazenamento e a utilizacdo, sem degradar-se (Stevens, 2003).
Sem a presenca de aditivos antioxidantes e estabilizantes, bem como de
pigmentos protetores, todos os polimeros apresentariam muito baixa
resisténcia a degradacgao.

A degradacgéo de um polimero ocorre pela mudanga da sua estrutura quimica
com o tempo, devido, principalmente, aos efeitos do calor, da luz e da tenséo
mecanica, acompanhadas de alteragdes nas propriedades mecanicas e/ou
estéticas. (Scott, 1999). A degradacao pode ocorrer por pirélise, hidrolise e
peroxidacao, dependendo das condi¢cdes do ambiente. No caso da pirdlise, a
degradacéao se da pela adicao de calor na auséncia de oxigénio, ao passo que
a hidrélise ocorre pela reacdo com a agua (Gachter & Maller, 1988).

As reacOes de peroxidacao destacam-se em importancia e ocorrem por meio
de radicais livres. Estes radicais sao muito reativos e podem ser formados
através do rompimento de uma ligacao covalente, permanecendo um elétron
desemparelhado em cada um dos fragmentos formados. As reacdes de
formacéao dos radicais livres classificam-se em reagdes de iniciacdo (quando o
radical se forma), de propagacao (quando reage com outras espécies, gerando
novos radicais) e de terminagao (quando dois radicais livres se recombinam,
terminando a sequéncia de reagdes). As possibilidades de reagéo entre as
espécies quimicas presentes sdo praticamente infinitas, podendo resultar em
ruptura de cadeias, formagéao de insaturacoes, ramificacdes e até sofrer
reacoes cruzadas (reticulaco).

Materiais poliméricos como hidrocarbonetos podem ser degradados e
formarem grupos cetona (Figura 4) (Scott, 2002). A reagao de iniciagdo (reagao
1) produz macrorradicais com energia suficiente para romper uma ligagao
covalente carbono-carbono ou carbono-hidrogénio. Esta energia pode ser
produzida pelo atrito mecanico entre as moléculas no estado fundido, durante o
processamento, pela temperatura do processamento ou do ambiente e pela
radiacdo ultravioleta da exposi¢ao solar.

Na presenca de oxigénio forma-se um radical peréxido (reacéo 2). A reagéo €
extremamente rapida e controlada pela difusdo de oxigénio no polimero. O
radical peréxido pode, entdo, retirar um atomo de hidrogénio da mesma
molécula ou de uma molécula vizinha, formando um grupo hidroperoxido
(reacao 3). Este grupo é instavel e tende a decompor-se em um radical alcoxi e
outro radical hidroxila (reagéo 4). O radical alcdxi pode sofrer rearranjo a
cetona, liberando um radical hidrogénio, que reagindo com um radical hidroxila,
podera gerar uma molécula de agua (reacao 5). A cetona gerada (ponto fraco
da molécula), é instavel a radiagcdo UV, e podera romper a molécula, gerando
fragmentos oxigenados, através de diferentes mecanismos, tais como de
Norrish | e Il (Figura 5).
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FIGURA 4 - Degradacao oxidativa de um hidrocarboneto até a formagcao de um
grupo cetona (adaptado de Scott, 1997).

Os radicais livres formados sao importantes e significativos para a degradacgao
de polimeros (Felisberti, 1985), pois, a partir de um radical inicial, normalmente
€ gerado um numero muito elevado de novos radicais. Observa-se que, com a
evolugao da degradagao oxidativa, sdo gerados fragmentos de cadeia de
comprimento cada vez menor, atingindo um tamanho adequado para a
passagem pela membrana citoplasmatica, podendo ser absorvidos pelos
microrganismos. Os fragmentos gerados vao adquirindo polaridade crescente,
como decorréncia das ligagdes carbono-oxigénio surgidas, 0 que aumenta a
sua capacidade de emulsificacao ou até de solubilizagdo, com consequente
aumento da biodisponibilidade dessas espécies.

Algumas dessas transformacdes foram observadas quando o PEBDL foi
submetido ao intemperismo natural, bem como ao intemperismo acelerado,
com equipamento de emisséo de radiagao ultravioleta (QUV), a 60 °C.
Verificaram-se mudangas na massa molar, na estrutura quimica, na
cristalinidade e nas propriedades mecénicas do polimero (Guadagno et al.,
2001; Naddeo et al, 2001; Naddeo et al., 2004). Além disso, observou-se a
producgéo de hidroperoxidos, de carbonila e vinila. Ao final de 150 h de
irradiagao ao UV (equivalentes a cerca de 6 meses de exposi¢ao solar),
observou-se um aumento pronunciado da taxa de degradacao, até completa
degradagao do material.
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FIGURA 5 — Reag6es quimicas de decomposigao de uma cetona: a) Norrish [;
e b) Norrish Il. R e R’ sdo cadeias de hidrocarbonetos (Scott,
1997; Gugumus, 2003).

Filmes soprados de PEBD com pré-oxidante foram termo-oxidados por 14 dias
a 60 e a 100 °C. A presenca de amido afetou a degradacao, destacando-se os
seguintes produtos de degradacao: séries homologas de acidos carboxilicos,
cetonas, hidrocarbonetos e lactonas. Também foram encontrados alguns
aldeidos e ésteres lineares, bem como observou-se aumento da cristalinidade
com a degradacao (Khabbaz et al., 1999).

2.3 Aditivos pré-oxidantes e polimeros oxibiodegradaveis

Os aditivos pro-oxidantes sao substancias ou formulagdes que, misturadas com
materiais poliméricos termoplasticos, aceleram a sua degradagéo oxidativa
(Chiellini et al., 2003; Chiellini et al., 2006; Chiellini et al., 2007; Albertsson et
al., 1995; Khabbaz et al., 1999; Jakubowicz, 2003; Bonhomme et al., 20083;).
Podem ser constituidos por compostos de metais de transi¢do, por compostos
insaturados, etc. Garcia & Gho (1998) sugerem, entre outras substancias, a
utilizagéo de estearatos de cobalto e manganés, carbonato de célcio, acido
citrico, etc. Também podem ser adicionados copolimeros insaturados, tais
como o estireno-butadieno-estireno em blocos (SBS) e borracha de estireno-
butadieno (SBR). Esses aditivos sdo adicionados em baixas concentragdes (1
a 5%) na formulacao de PE, PP, PS, PET ou até mesmo de resinas hidro-
biodegradaveis, praticamente nao alterando as suas propriedades mecanicas e
Oticas. Grande parte desses materiais é utilizada em filmes (mulching), na
agricultura (Atlas & Bartha, 1998), ou como filmes para sacolas de compras no
varejo e de deposicao de lixo, além de bandejas de PS espumado para
alimentos (May et al., 1991; Botelho et al., 2004).

Na degradagéo abidtica dos materiais termoplésticos, as cadeias poliméricas
sofrem oxigenagao e posterior ruptura, resultando em um pé que é constituido
por cadeias curtas carboniladas, capazes de sofrer biodegradacao (Wiles &
Scott, 2006). Com tais aditivos, o custo das resinas aumenta apenas 15%,
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razao da preferéncia das resinas aditivadas com pr6-degradantes sobre outras
resinas intrinsecamente biodegradaveis, que sao de custo bem mais elevado
(Kouthy et al., 2006).

Os aditivos pro-oxidantes atualmente mais utilizados sdo os metais de
transicao. Seus cations podem iniciar as reactes de degradacao oxidativa de
duas formas:

a) por meio da oxidacao (Reacao 1) ou de reducéo (Reacao 2) da cadeia do
polimero.

MY +0O;+RH — [M™ 4+ (OOH)™ +R (1)
M*+RH — R+H +M™ 2)

b) por meio da decomposi¢ao de hidroperdxidos, por reagdes de
oxidagao ou redugao (Reacdes 3 e 4) (Scott, 2002).

ROOH + M™ — RO + [M™' + (OH)]™ + R (3)
ROOH + M™" — ROO + M™ + H* (4)

Compostos soluveis de Co, Mn, Fe, Cu e Cr sdo mais efetivos como
promotores de peroxidacao, enquanto que sais de Ti, Zn, Ni, Ce e V sdo menos
efetivos (Dalmolin, 2007). Metais de transicao também s&o fotoiniciadores de
peroxidacao, embora com menor atividade (Minisci et al., 2003). Alguns
microrganismos produzem enzimas peroxidases, que atuam similarmente,
embora muito mais rapido do que os complexos metalicos acima referidos.
Polimeros oxi-biodegradaveis sdo materiais poliméricos termoplasticos
misturados com aditivos pro-degradantes, que se degradam inicialmente por
um processo oxidativo, tornando-se subsequiientemente aptos a biodegradagao.
Também é possivel produzir polimeros oxi-biodegradaveis sem mistura-los
com aditivos, mas com moléculas contendo estruturas facilmente oxidaveis,
tais como carbonilas e insaturagées (Kumar et al., 2006).

2.4 Materiais poliméricos plasticos biodegradaveis

Os materiais poliméricos plasticos podem ser sintetizados por processos
industriais (sintéticos) ou por plantas e microrganismos (naturais). Os materiais
sintéticos podem ser obtidos a partir de fontes renovaveis (plantas ou
microrganismos) ou de fontes ndo renovaveis (petréleo, gas, carvao) (Stevens,
2003). A caracteristica desejada destes materiais € a degradabilidade em um
periodo de poucos anos.

Os materiais degradaveis podem ser classificados em compostaveis ou nao
compostaveis, conforme a sua capacidade de biodegradacao no periodo de
compostagem (poucos meses). Além do aspecto ambiental, sdo consideradas
as propriedades fisicas e quimicas, tais como resisténcia ao calor, rigidez,
tenacidade, etc., que definem a destinacao do material. O material ideal seria
aquele obtido de fontes renovaveis (natural ou sintético), degradavel e
compostavel, apresentando propriedades fisicas e quimicas competitivas e
com preco aceitavel pelo mercado (Gross & Kalra, 2002).

Basicamente, os grupos de polimeros biodegradaveis mais comercializados no
mundo enquadram-se como: a) polimeros oxi-biodegradaveis; b) poliésteres

X1X



lineares e alifatico-aromaticos; c) polissacarideos; d) polivinilicos (Figura 6). Os
poliésteres e polissacarideos também sao conhecidos como hidro-
biodegradaveis. Observa-se que, tanto os polissacarideos como os poliésteres,
possuem ligacoes hidrolisaveis (respectivamente, éter e éster), que sdo pontos
suscetiveis a ataques quimicos e/ou biolégicos, desdobrando as moléculas
iniciais em fragmentos menores, capazes de atravessar a parede e a
membrana celular de organismos. O poli(alcool vinilico), € o Unico polimero
prontamente biodegradavel (desde que dissolvido em agua) com cadeia
principal constituida apenas por atomos de carbono.

Os poliésteres apresentam diversidade estrutural, diferenciando-se pelas
ramificagcbes e pelo carater alifatico-aromatico. Assim, poli(e-caprolactona)
(PCL) é um polimero linear (sem ramificagdes), enquanto que poli(acido latico)
(PLA) e poli(3-hidréxi-butirato) (PHB) apresentam ramificagdes curtas
(metilicas) laterais, e o poli(3-hidroxi-butirato-3-valerato) (PHBV) apresenta dois
tipos de ramificagbes, metilicas e etilicas, distribuidas ao longo da cadeia, que
reduz a cristalinidade deste ultimo. O poli(butileno-succinato-tereftalato) (PBST)
e o poli(butileno-adipato-tereftalato) (PBAT) apresentam cadeias lineares,
porém os anéis aromaticos presentes em um de seus mondmeros, o acido
tereftalico, reduzem a sua biodegradailidade.

Quanto a facilidade de processamento, destacam-se alguns poliésteres e 0s
polivinilicos que permitem a sua transformagdo em filmes soprados para a
producgéo de sacolas plasticas. Os polimeros biodegradaveis sdo mais
hidrofilicos e higroscopicos que os materiais poliméricos termoplasticos
tradicionais. No extremo, esté o poli(alcool vinilico) (PVOH), que é soluvel em
agua. Alguns destes polimeros sédo suscetiveis a degradacao térmica e
mecanica durante o seu processamento em produtos finais, caso de PHB,
PHBV e PVOH (Scott, 2002).

CH20H CHz20H CH20H CH20H
. 5 (a) - 3 (b) 1 on
OH 0—N\OH 0 OH g OH o |
OH OH n OH OH .
amilose celulose FPVOH
(c) Diﬂj 9 _(E?H; 0 GHsQ “
e i "o
CH, n - n n
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2 0
g [
,/\\D/'\\/\\AJH /“\/\l(o\\/\//\o
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FIGURA 6 - Estruturas quimicas de alguns dos principais materiais poliméricos
biodegradaveis: a) polissacarideos; b) poli(alcool vinilico); c)
poliésteres. PVOH: poli(alcool vinilico); PLA: poli(acido latico);
PHB: poli(3-hidroxi-butirato); PHBV: poli(3-hidrdxi-butirato-3-
hidréxi-valerato); PCL: poli(e-caprolactona); PBST: poli(butileno-
succinato-tereftalato); PBAT: poli(butileno-adipato-tereftalato).

Para avaliar as caracteristicas degradativas dos materiais biodegradaveis
deve-se levar em consideracao algumas propriedades fisicas e mecanicas,
comparada aos materiais termoplasticos. Algumas dessas caracteristicas foram
reunidas na Tabela 1. Com relacdo aos materiais poliméricos termoplasticos,
observa-se que PE, PP e, eventualmente, PET (usado como fibras)
apresentam elevadas fracdes cristalinas, que podem aumentar a recalcitrancia
desses polimeros. PS e PVC (nao plastificado), apesar de apresentarem
cristalinidade negligenciavel, apresentam suas moléculas no estado vitreo (Tgs
elevadas), isto €, rigidas, com baixa mobilidade, dificultando o ataque
enzimatico. Os polimeros biodegradaveis também podem apresentar altos
graus de cristalinidade e/ou moléculas das regides amorfas no estado vitreo.
PBAT, PCL e PVOH apresentam rigidez (mddulo) muito baixa(o) para certas
aplicagdes, enquanto que PGA, PLA e PHB s&o muito frageis para outros tipos
de aplicag6es. A tendéncia atual é a preparacéo de misturas (blendas) de
polimeros rigidos com polimeros tenazes, obtendo-se propriedades
intermedidrias entre os dois componentes, satisfatorias para as aplicagdes
desejadas (Shimao, 2001).

Ainda existe uma grande diferenga nos pregcos dos materiais biodegradaveis
em relagdo aos termoplasticos, com excec¢des do PLA e do PVOH. Outra
excecao significativa sdo os materiais oxi-biodegradaveis que custam cerca de
15% a mais do que os seus respectivos polimeros néo aditivados com pro-
oxidantes.

TABELA 1 - Caracteristicas de alguns materiais poliméricos biodegradaveis e

termoplasticos.
e Propriedades
e Ponto de Ruptura
e Ma e Cris e Mod P o Pr
e Dens
te- tali- o T . , uo ° Aln ec
. . m i- -
rial nid g . Elasti ga- « Tens 0
dade ment &0
ade co
0
° 0 . US
. « % e °C . e MPa ° % e MPa
c $
. e  Materiais poliméricos biodegradaveis *
e Ac.
Ce

e 6 o 170- e 1,22
. n.d. . 2000 . 35 . 32 . 4.0
8 250 1,34
lul

0s
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e PH e 0- e 2500-
e ~60 e 170 ¢ 125 e 28 e 3040 e 50
B 5 3500
L[]
3.
e PH e 80- e  800- ¢ 10,
e 0-60 . e 125 e 1550 e 20-30
BV 160 2500
+
5
e PV e 40 e 8 e 18- e 125 e 150-
e 3745 e 4464 o 23
OH 50 5 230 1,32 400
.« -
e PC e 57- e 200- & 700- e« 10,
. 55 6 . 1,15 . 16-54
L 61 500 1000
0
e 5
e PL 0- e 124- o 1200-
e 042 e 175 e 510 e 3060 e 25
A 6 1,26 3000
0
.« -
e PB « 20- e 110- o 1,25 e 560-
3 e 80 e 1045 ¢ 70
AT 35 0 120 1,27 710
e PB ¢ 20- ¢ 4 e 40-
e 195 e 125 e 3000 e 4065 o 7,0
ST 35 5 500
. e  Materiais poliméricos convencionais .
L] -
e PE =« 60- e 0,94 e« 500- e 10-
3 e 135 e 1442 o 10
AD 80 0 0,97 1500 1000
e« 9 e 1,03- & 2800-
e PS e« 0 « - e 5 e 40 e 13
0 1,09 3500
e 40- e 090- e 1200- e 50-
e PP e 0 o 163 e 3041 e 10
60 0,91 2400 300
0,9
e PV e 8 e 1,35 )
e 0 « - e 2500 e 30 e 55
C 0 1,45
1,0
e PE « 7 e 100-
e 050 e 250 e 135 e 3000 e 55 e 15
T 0 300

Ac.Celulose: acetato de celulose; PHB: poli(3-hidréxi-butirato); PHBV: poli(3-hidréxi-butirato-3-hidroxi-valerato); PVOH:
poli(alcool vinilico); PCL: poli(epsilon-caprolactona); PLA: poli(acido latico); PBAT: poli(butileno-adipato-tereftalato);
PBST: poli(butileno-succinato-tereftalato); PEAD: polietileno de alta densidade; PS: poliestireno; PP: polipropileno;
PVC: poli(cloreto de vinila); PET: poli(teraftalato de etileno).

Na degradacao dos polimeros biodegradaveis estao envolvidas as reacoes
oxidativas, enzimaticas e hidroliticas. As rea¢des oxidativas seguem as rotas
descritas anteriormente e as enzimaticas seréo descritas a seguir. A
degradagao por hidrélise consiste na quebra de liga¢cdes quimicas (do tipo
éster, éter e amida) pela reacao com a agua. Este processo pode ser
catalisado tanto por acidos como por bases (saponificagdo). No caso da ligagao
éster, é produzido um acido carboxilico (ou seu sal) e um alcool. A ligacao éter
€ muito mais resistente a hidrolise do que a éster, gerando dois alcodis com a
reacao. A hidrélise do grupo amida resulta em uma amina e um acido
carboxilico (Stroud et al., 2007).

A biodegradacgao de polimeros biodegradaveis, em geral, ocorre com a
colonizagao de sua superficie por microrganismos, com formacéao de biofilme.

XX11



Nos casos de poliésteres, polissacarideos e poli(alcool vinilico), sédo
sintetizadas enzimas extracelulares, especificas (amilases e celulases) ou nao
(hidrolases e lipases), que quebram as cadeias em segmentos menores,
capazes de atravessar a parede € a membrana celulares (Gross & Kalra,
2002).

2.5 Degradacao de materiais poliméricos biodegradaveis

Materiais poliméricos naturais existem no ambiente e n&o ha relatos de
acumulos significativos, indicando que os microrganismos tém-se adaptado a
esses substratos, induzindo a producéo de enzimas para degrada-los
(Alexander, 1973). Os fatores que afetam a biodegradacao de materiais
poliméricos sdo amplos e diretamente relacionados as condi¢des étimas para a
expressao da degradacéo. De modo geral, a biodegradacao é afetada pelas
condi¢cdes ambientais, pelas caracteristicas do polimero e pelo potencial
metabdlico dos microrganismos.

O ambiente pode afetar a degradacao abiotica e bidtica de materiais
poliméricos em funcao das condi¢cdes para que ocorram as reagdes quimicas e
bioquimicas. Entre estas condicoes ambientais destacam-se: a) a presenca de
nutrientes; b) temperatura adequada; c) umidade; d) aeracéo; e) pH neutro; f)
pressao osmoética nao muito elevada; h) potencial redox positivo; i)
disponibilidade do polimero.

A estrutura do polimero afeta a capacidade de degradacao. Entre as
caracteristicas estruturais, destacam-se: a) massa molar; b) ramificacées
laterais; c) polaridade e regularidade espacial; d) cristalinidade. Em relacdo a
massa molar, verifica-se que, a medida que esta aumenta, diminui a
biodegradacao do polimero. A massa molar muito elevada reduz a solubilidade
do polimero, impede a sua absorgéo pelos microrganismos e dificulta as
reacoes de oxidagao via mono-oxigenases. A presenca de ramificagdes no
polimero diminui a sua degradacao e os grupamentos laterais também podem
aumentar a recalcitrancia (Atlas & Bartha, 1998).

Os termoplasticos comuns séo praticamente apolares e apresentam
solubilidade em agua extremamente baixa. O carater hidrofdbico dificulta o
contato dos organismos com o substrato, dificultando a sua adesdo ao mesmo.
Os polimeros que contém atomos de carbono quirais (i. e., ligados a quatro
grupos diferentes) podem apresentar algum tipo de regularidade espacial, ou
estereorregularidade, que pode afetar a atividade de enzimas (Mathews & Van
Holde, 1990). A cristalinidade presente nos polimeros organicos comuns, com
excecao do PS e do PVC, constitui outro fator de reducao da
biodisponibilidade, o que também dificulta a biodegradacgao (Chiellini et al.,
2003).

As condigbes ambientais e as caracteristicas do polimero influenciam
diretamente a expressao do potencial microbiano em degradar materiais
poliméricos. O conhecimento da diversidade e da fungcdo dos microrganismos
no ambiente é importante para a compreensao das rotas metabdlicas
utilizadas. O mesmo pode ser utilizado para tracar uma estratégia de
biorremediacao destes polimeros em ambientes contaminados.

Os principais microrganismos envolvidos na degradacao de materiais
poliméricos sdo as bactérias e os fungos, embora algumas algas e alguns
protozodrios também possam metaboliza-los. Alguns géneros de bactérias
mencionados como degradadores de hidrocarbonetos poliméricos sao
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Acinetobacter, Alcanivorax, Arthrobacter, Bacillus, Brevibacillus,
Desulfatibacillum, Mycobacterium, Nocardia, Nocardioides, Prauserella,
Pseudomonas, Rhodococcus e Streptomyces. Alguns géneros de fungos sao
Aspergillus, Cladosporium, Curvularia, Fusarium, Gliocladium, Mucor,
Paecilomyces, Penicillium e Phanerochaete (Agamuthu & Faizura, 2005;
Albertsson et al., 2003; Albertsson et al., 1998; Arnaud et al., 1994; Bonhomme
et al., 2003; Gilan et al., 2004; Hadad et al., 2005; Koutny et al., 2006a; Koutny
et al, 2006b; Motta et al., 2008; Sudhakar et al., 2008; Watkinson & Morgan,
1990; Weiland et al., 1995; Yamada-Onodera et al., 2001).

As bactérias apresentam grande diversidade genética, o que permite também
diversidade metabdlica de rotas de degradagéo, conforme a disponibilidade de
substratos. Podem mineralizar metabdlitos produzidos pelos fungos a espécies
quimicas simples, tais como CO,, H>O, NHs, CI', PO4~, SO47, etc., e biomassa.
Os fungos (pluricelulares e filamentosos) distribuem-se no solo, envolvendo a
superficie do substrato com suas hifas. Tanto fungos como bactérias podem
sintetizar enzimas extracelulares para degradar metabdlitos oxigenados
derivados de hidrocarbonetos, tais como alcoois, aldeidos, cetonas, acidos
carboxilicos e ésteres. Ap6s reduzir o polimero em seus monémeros ou
oligbmeros, o microrganismo pode absorver o0 composto, que sera degradado
no citoplasma (Scott, 1999). Devido a diversidade estrutural dos polimeros e de
seus produtos de degradacao, é desejavel que se tenha diversidade metabdlica
para a degradacao dos mesmos. Neste caso, a formacao de consorcios
microbianos pode levar a uma maior eficiéncia na degradacao de materiais
recalcitrantes (Jacques, 2005).

Os microrganismos apresentam estratégias diferenciadas de degradacao dos
materiais poliméricos em fungéo do tipo de cadeia do composto. Em relagéao
aos polimeros aciclicos, a maioria dos microrganismos converte um n-alcano
ao correspondente n-alcool por meio de oxigenases, como a monooxigenase
(Van Hamme et al., 2003; Atlas & Bartha, 1998), que introduz uma hidroxila no
carbono terminal ou semi-terminal do polimero (Equacéo 5):

R-CHs + O, + NAD(P)H2 — R-CH2>-OH + NAD(P) + H>O (5)

As oxigenases sao enzimas capazes de oxidar um substrato, transferindo-lhe
um ou dois atomos da molécula de oxigénio. Sado enzimas oxiredutases e
dividem-se em dois tipos principais: as mono-oxigenases, que transferem um
atomo de oxigénio ao substrato; e as dioxigenases, que transferem dois
atomos de oxigénio ao substrato. Entre as monooxigenases mais importantes,
estao as do grupo citocromo P-450 (presentes em Candida spp.), € as do grupo
das rubredoxinas (presentes em Pseudomonas putida) (Watkinson & Morgan,
1990). As dioxigenases sdo mais comumente utilizadas em polimeros
aromaticos (Shimao, 2001).

O ataque enzimatico ocorre no grupo metilico terminal, com formacgéo de alcool
primario (Atlas & Bartha, 1998). Podem também ocorrer oxidag¢des
subterminais de n-alcanos a alcoois secundarios, como em certas espécies de
Aspergillus, Fusarium e Bacillus (Fritsche & Hofrichter, 2005) (Figura 7).
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FIGURA 7 — Biodegradacao oxidativa de alcanos até ingresso no metabolismo
intermediério de microrganismos. Enzimas utilizadas nas reagdes
(1), (2) e (3) sao, respectivamente, alcano-monooxigenase, alcool-
desidrogenase e aldeido-desidrogenase (adaptado de Fritsche &
Hofrichter, 2005).

Seguindo a rota da oxidagao terminal, o alcool produzido é normalmente
oxidado a aldeido e ao acido carboxilico (graxo) correspondente, por meio de
desidrogenases. Em algumas Candida spp. foi observada a presencga de
alcool-oxidase no lugar de alcool-desidrogenase (Watkinson & Morgan, 1990).
Se ocorrer oxidagao subterminal, os alcoois subterminais resultantes serdo
oxidados a metil-cetona e ao éster correspondentes, e clivados
hidroliticamente, produzindo acido acético e alcool primario (Figura 7), este
posteriormente oxidado a 4cido graxo.

Os é&cidos graxos formados no processo de oxidagao dos alcanos podem ser
metabolizados pela B-oxidagdo (Yamada-Onodera et al., 2001). A B-oxidagéo é
um processo de degradagao de acidos graxos a acetato (ou acetil-CoA),
constituido de uma sequéncia ciclica de reagdes quimicas, em que dois atomos
de carbono, na posicao beta, sdo retirados a cada ciclo. As moléculas de acetil-
CoA produzidas entram no ciclo dos &cidos tricarboxilicos (ciclo de Krebs) para
produzir energia na forma de ATP.
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Os polimeros ciclicos e aromaticos sao biodegradados por um mecanismo
similar ao da oxidagao subterminal (Fritsche & Hofrichter, 2005). No caso do
ciclo-hexano, a hidroxilagdo por uma monooxigenase produz um alcool
aliciclico. Sua desidrogenacao conduz a uma cetona ciclica, que, quando
oxidada, produz uma lactona. A abertura da lactona produz acido hidroxi-
hexandico, cuja hidroxila pode ser oxidada a aldeido e a acido carboxilico,
resultando em acido dicarboxilico. Este pode ser metabolizado pela beta
oxidacdo. Alguns microrganismos possuem as enzimas necessarias para a
completa degradagédo de hexano até acetato, porém, normalmente, organismos
capazes de degradar ciclo-hexano até ciclo-hexanona n&o conseguem produzir
e-caprolactona e nem romper o0 anel a &cido 6-hidroxi-hexanoico. Da mesma
forma, organismos capazes de degradar ciclo-hexanona normalmente nao
conseguem degradar ciclo-hexano a ciclo-hexanona (Atlas & Bartha, 1998).
Como consequéncia, este intermediarios sdo excretados da célula, sendo
mineralizados por outros microrganismos do ambiente.
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CAPITULO Il

BIODEGRADAGAO DE MATERIAIS POLIMERICOS AFETADA PELAS
CONDICOES AMBIENTAIS E PELA ESTRUTURA DO POLIMERO
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3.1 RESUMO

A biodegradacédo de um polimero € influenciada por varios fatores, o
que dificulta a obtengcdo de resultados reprodutiveis para testes de
biodegradacdo aplicaveis a todos os polimeros. Desta forma, o objetivo do
estudo foi avaliar a biodegradacdo de diferentes materiais poliméricos em
funcdo das condicbes ambientais e da estrutura do polimero. Os materiais
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avaliados foram a celulose, o poli(3-hidréxi-butirato) (PHB) e o poli(butileno-
succinato-tereftalato) (PBST). A celulose foi escolhida por ser um padrdo de
uso internacional, enquanto que o PHB foi utilizado por sua reconhecida rapida
biodegradabilidade (superior a da celulose). O PBST foi selecionado por causa
de sua facilidade em ser fragmentado (moido) e também por apresentar lenta
cristalizagdo, permitindo a sua preparacao com diferentes teores cristalinos. A
biodegradacao destes materiais foi quantificada pela respirometria e avaliou-se
o efeito da umidade (50, 35, 20 e 15% de umidade), da aeracdo (adicdo de
perlita nas proporcdes composto:perlita de 4:1, 1:1 e 1:4), da temperaturas (25
e 58°C), da granulometria (83 a 2000 um) e da cristalinidade (0 e 38%). A
biodegradacéo da celulose foi maior em condi¢cbes de saturagcdo de agua no
composto, sendo que O excesso aparente de agua nao reduziu a
mineralizagdo. A adicdo de perlita aumentou a aeragéo e a biodisponibilidade
da celulose aos microrganismos, 0 que resultou em maior mineralizagdo do
polimero. A mineralizacdo do PHB foi maior na temperatura de 58°C. A
reducdo do tamanho das particulas do PBST aumentou a biodegradacao,
principalmente nos primeiros dias de incubacdo. A biodegradacdo do PBST
ocorreu de maneira inversamente proporcional a sua cristalinidade. A
metodologia utilizada neste estudo é de baixo custo e simplificada, produzindo

resultados satisfatérios para avaliar a biodegradacao de materiais poliméricos.

3.2 INTRODUCAO

Com a crescente poluicdo causada pelos materiais plasticos,
surgiram nas décadas de 1980 e 1990 diversos produtos poliméricos
biodegradaveis, sem que se pudesse avaliar adequadamente a sua
biodegradabilidade. Diante deste problema, foram propostas varias normas

para testes de biodegradacdo de polimeros. A adocado destas normas
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uniformizou os testes para avaliar a biodegradacao de materiais poliméricos, o
que tem permitido a reproducao das condigdes em qualquer situacao desejada.
Entretanto, estas normas ndo s&o ainda completamente aceitas e aplicaveis
para todos os polimeros existentes e para as diferentes condigbes de
avaliacdo. Além disso, muitas destas normas incluem equipamentos e
procedimento de custo relativamente elevado, dificultando sua adogéo.

Na busca por metodologias eficientes e simples para a avaliagao da
biodegradacao de materiais poliméricos, Chiellini et al. (2003) desenvolveram
uma metodologia que utiliza pequenas quantidades de amostra e de composto
ou solo, em frascos herméticos, que sao abertos periodicamente. Também foi
proposta a adicdo de perlita ao sistema, com o objetivo de aumentar a
porosidade e melhorar a sensibilidade do método de deteccdo de CO. (Solaro
et al., 1998).

As dificuldades no desenvolvimento de novas metodologias devem-
se principalmente as muitas variaveis que influenciam a biodegradacao de um
material polimérico. Entre estas varidveis podemos destacar: a duragdo do
teste, as caracteristicas da populagdo microbiana introduzida como inéculo
(numero e diversidade de organismos, adaptacao prévia para degradagao de
um polimero especifico, etc), as condicbes ambientais do teste (umidade,
temperatura, disponibilidade de oxigénio, pH, potencial redox, nutrientes,
substancias toxicas, etc.) e as caracteristicas do proprio polimero (estrutura
quimica, hidrofilia, estereo-regularidade, granulometria, massa molar,
cristalinidade, mobilidade de cadeia, presenca de substancias pro-oxidantes e
antioxidantes, etc.) (Scott, 2003).

A escolha de composto de residuos organicos domésticos como
in6culo e meio de cultura para os testes de biodegradacgéao justifica-se por ser
este o meio preferido de descarte dos residuos organicos solidos domiciliares
nos paises desenvolvidos, e que parece ser 0 caminho também dos paises em
desenvolvimento. Nas unidades de triagem e compostagem, nao é pratico e
nem econdmico retirar, limpar e reciclar embalagens pequenas e leves, bem
como pedacos de embalagem, que acabam permanecendo juntos com o0s
residuos organicos, que sdo encaminhados para as leiras de compostagem.
Portanto, seria interessante que tais materiais poliméricos pudessem degradar-
se significativamente durante a compostagem, sem prejudicar a qualidade do
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composto. Outra boa razao para a escolha de composto de lixo domiciliar é a
riqueza apresentada pelo mesmo em populagées microbianas capazes de
formar consorcios e co-metabolismos, sendo muito eficiente na biodegradacéao
de residuos. A grande biodiversidade existente aumenta a probabilidade de
existéncia de organismos ou pools geneticamente capacitados para a
degradacgao. Devido as elevadas temperaturas alcangadas na compostagem
(60°C ou mais), organismos patogénicos (mesofilicos) sdo praticamente
eliminados. Embora existam apenas células de bactérias e arquebactérias
fisiologicamente ativas acima de 65°C, alguns géneros de fungos sobrevivem
até cerca de 60°C (Kutzner, 1999). Portanto, a populagdo microbiana em
atividade é inicialmente constituida por organismos mesofilicos, mas, a medida
que a temperatura se eleva, passa a predominar a populacado termofilica.
Quando a temperatura volta a baixar, retorna a populacdo mesofilica, que
resistiu a temperatura ou que ingressou posteriormente na leira de
compostagem.

Entre as variaveis ambientais que mais influenciam na
biodegradacdo de compostos organicos, a disponibilidade de agua é
considerada por Haider (1999) como a mais critica, pois uma alta atividade
microbiana somente ocorrera se houver grande disponibilidade de agua aos
microrganismos. Por outro lado, o0 excesso de agua pode resultar em condigdes
anaerobicas ou microaerofilicas no ambiente de degradacdo, que reduzem
significativamente a mineralizacdo do composto organico. Desta forma, o
equilibrio entre os contetudos de agua e de ar deve ser buscado, visando
maximizar a taxa de biodegradacao dos polimeros.

A temperatura no qual o teste serd conduzido ira determinar a
predominancia de organismos psicrofilicos, mesofilicos ou termofilicos na
biodegradacdo. O processo de compostagem pode contar com a participacao
desses trés tipos, embora os termofilicos apresentem maior taxa de
biodegradacdo (Yu et al., 2008). A temperatura também pode alterar a
biodisponibilidade do polimero aos microrganismos degradadores, tanto
modificando a sua solubilidade em agua, quanto alterando a flexibilidade das
cadeias, cristalinas ou nao (lovino et al., 2008). As condicbes ambientais
determinam a taxa de degradagao oxidativa e hidrolitica, respectivamente, dos
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polimeros oxi- e hidro-biodegradaveis, definindo sua biodisponibilidade a
microbiota.

Além das condi¢cdes ambientais e da atividade metabdlica dos
microrganismos, a estrutura do polimero afeta a sua biodegradagédo (Gross &
Kalra, 2002). Em geral, polimeros com altos teores de cristais sdo degradados
mais lentamente do que polimeros com maior propor¢do de regides nao
cristalinas (Scott, 2003), enquanto que as cadeias de regides nao cristalinas
apresentam-se menos disponiveis a biodegradacdao em temperaturas abaixo de
sua temperatura de transicao vitrea. Embora o tamanho médio da particula de
um polimero pouco interfira na fracao total do material que sofre biodegradacao
em longo prazo, o mesmo influencia a taxa de biodegradacdo nos primeiros
dias, por estarem relacionadas com a biodisponibilidade ao ataque microbiano
(Starnecker & Menner, 1996).

Em vista do grande numero de varidveis que influenciam a
biodegradacdo dos polimeros e, por consequéncia, da dificuldade de
estabelecimento de testes de biodegradagao de baixo custo aplicaveis a todas
as condi¢cdes, este estudo buscou avaliar o efeito das condi¢des ambientais e
das caracteristicas estruturais na biodegradabilidade de materiais poliméricos

com diferentes propriedades fisicas e quimicas.

3.3 MATERIAL E METODOS

3.3.1 Condicoes experimentais

Em frascos herméticos de 0,5 dm® (Fido Vaso, Bormioli Rocco &
Figlio) foi adicionado composto estabilizado (descrito a seguir) como inéculo, o
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polimero a ser biodegradado, agua deionizada e perlita. O composto
estabilizado foi adquirido da Unidade de Triagem e Compostagem da Lomba
do Pinheiro (Porto Alegre, RS, Brasil), obtido de residuos orgéanicos
domiciliares, com a seguinte composicado: pH (composto:agua - 1:1) = 7,8;
argila = 130 g kg™'; C org. (combustéo seca) = 230 g kg™'; N (combustdo seca)
= 17,5 g kg"; H (combustdo seca) = 33,2 g kg"'; P (Mehlich) = 42 g kg"; K
trocavel = 4,8 g dm™®; Ca trocavel = 2,16 g dm™®; Mg trocavel = 0,77 g dm™;
CTC = 29,6 cmolc dm™; saturagéo de bases = 97 %. A perlita expandida era do
tipo fina, com tamanho médio de particulas de aproximadamente 2 mm, sendo
lavada cinco vezes com agua destilada e seca por 24 horas a 110 °C. A perlita
foi adicionada ao sistema devido a suas caracteristicas de alta porosidade,
permitindo a retencdo de ar e umidade, bem como por apresentar uma
superficie sobre a qual se forma rapidamente biofilme, permitindo a utilizacdo
de menor quantidade de composto, que fica espalhado sobre a sua superficie
(Chiellini et al., 2003). Com isto, diminui a quantidade de CO, gerado pelo

consumo da matéria organica presente no composto.
3.3.2 Atividade respirométrica

A metodologia utilizada para a biodegradacdo dos polimeros foi
baseada em Chiellini et al. (2003) e Solaro et al. (1998), tendo sido
experimentada com éxito no trabalho de Dalmolin (2007). Optou-se por nao
colocar as amostras de polimero na camada do meio com solo ou composto,
formando um "sanduiche" entre duas camadas de perlita, conforme sugestao
de Solaro e Chiellini. As amostras foram misturadas com composto e perlita,
sem as camadas externas de perlita, 0 que permitiu sua homogeneizacao
semanal. A solugdo de NaOH (Merck) 0,25 molc dm™, para captura de CO,, foi
acondicionada em copos de poliestireno (20,00 mL de solugao por copo),
suspensos por uma estrutura de ferro galvanizado, dentro dos frascos
herméticos. A solucdo de HCI (Merck, min. 37%) 0,25 molc dm™ foi
padronizada com tris(hidroximetil)-amino-metano com pureza de 99,96%
(Merck), sendo utilizada para titular as solugbes de NaOH dos copos. Os
frascos herméticos foram mantidos em estufa com ventilagc&o interna e controle

eletrénico de temperatura (De Leo, Brasil). A cada dois ou trés dias, os frascos
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foram abertos para aeracgéao e titulagdo da solucao de NaOH em bureta digital
automética (modelo Ill, Brand). Previamente a titulagdo, eram adicionados 2 mL
de solugéao 35% (m/v) de BaCl,, a solu¢cdo de NaOH para precipitar o Na,COg3
formado. Fenolftaleina foi utilizada como indicador. Uma vez por semana, 0s
materiais dispostos no frasco eram homogeneizados com ajuda de uma
espatula e era reposta a agua evaporada. O teor de CO, obtido para as
amostras a partir da titulagdo foi diminuido do teor de CO, médio encontrado
para os trés frascos com composto, perlita e agua, mas sem amostra de
polimero (também conhecidos como "branco" ou "testemunho"). Como padrao
positivo, de uso normal para validar o teste com polimeros biodegradaveis, foi
empregada a celulose micronizada.

A mineralizacdo do C do polimero em CO. foi calculada pela
férmula: C mineralizado, % = massa de C transformado em CO, (abreviada
para C-CO.,) / massa de C presente na amostra no inicio do experimento x 100.
O teor de carbono inicial do polimero foi determinado por combustdo seca
(Perkin-Elmer 2400 CHN Elemental Analyzer, com detector de condutividade
térmica). Todos os testes foram realizados com trés repeticbes para cada
tratamento, calculando-se os desvios padrées e os erros padroes dessas trés
medidas.

3.3.3 Avaliacao das condicoes ambientais

Inicialmente avaliou-se o efeito da temperatura de incubacédo e
volume dos frascos respirométricos. Nos frascos de 0,5 dm® adicionaram-se
5,00 g de composto (massa seca); 5,00 g de perlita; 0,830 g de poli(3-hidroxi-
butirato) (PHB) e 10,83 g de Aagua deionizada. Nos frascos de 2 dm?®
adicionaram-se 20,00 g de composto; 20,00 g de perlita; 3,32 g de PHB e 43,32
g de &gua deionizada. Os frascos dos dois volumes foram incubados nas
temperaturas de 2512 e 58+2°C. Para o estudo de biodegradacao de celulose
sob diferentes teores de umidade foram adicionados aos frascos herméticos
3,00 g de celulose (Macherey-Nagel, MN301); 103,00 g de composto
estabilizado e 4gua deionizada nas quantidades de 18,7 mL (85% de nao
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volateis); 26,5 mL (80% de n&o volateis); 57,1 mL (65% de nao volateis) e 106
mL (50% de ndo volateis). Foram empregados frascos herméticos de 2,0 dm®
incubados a temperatura de 58+2°C. Para avaliar o efeito da aeragdo na
biodegradagéo da celulose adicionaram-se aos frascos de 0,5 dm?® diferentes
quantidades de perlita (1,25; 5,00; ou 20,00 g), 5,00 g de composto; 0,350 g de
celulose e agua deionizada até ndo volateis de 50%. Os frascos foram
incubados a 58 + 2°C.

3.3.4 Avaliacao das condicoes estruturais do polimero

Poli(butileno-succinato-tereftalato) (PBST) BioMax 4024 da DuPont
foi utilizado. Este polimero foi prensado a 200°C por 15 s (prensa Luxor G-
403.3), formando placas com aproximadamente 0,7 mm de espessura. As
placas foram moidas criogenicamente em moinho de facas De Leo G-225
modificado para operar com nitrogénio liquido. Os fragmentos obtidos foram
separados conforme sua granulometria em um agitador de peneiras Endecotts
Octagon 2000, com malhas de 2000, 1000, 850, 212 e 83 um, em 10 minutos
de agitacdo. A biodegradacao das frac6es obtidas foi realizada com 5,00 g de
composto (massa seca); 5,00 g de perlita; 0,830 g de PBST de cada fracao
granulométrica e 10,83 g de agua deionizada, em frascos de 0,5 dm® e a 58+
2°C.

O polimero biodegradavel PBST utilizado para o estudo de
cristalinidade foi o mesmo descrito acima. A amostra com 0% de cristalinidade
foi obtida por resfriamento rapido de uma placa fina fundida do polimero a
220°C, rapidamente mergulhada em nitrogénio liquido. Uma amostra com 38%
de cristalinidade foi obtida por resfriamento lento (n&o controlado) de placas
fundidas, ainda dentro da prensa, apés o seu desligamento. As analises do
grau de cristalinidade foram realizadas em difratbmetro de raios X Rigaku,
D/MAX-2100, a 20-40 kV e 20-40 mA, com filtro monocromador de grafite, em
angulos (26) de 3 a 60°, por meio da razdo entre a area dos picos cristalinos e
a area total do difratograma. Apés os tratamentos térmicos, as amostras foram
recortadas em particulas de aproximadamente 1 mm na sua maior dimensao. A

respirometria foi realizada em frascos de 0,5 dm® (incubados em 58+2°C), onde
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se adicionaram 5,00 g de composto (massa seca); 5,00 g de perlita; 10,83 g de
agua deionizada e 0,830 g de PBST de 0 ou 38% de cristalinidade.

3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Entre as condi¢cdes ambientais que mais afetaram a biodegradagéo
de materiais poliméricos, destacaram-se a temperatura, a umidade e a

aeracao. A mineralizagdo do PHB aumentou em aproximadamente cinco vezes
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com o aumento da temperatura de 25 para 58°C, indicando que a populagéo de
microrganismos termofilicos possui maior atividade degradativa do que a
populacdo mesofilica, lembrando-se aqui o efeito da temperatura sobre a taxa
de hidrélise do polimero (Figura 1). Assim, do ponto de vista pratico, a
compostagem é um processo interessante para degradar estes polimeros no
ambiente, por gerar temperaturas elevadas, nas quais organismos termofilicos
podem-se desenvolver. De forma semelhante, Itavara et al. (2002) observaram
que a biodegradacao de poli(acido latico) foi acelerada quando a temperatura
foi elevada até 60°C, sendo o fator mais importante para a degradagao deste
polimero, novamente associada a taxa de hidrolise.

O volume do frasco respirométrico influenciou a mineralizagédo do
PHB, tendo os frascos de 0,5 dm?® resultado em valores 30 a 40% maiores do
que os frascos de 2 dm?® (Figura 1). Além da maior mineralizagao, os frascos de
0,5 dm® foram utilizados nos testes posteriores por demandarem menores
quantidades de amostras e serem de mais facil manuseio no laboratério.

Observou-se que a mineralizagdo da celulose foi influenciada pelas
diferentes condi¢gdes de umidade (Figura 2). A amostra com 80% de nao
volateis corresponde a condicdo de capacidade de campo (CC) do composto,
enquanto que 85% de nao volateis correspondem a 75% da CC. Observou-se
que estes tratamentos apresentaram taxas de biodegradacdo muito
semelhantes. A condicdo de 50% de umidade em massa é sugerida em
normas para biodegradacao de polimeros da ASTM, ISO, entre outras. Nesta
condicao, formou-se dentro dos frascos uma camada de agua de alguns
milimetros sobre a mistura composto-celulose. Deste modo, a condicao de 65%
foi uma tentativa de reduzir a camada de agua sobre a mistura, embora acima

da CC do composto.
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FIGURA 1 - Mineralizagao do poli-hidréxi-butirato (PHB) adicionado a composto
de lixo urbano estabilizado, a 25 e 58 °C, em frascos de 0,5 e 2 L
(C-CO; significando a fracdo do carbono inicial mineralizado na
forma de COy).

Os dois tratamentos com maior conteudo de agua apresentaram
maior taxa de biodegradacao (Figura 2). O aparente excesso de agua nao
tornou o ambiente completamente anaerdbico e provavelmente aumentou a
biodisponibilidade do polimero aos microrganismos.

O tratamento com 65% de n&o volateis apresentou a mais alta taxa
de biodegradagéo, embora nas primeiras trés semanas o tratamento com maior
conteudo de agua (50% de nao volateis) tenha apresentado maior
biodegradacao. Porém, observou-se nos tratamentos com 50 e 65% de nao-
volateis a producdo de odores, indicando a ocorréncia de biodegradagao
anaerobica, provavelmente devido a geragdo de compostos derivados de
enxofre, tais como H>S e mercaptanos. A producdo do gas CHy, tipica de
condi¢des anaerodbicas, ndo é quantificada pelo método respirométrico.
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FIGURA 2 - Mineralizagao da celulose adicionada a composto de lixo urbano
estabilizado em diferentes condigcbes de umidade, medida pela
massa de ndo-volateis (NV), apds incubacdo a 58°C (C-CO;
significando a massa de carbono mineralizado na forma de CO,).

Ishigaki et al. (2004) observaram que a aeragao de aterros sanitarios
contendo acetato de celulose ndo aumentou significativamente a degradacéo
deste polimero. Estes autores atribuiram o baixo desempenho da degradacao
da celulose a presengca de substituigdo acetilica. Esta substituicdo ndo €
uniformemente distribuida na celulose e neste caso, a preferéncia pela
degradacgéao se deu nas fragbes de baixa substituicao.

A partir da constatacao de anaerobiose parcial nos tratamentos com
maior umidade, realizou-se um novo teste em que foram adicionadas diferentes
quantidades de perlita a mistura composto:celulose, visando a aumentar a
aeracao da mistura no interior do frasco (Figura 3). A adi¢cdo da perlita reduziu
significativamente a producao de odores no tratamento com 50% de massa de
ndo-volateis, indicando que os sitios anaerdbicos na mistura foram
significativamente reduzidos. Além do aumento da aeragao, deve-se considerar
que a adicao da perlita, em todas as propor¢des testadas, resultou na formacgéo
de uma camada muito fina de composto sobre a superficie das particulas de
perlita. Isto provavelmente aumentou o contato composto-celulose e, por
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consequéncia, o contato microrganismo-celulose, resultando em maior

atividade degradativa.
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FIGURA 3 - Mineralizagdo da celulose adicionada a composto de lixo urbano
estabilizado, incubado a 58°C, em diferentes proporgcoes
composto:perlita.

Solaro (1998) e Chiellini  (2003) sugeriram proporcoes
composto:perlita de 1:4 e até maior quantidade de perlita. Apesar da grande
aeragao proporcionada, a proporcdo composto:perlita 1:4 resultou em um
volume muito grande da mistura no frasco respirométrico, reduzindo o espaco
livre aerado ("head space"), o qual também serve para facilitar as
homogeneizacdes periddicas. Por outro lado, a proporcao de 4:1, apesar do
bom resultado de mineralizagdo, nao proporcionou a melhor dispersdo de
composto sobre os granulos de perlita, gerando, ainda, sitios anaerdbicos,
reconhecidos pelo cheiro de compostos sulfurados, devido a insuficiente
aeragdo. Com base nestes resultados adotou-se para os testes posteriores a
propor¢do composto:perlita 1:1, apesar de haver resultado mineralizagao
ligeiramente mais baixa no teste preliminar realizado.

Em relagdo as caracteristicas estruturais, avaliou-se a influéncia da
granulometria e da cristalinidade na biodegradacado do polimero. O efeito da
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granulometria na mineralizagdo do poli(butileno-succinato-tereftalato) €
apresentado na Figura 4. As particulas mais finas de PBST (83-212 um)
apresentaram degradagdo mais rapida, porém entre as demais fragdes nao foi
possivel determinar uma relacao entre tamanho e biodegradacao. Somente nos
sete primeiros dias as taxas de biodegradacao seguiram rigorosamente a

ordem inversa de tamanho das particulas.
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FIGURA 4 - Mineralizagdo de paticulas de poli(butileno-succinato-tereftalato
(PBST) com diferentes granulometrias, em composto de lixo
urbano estabilizado, incubado a 58 °C (barras representam o erro
padrdo da amostra).

Starnecker & Menner (1996) também observaram que as taxas de
biodegradacéo de poli(e-caprolactona) (PCL) em composto inoculado em meio
aquoso seguiram a ordem inversa do tamanho de particulas nos primeiros 9
dias de incubagdo, sendo que apds este periodo, todas as taxas de
biodegradacdo apresentaram valores semelhantes, resultando em
porcentagens finais de mineralizagdo semelhantes para todas as fracoes.

Verificou-se que a mineralizagdo do PBST foi afetada pela
cristalinidade do polimero (Figura 5), sendo a maior porcentagem de
mineralizagdo observada na fragdo com zero de cristalinidade. Observou-se
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ainda que a degradacgao foi proporcional a fracdo nao cristalina (“amorfa”) da
amostra, uma vez que a mineralizagdo da amostra com 38% de fracao
cristalina foi, em meédia, 40% menor que a mineralizagdo da amostra nao
cristalina. Isto indica que as fragbes cristalinas ndo foram ou foram pouco
metabolizadas e que a biodegradacao estava ocorrendo principalmente na
fragcdo ndo cristalina, a qual provavelmente se encontrava vulneravel a hidrélise

quimica e posterior ataque enzimatico dos segmentos ja hidrolisados.

== PBST 0% Cristalinidade
=~ PBST 38% Cristalinidade

C-CO,-Mineralizado, %

0 =y 1 1 1 1 1 1
0 15 30 45 60 75 90

Tempo de incubacao, dias

FIGURA 5 - Mineralizacdo de poli(butileno-succinato-tereftalato (PBST) com
diferentes graus de cristalinidade, em composto de lixo urbano
estabilizado, incubado a 58°C.

Na temperatura de biodegradacao (58°C), o polimero estava acima
da sua temperatura de transicao vitrea (45°C). Deste modo, € provavel que os
segmentos de cadeia que tenham sido hidrolisados  (hidrélise
predominantemente quimica) apresentaram flexibilidade suficiente para serem
incorporados nos sitios ativos de enzimas extracelulares, permitindo a sua
mineralizacao.

Os resultados observados neste trabalho demonstram que o método
respirométrico apresentou porcentagens de degradacdo de materiais
poliméricos semelhantes aos obtidos por Solaro et al. (1998), que empregava
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solo e perlita aerados em periodos alternados de 12 h. Este método, apesar de
simples e de baixo custo, produziu resultados de biodegradacao da celulose
proximo aos exigidos pela norma ASTM 6400. Além dos experimentos com
celulose, também apresentou resultados reprodutiveis em varios testes
conduzidos nos ultimos 3 anos, utilizando-se mais de 14 diferentes polimeros
(dados néao apresentados). Deste modo, este método e os ajustes propostos
com base nos resultados obtidos, constituem-se numa alternativa confiavel e

pratica para avaliar a biodegradagédo de materiais poliméricos.
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3.5 CONCLUSOES

1. A biodegradagao da celulose é maior em condi¢des de saturagao
de agua no composto, sendo que o aparente excesso de agua nao reduz a
mineralizacdo, nas condicdes utilizadas no teste;

2. A adigédo de perlita aumenta a aeracdo e a biodisponibilidade da
celulose aos microrganismos, 0 que resulta em maior mineralizagcdo do
polimero;

3. A mineralizacdo de PHB é maior na temperatura termofilica que
na mesofilica;

4. A reducdo do tamanho das particulas do PBST aumenta a
biodegradacéo, principalmente nos primeiros dias de incubacao;

5. A biodegradacdo do PBST é inversamente proporcional a sua
cristalinidade.

6. A metodologia utilizada neste estudo é simples, de baixo custo e
produz resultados reprodutiveis, podendo ser utilizada em qualquer laboratério

do mundo, ainda que ndo disponha de muitos recursos.
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CAPITULO IlI

AVALIACAO DE MATERIAIS POLIMERICOS BIODEGRADAVEIS
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4.1 RESUMO

Materiais poliméricos biodegradaveis apresentam caracteristicas
para serem utilizados em substituicdo aos materiais termoplasticos
convencionais. O custo mais elevado destes materiais tem levado ao
surgimento no mercado de inumeros outros polimeros, supostamente,
biodegradaveis. Assim, este trabalho teve como obijetivo identificar as melhores
condi¢cdes para expressar o potencial de biodegradacdo destes polimeros e
avaliar o desempenho de 14 diferentes materiais poliméricos considerados
biodegradaveis. Para a validagdo do teste de mineralizagdo foi utilizada a
celulose misturada com solo ou composto. A biodegradabilidade dos polimeros
foi estimada utilizando-se seis materiais prontamente biodegradaveis [celulose,
amido, o composto lignina/fibras, poli(3-hidréxibutirato), poli(3-hidroxibutirato-3-
hidréxivalerato) e poli(alcool vinilico)], quatro hidro-biodegradaveis [poli(acido
latico), poli(butileno-adipato-tereftalato), poli(butileno-succinato-tereftalato) e
poliuretano)], dois oxi-biodegradaveis (polietileno e poliestireno aditivados) e
dois bio/hidro-biodegradaveis [poli(e-caprolona; e a blenda amido/PBAT).
Observou-se que a mineralizacdo da celulose foi suficiente para validar os
testes de biodegradacdao e esta foi maior em presenca do composto.
Poliésteres, tanto de origem microbiana (PHB), como petroquimica (PCL), ou
de origem mista, microbiana e petroquimica (PLA), apresentaram elevada
porcentagem de mineralizacdo, ao passo que materiais poliméricos
considerados hidro-biodegradaveis apresentaram baixa mineralizagcdo, a
excecdo do PCL. Os polimeros oxi-biodegradaveis sofreram menor
porcentagem de degradacdo. Apesar de todos os materiais poliméricos terem
sido mineralizados, as maiores porcentagens de degradacdo foram dos
poliésteres alifaticos.
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4.2 INTRODUGCAO

Materiais poliméricos sintéticos sado obtidos a partir do petréleo e
representam 90% de todo o plastico utilizado pela sociedade moderna (Keane,
2007). A produgdo anual destes materiais é estimada atualmente em 250
milhées de toneladas por ano (Dréscher, 2006). Estes materiais termoplasticos
predominam no mercado, devido ao baixo custo e a grande estabilidade
quimica da molécula. Suas propriedades fisicas, como ponto de fuséo,
resisténcia mecanica e hidrofobicidade, tém sido exploradas para a manufatura
de inumeros bens de consumo utilizados no dia-a-dia pela populagéo (Stevens,
2003). Como consequéncia da sua estabilidade estrutural, estes materiais séo
extremamente resistentes a degradacao bidtica e abidtica, acumulando-se e
persistindo no ambiente apds o descarte (Reddy et al., 2003). Para diminuir a
poluicdo crescente destes materiais, tem sido proposta a substituicdo por
polimeros mais facilmente degradaveis, que sdo suscetiveis a agdo enzimatica
de microrganismos, quando dispostos no ambiente ou em compostagem
(Gross & Kalra, 2002). Os materiais poliméricos biodegradaveis podem ser
utilizados como fonte de carbono e energia por microrganismos heterotroficos,
com a conseqliente conversado dos polimeros a CO, e agua, no processo de
mineralizacao.

O apelo por tecnologias limpas, como os plasticos biodegradaveis,
tem sido significativo, mas sua utilizagdo ainda € restrita, devido ao custo
elevado e a falta de comprovagédo efetiva da biodegradacédo (Muller et al.,
2001). Atualmente, entre os polimeros biodegradaveis produzidos destacam-se
0s oxi-biodegradaveis, que sao poliolefinas misturadas com aditivos pré-
oxidantes, os hidro-biodegradaveis, que possuem ligagbes hidrolisaveis, e os
biodegradaveis propriamente ditos, que sao passiveis de decomposi¢cao
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enzimatica. Estes ultimos séo sintetizados ou produzidos naturalmente por
microrganismos ou plantas, apresentando propriedades caracteristicas dos
plasticos, mas com potencial elevado de degradar-se no ambiente bioativo
(Scott, 2002).

Os polimeros biodegradaveis tém grande aceitacdo publica, mas
seus valores de mercado sdo cinco a dez vezes superiores ao custo das
poliolefinas convencionais. Esta situacao tem levado a supervalorizacao destes
materiais e ao aparecimento de inumeros polimeros, supostamente,
biodegradaveis. Deste modo, este trabalho procurou identificar as melhores
condicoes para expressar o potencial de biodegradacdao destes polimeros e
posteriormente, avaliar o desempenho de 14 diferentes materiais poliméricos

em relacdo a mineralizacao em condicdes de laboratorio.
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4.3 MATERIAL E METODOS
4.3.1 Condicoes experimentais

Em frascos herméticos de 0,5 dm® (Fido Vaso, Bormioli Rocco e
Figlio) foi adicionado composto estabilizado ou solo, como inéculo, o polimero a
ser biodegradado, agua deionizada e a perlita para aeracdao desta mistura. O
composto estabilizado foi adquirido na Unidade de Triagem e Compostagem da
Lomba do Pinheiro (Porto Alegre, RS, Brasil), obtido de residuos organicos
domiciliares, com a seguinte composi¢ao: pH composto:agua 1:1) = 7,8; argila = 130 g
kg'; C org. (combustdo seca) = 230 g kg'; N (combust&o seca) = 17,5 gkg'; H
(combustdo seca) = 33,2 g kg™”'; P (Mehlich) = 4,2 g kg™'; K trocavel = 4,8 g dm’
3: Catrocavel = 2,16 g dm™; Mg trocavel = 0,77 g dm™; CTC = 29,6 cmolc dm™;
saturacao de bases = 97 %. O composto apresentava particulas de 2 a 400
um, com fracao predominante (60 % em volume) entre 20 e 200 um. O solo foi
coletado na profundidade de 0-20 cm de uma area rural, com vegetagdo de
gramineas nativas, sem historico de recebimento de nenhum tipo de residuo,
sendo classificado como Latossolo Vermelho-Escuro distréfico (soil taxonomy:
Haplorthox; FAO: Rhodic Ferralsols). Sua composi¢éo era: pHcomposto:agua 1:1) =
4,5: argila = 420 g kg™'; silte = 140 g kg™'; areia = 440 g kg™'; C org. (combustdo
seca) = 22 g kg™'; N (combustdo seca) = 1,3 g kg'; P (Mehlich) = 2,9 mg dm™;
K trocavel = 42 mg dm™; CTC = 23,4 cmolc dm™; saturagdo de bases = 7 %. O

pH foi elevado para 8,2 pela adicdo de Ca(OH)>/Mg(OH), na proporgao 3:1.

4.3.2 Atividade respirométrica
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A metodologia utilizada para a biodegradacdo dos polimeros foi
baseada em Chiellini et al. (2003). A solucdo de NaOH (Merck) 0,25 molg dm™,
para captura de CO,, foi acondicionada em copos de poliestireno (20,00 mL de
solugdo por copo), suspensos por uma estrutura de ferro galvanizado, dentro
dos frascos herméticos. A solucdo de HCI (Merck, min. 37%) 0,25 molc dm™ foi
padronizada com tris(hidréximetil)-amino-metano com pureza de 99,96%
(Merck), sendo utilizadas para titular as solu¢cdes de NaOH dos copos. Os
frascos herméticos foram mantidos em estufa com ventilacao interna e controle
digital de temperatura (De Leo, Brasil). A cada dois ou trés dias, os frascos
foram abertos para aeracéao e titulagdo da solucao de NaOH em bureta digital
automatica (modelo Ill, Brand). Previamente a titulacdo, eram adicionados 2 mL
de solugao 35% (m/v) de BaCl,, a solucao de NaOH para precipitar o NaoCOg3
formado. Foi usada fenolftaleina como indicador. Uma vez por semana, a
mistura no interior dos frascos era homogeneizada com espatula, sendo
corrigido o volume de agua. O teor de CO, obtido para as amostras a partir da
titulagéo foi diminuido do teor de CO, médio encontrado para os trés frascos
com composto ou solo, perlita e agua, mas sem amostra de polimero (também
conhecidos como "branco" ou "testemunho"). Como padrdo positivo, de uso
normal para validar o teste com polimeros biodegradaveis, foi empregada a
celulose micronizada.

A mineralizacdo do C do polimero em CO. foi calculada pela
férmula: C mineralizado, % = massa de C transformado em CO, (C-CO,) /
massa de C presente na amostra no inicio do experimento x 100. O teor de
carbono inicial do polimero foi determinado por combustdo seca (Perkin-Elmer
2400 CHN Elemental Analyzer, com detector de condutividade térmica). Todos
os testes foram realizados com trés repeticbes para cada tratamento,

calculando-se os erros padroes.
4.3.3 Avaliacoes preliminares da biodegradacao

Foi avaliada a mineralizagdo de polimeros considerados como
referéncia positiva para a validagcdo do método: amido e celulose, seu
mondmero constituinte glicose; e PHB. Posteriormente, foi avaliado o solo e o
composto como o substrato mais adequado a biodegradacdo e ambos foram
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testados em relacdo a degradacdo da celulose e do polietileno oxidado. Os
testes respirométricos foram realizados em frascos herméticos de 0,5 dm?®
(incubados a 58+2°C), onde se adicionaram 5,00 g de composto ou solo
(massa seca); 5,00 g de perlita; 10,83 g de agua deionizada e 0,830 g da

amostra dos polimeros.
4.3.4 Avaliacao da degradacao dos polimeros biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis foram obtidos comercialmente, e
tratados conforme descrito a seguir. Celulose microcristalina, amido de milho e
poli(3-hidroxi-butirato) ndo precisaram ser moidos, pois foram utilizados na
forma de pd (particulas ~10 um). Poli(acido latico), poli(3-hidréxi-butirato-3-
hidréxi-valerato, poli(e-caprolactona), poli(butileno-succinato-tereftalato),
poli(butileno-adipato-tereftalato) e as misturas poli(butileno-succinato-
tereftalato)/amido/platificante e lignina/fibras celulésicas foram moidos
criogenicamente, pela imersdo em nitrogénio liquido seguida de corte em
laminas de alta rotagdo. As particulas apresentaram tamanhos da ordem de
10 pm. Poli(alcool vinilico) foi utilizado na forma de filmes de 25 pym de
espessura cortados em fragmentos finos de cerca de 1 mm de lado. Polietileno
oxi-biodegradavel foi utilizado, ap6s exposi¢cdo a radiacdo solar durante um
ano, na forma de particulas de ~10 um de tamanho. Poliuretano reticulado com
4 4'-diisocianato de difenil-metileno (MDI) foi micronizado com auxilio de uma
grosa de aco. As principais propriedades de alguns dos polimeros avaliados
encontram-se na Tabela 1. O teor de carbono inicial das amostras dos
polimeros foi determinado por combustdo seca (Perkin-Elmer 2400 CHN
Elemental Analyzer). Os testes respirométricos seguiram 0 mesmo

procedimento descrito no item 4.3.3.
4.4.5 Determinacao dos parametros cinéticos de mineralizacao

O potencial maximo de mineralizagdo (Cmax) dos materiais poliméricos e
a constante de mineralizacao (k) foram obtidos a partir dos valores acumulados
de mineralizagdo do carbono (Cn) utilizando-se o programa cientifico de ajuste
de curvas SIGMASTAT (2000) e o algoritmo descrito por Marquardt (1963) para
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estimar parametros nao lineares. Foi utilizada a equacao exponencial simples
Cm = Cmax (1 - exp(-kt)) e o ajuste do modelo foi avaliado pelo coeficiente de
regresséo (r’) e pela anélise de probabilidade (p<0,01).

TABELA 1- Propriedades de alguns materiais poliméricos biodegradaveis.

Propriedades

. T . Moédulo Ponto de Ruptura
Material Cristalinidade Tg Tm Dendidade Elastico Alongamento Tensao
% °C °C 23/°4 MPa % MPa
biodegradaveis

Celulose n.d. 68 170-250 1,22-1,34 2000 35 32

PHB 60 0-5 170 1,25 2500-3500 2-8 30-40

PHBV 0-60 -3-+5 80-160 1,25 800-2500 15-50 20-30

PVOH 40-50 85 180-230 1,25-1,32 37-45 150-400 44-64

biodegradaveis e hidro-biodegradaveis

PCL 55 -60 57-61 1,15 200-500 700-1000 16-54
hidro-biodegradaveis

PLA 0-42 50-60 175 1,24-1,26 1200-3000 5-10 30-60

PBAT 20-35 -30 110-120 1,25-1,27 80 560-710 10-45

PBST 20-35 45 195 1,25 3000 40-500 40-65
oxi-biodegradaveis

PE adit. 70 -30 135 0,94-0,97 500-1500 10-1000 14-42

PS adit. 0 90 - 1,03-1,09 2800-3500 5 40

Tg: temperatura vitrea; Tm: temperatura de fusdo; PHB: poli(3-hidroxi-butirato); PHBV: poli(3-hidréxi-
butirato-3-hidréxi-valerato); PVOH: poli(alcool vinilico); PCL: poli(epsilon-caprolactona); PLA: poli(acido
latico); PBAT: poli(butileno-adipato-tereftalato); PBST: poli(butileno-succinato-tereftalato); PE: polietileno
de alta densidade aditivado; PS: poliestireno aditivado.
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4.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

No capitulo anterior foram obtidas as informagfes iniciais para
estabelecimento da rotina de avaliacdo da degradacdo de materiais
poliméricos, onde definiu-se que 58°C foi a temperatura mais adequada para
os testes, assim como a umidade do composto deveria ser correspondente a
50% da massa de ndo volateis, com a utilizacao de perlita na proporgéao 1:1
com o composto para melhorar a aeragdo. Nessas condigdes e com base nos
resultados da biodegradacao da celulose, proximos aos exigidos pelas normas
ASTM 5338-98 (2003) e ISO 14855 (1999), as quais utilizam continua aeracao
mecanica das amostras, e exigem o minimo de 70 % de mineralizagdo em 45
dias, a metodologia utilizada produziu resultados satisfatérios para avaliar a
biodegradacéo de materiais poliméricos.

As normas ISO 14855 (1999) e ASTM 5338-98 (2003) preconizam a
utilizacado de referéncias positivas para a calibracao e validacao do método a
ser utilizado para avaliar a biodegradacdo de materiais poliméricos. Entre
esses materiais, destacam-se a celulose, o amido, a glicose e o poli(hidroxi-
butirato). Estas substancias foram testadas em um experimento de incubacao
com duragao de 30 dias, conduzido nas condi¢des descritas acima (Figura 1).
Observou-se que aos 30 dias ja havia sido mineralizada mais da metade da
glicose, do amido e do poli(3-hidroxi-butirato). No mesmo periodo, a
mineralizacdo da celulose foi de apenas 40% da mineralizacdo média das
demais substéncias.

A andlise cinética mostrou que glicose, amido e poli(3-hidroxi-
butirato) podem ser mineralizados completamente (100%) se a degradacao
continuar a um valor médio para esses polimeros de 2,4% dia” para o
coeficiente da taxa de mineralizagdo (k). Por outro lado, esta andlise mostrou
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que o material celulésico apresentou um potencial de mineralizacdo bem
abaixo dos demais materiais testados (22,2%) e esta mineralizagado ocorreria

com um valor k de 1,1% dia™.

== Glicose
60 =1}~ Amido

—/= Celulose

=C= Poli(hidroxi-butirato)
45
30

15

C-CO,-Mineralizado acumulado, %

o

0 5 10 15 20 25 30

Tempo de Incubacao, dias

FIGURA 1- Mineralizagdo de materiais poliméricos biodegradaveis adicionados
a composto de lixo urbano e incubado a 58°C.

Até o momento todos os experimentos haviam sido conduzidos
utilizando composto como substrato. Em funcédo da possibilidade de que estes
materiais poliméricos venham a atingir o solo, este também foi testado, nas
mesmas condi¢cdes do composto, para avaliar o seu potencial como in6culo nos
testes de biodegradacao. Utilizou-se na comparacgéao, dois polimeros diferentes,
sendo a celulose como referencial positivo e o polietileno oxidado como
polimero teste (Figura 2).

Observou-se que, independente do polimero, o composto
apresentou maiores percentuais de mineralizagdo apos 32 dias de incubacao.
Apesar da baixa taxa de degradacdo do polietilieno em relagdo a celulose, a
mineralizagdo deste polimero foi 7,6 vezes maior no tratamento com composto
do que no solo. Para a celulose, 0 aumento na mineralizagdo provocado pelo

uso de composto foi de apenas 2,1 vezes. Isso indica que o melhor substrato
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para os testes de biodegradacdo foi o composto e esta superioridade é
potencializada para polimeros mais recalcitrantes. Grima et al. (2001)
avaliaram diferentes substratos como suporte para a biodegradacdo de
plasticos e verificaram que solo ndo é o mais indicado. Esses autores
propuseram substratos inertes, que teriam vantagens no momento de

recuperar residuos ou produtos da biodegradacdo usando solvente como

extrator.
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FIGURA 2 - Mineralizacdo de celulose e polietileno adicionados ao solo e em
composto de lixo urbano, sob temperatura de 58°C.

Apbs 60 dias de incubagédo dos materiais poliméricos observou-se a
presenca de dois grupos distintos em termos de grau mineralizacao (Figura 3).
No grupo em que foi observada a maior porcentagem de mineralizagdo, os
poliésteres PLA, PCL e PHB foram degradados em mais de 80%, independente
de sua origem microbiana (PHB), petroquimica (PCL) ou mista - microbiana e
petroquimica (PLA). Evidencia-se com isso que um material ndo precisa ser
necessariamente de origem natural para ser rapidamente biodegradado.

Shimao (2001) descreve que o PLA foi degradado rapidamente em
presenca de composto (90% em 90 dias), mas ndo detectou atividade

microbiana na despolimerizagdo. Entretanto, lovino et al. (2008) verificaram
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recentemente que foi detectado um grande numero de bactérias e fungos
desenvolvendo-se na superficie de um filme de PLA. Acredita-se que seja
necessaria prévia degradagdo abidtica por hidrélise, para que os residuos
possam, entdo, ser biodegradados por bactérias e fungos, com eventual
formacdao de biofilmes (Hakkarainen, 2002; Shimao, 2001). As enzimas
disponiveis (pronase, proteinase K e bromelaina) degradam monémeros L mais
facilmente, sendo que a maxima taxa de biodegradacao ocorreu com 92% de
unidades L e o restante D, devido ao balanco otimizado entre baixa
cristalinidade e alto teor de monémeros L (Hakkarainen, 2002). Outro aspecto
que certamente facilitou a biodegradacdo do PLA foi a temperatura do ensaio
(58°C), proporcionando mobilidade das moléculas, cuja temperatura de
transicao vitrea € de 50-60°C (Tabela 1). Moléculas flexiveis podem encaixar-
se mais facilmente no sitio ativo de enzimas do que moléculas rigidas, sendo
mais rapidamente biodegradadas.

PCL é um poliéster sintético que apresenta cadeia linear. E estavel
contra a hidrélise abidtica, sendo facilmente degradado por microrganismos
largamente distribuidos no ambiente, com eventual formagdo de biofilme
(Hakkarainen, 2002; Shimao, 2001). As enzimas lipases e esterases quebram o
polimero em seus mondmeros, 0s quais sdao permeaveis a membrana
citoplasmatica (Gross & Kalra, 2002).

O poli(hidroxi-alcanoato) PHB apresenta estrutura semelhante ao
PCL, mas é de ocorréncia natural, sintetizado por microrganismos como
substancia de reserva, sendo degradado por microrganismos largamente
distribuidos no ambiente (Reddy et al., 2003; Jendrossek, 2001). Entre as
enzimas despolimerases de PHB encontram-se serina hidrolases e endo-
esterases (Reddy et al., 2003). Recentemente, Yew et al. (2006) avaliou a
atividade fotocatalitica de uma mistura de PHB com TiO, e observou que a
degradagdo ocorreu somente por atividade microbiana. Apdés a prévia
degradagdo do PHB por despolimerases extracelulares, os mondmeros e
oligbmeros soluveis sao introduzidos e metabolizados no interior das células.

No mesmo grupo com alta atividade de degradagdo e com mais de
70% dos polimeros mineralizados, aparecem o0s polissacarideos amido e
celulose que também foram facilmente biodegradados. A estrutura basica da

celulose é a celobiose (duas glicoses ligadas por ligacao 31-4) ao passo que o

Ixii



amido apresenta glicoses ligadas em diferentes arranjos, mas ainda de alta
solubilidade. A celulose constitui as microfibrilas da parede dos vegetais e o
amido é uma substancia de reserva, sendo ambos produzidos naturalmente,
com uma ampla diversidade de microrganismos atuando na sua degradacao
(Raven et al., 2001).

Os demais polimeros testados integram o segundo grupo, com
menos de 40% de mineralizagdo no periodo. A mistura amido-PBAT e as
fibras vegetais misturadas com lignina tiveram o melhor desempenho neste
grupo, seguido do PVOH. PVOH é considerado um material 100%
biodegradavel em meio aquoso, mas os organismos degradadores parecem
nao estar amplamente difundidos no ambiente (Shimao, 2001). A
biodegradacao compreende a clivagem aleatéria de cetonas-1,3 da cadeia,
formadas pela oxidacao enzimatica dos alcoois secundarios (Scott, 2002). Este
polimero apresentou elevada taxa de biodegradacdo nas duas primeiras
semanas, entretanto, nas seis semanas seguintes apresentou um incremento
de apenas 6,5% na mineralizagdo. Uma explicagdo para a recalcitrancia
encontrada em composto € a elevada temperatura de transigao vitrea do PVOH
(cerca de 85°C - Tabela 1), acima da temperatura de ensaio (58°C). Em meio
aquoso, a solvatacdo abaixa a Tg do polimero, aumentando sua
biodegradabilidade. O PHBV, um copolimero de 3-hidroxi-butirato e 3-hidréxi-
valerato, ao contrario do PHB, apresentou baixa taxa de biodegradacdo, que
pode ter sido consequéncia da irregularidade estrutural (ramificacées metilicas
e etilicas distribuidas aleatoriamente), a qual pode ter dificultado o ataque
enzimatico e/ou hidrolitico (Scott, 2002). No PHBV, mantida a cristalinidade, a
adicao de 3-hidréxi-valerato diminui a taxa de hidrélise (abiética), enquanto que
um elevado teor de 3-hidroxi-valerato reduz o grau de degradacao enzimatica
(Hakkarainen, 2002).

Os copolimeros PBST e PBAT apresentaram menos de 15% de
mineralizacdo nos 60 dias de incubacado. Apesar de serem constituidos por
cadeias lineares, a presenca de grupos aromaticos em um dos seus
mondémeros, o acido tereftalico, dificulta a hidrélise quimica e a biodegradacao.
Por se tratarem de polimeros hidro-biodegradaveis, necessitam previamente de
reacoes de hidrolise nos segmentos de cadeia antes de ocorrer a
biodegradacéo (Shimao, 2001). Nas condi¢des do teste e com a presenca da
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perlita, que absorve o excesso de agua, a hidrélise pode ndo ter sido

favorecida, o que prejudicou a mineralizagao.
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FIGURA 3- Mineralizacao acumulada de materiais poliméricos biodegradaveis,
hidro-biodegradaveis e oxi-biodegradaveis adicionados a composto
de lixo urbano a 58°C. PCL: poli(s-caprolactona); PLA: poli(acido
latico); PHB: poli(3-hidroxi-butirato); PBAT: poli(butileno-adipato-
tereftalato); PVOH: poli(alcool vinilico); PE: polietileno de alta
densidade aditivado; PU: poliuretano); PHBV: poli(3-hidroxi-
butirato-3-hidroxi-valerato); PBST: poli(butileno-succinato-terefta-
lato); PS: poliestireno.

O polietileno misturado com aditivo proé-degradante apresentou
menos de 7% de mineralizagdo no periodo avaliado. Este polimero mostra
grande recalcitrancia intrinseca e grande estabilidade, devido a combinacao de
diversos fatores: elevada massa polar, apolaridade das moléculas, alta
cristalinidade (Tabela 1) e presenca de aditivos anti-oxidantes (Chiellini et al.,
2006). Apesar de ja se encontrar em alto grau de oxidagédo, contendo grupos
carbonila, devido a acao do aditivo pré-oxidante, o estimulo a biodegradacao
por enzimas ndo especificas nao foi comparavel ao de outros polimeros
biodegradaveis. A cristalinidade da molécula pode ser um ponto chave da

biodegradacdo da molécula. A reducado da cristalinidade do polietileno foi
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observada por Sudhakar et al. (2008) quando inocularam Bacillus cereus e B.
sphericus, observando-se um aumento de até 19% na biodegradacdo deste
polimero.

A espuma rigida de poliuretano a base de poliéter-poliol, com
reacdes cruzadas com MDI, apresentou menos de 3% de mineralizagao.
Apesar de o polimero base (poliéter-poliol) ser biodegradavel (Agnieszka,
2006), a grande quantidade de reacbes cruzadas com ligacbes uretano
dificultou o ataque enzimético e produziu uma alta resisténcia a hidrélise das
cadeias poliméricas. Além disso, ainda ndao se tem certeza da
biodegradabilidade das ligacdes uretano formadas (Shimao, 2001). Uma
possibilidade para melhorar a biodegradabilidade deste polimero é a introducao
de alguns compostos identificados no trabalho como biodegradaveis. Tatai et
al. (2007) desenvolveram um extensor de cadeia do poliuretano a base de
acido latico e etileno glicol. Esta adicao nao afetou as propriedades plasticas do
polimero, mas aumentou significativamente a biodegradacéo.

Finalmente, o poliestireno aditivado mineralizou apenas 1,8% dos
830 mg adicionados, posicionando-se entre os polimeros de mais baixa taxa de
biodegradacdo entre os 14 polimeros testados. Apesar de este material
apresentar baixa cristalinidade (Tabela 1), apresenta suas moléculas apolares
no estado vitreo (Tg elevada), com baixa mobilidade e alta rigidez na estrutura,
dificultando o ataque enzimatico (Muller et al., 2001).

Aos 62 dias de incubacao, cada frasco foi re-inoculado com 5,00 g
de composto, visando-se a avaliar o efeito do inéculo sobre a mineralizacao de
polimeros pouco biodegradados ou que estabilizaram a degradacao logo no
inicio da incubacéao. A re-inoculacao é sugerida por Chiellini et al (2003), sendo
um procedimento aceito pelas normas internacionais, desde que seja
adequadamente registrada. Entre os polimeros com maiores mudangas no
grau de biodegradacédo (em termos relativos), estdo o amido, a blenda de
amido e PBAT, o PVOH e o PE oxibio. A blenda polissacarideo/poliéster
aumentou em apenas 30 dias 110% a mineralizagdo observada nos primeiros
60 dias.

A andlise da cinética de mineralizagdo dos materiais poliméricos,
baseada na equacao exponencial apresentada em 4.4.5, mostrou que apenas
os poliesteres PHB, PCL e PLA apresentaram potencial de mineralizacao
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(Cmax) total em curto periodo de tempo (Tabela 2). Estes polimeros foram
degradados a uma taxa diaria k aproximada de 2,2% dia” e, no caso do PLA,
verificou-se uma mineralizagdo acumulada aos 60 dias de 90%. Entre os
polimeros classificados como intrinsecamente biodegradaveis, o composto
lignina/fibras vegetais, o PHBV e o PVOH apresentaram baixo potencial de
mineralizagdo (menos de 35%), apesar de apresentarem taxas de
mineralizagdo muito proximas.

Com excegdo do PCL, os materiais hidro-biodegradaveis
apresentaram o maximo de mineralizacdo estimado pelo modelo matematico
de 16% a taxas k inferiores a 3% dia™'. Os oxi-biodegradaveis, apesar de terem
apresentado o menor potencial de mineralizacdo, sdo grandemente utilizados
comercialmente, por se tratarem de materiais de baixo custo (U$ 1,00 kg™)
comparado ao preco do kg do PLA (U$ 2,50), PHB (U$ 5,00) e do PCL (U$
10,00). Espera-se que com a introducado de novos aditivos pro-oxidantes seja
possivel melhorar o desempenho destes materiais, aumentando sua taxa de
biodegradacéao (Chiellini et al., 2006b).

TABELA 2- Cinética de mineralizacdo dos diferentes materiais poliméricos
avaliados, com dados dos dois primeiros meses de incubagéo.

Material Crnax k r Cm
% C-CO, dia” % C-CO,
biodegradaveis
Celulose 88,41 0,024 0,992 74,56
Amido 77,51 0,048 0,978 73,92
Lignina e fibras 33,17 0,022 0,936 28,57
Poli(3-hidréxibutirato) 101,05 0,025 0,942 85,06
Poli(hidréxibut.-hidréxivalerato) 22,41 0,021 0,928 18,80
Poli(alcool vinilico) 23,82 0,069 0,971 24,37
--------- biodegradaveis e hidro-biodegradaveis --------
Poli(caprolactona) 103,93 0,022 0,931 85,61
Amido-PBAT 34,27 0,041 0,984 34,14
--------------------- hidro-biodegradaveis ---------------------
Poli(acido latico) 104,51 0,020 0,881 89,75
Poli(butileno-adipato-tereftalato) 15,40 0,023 0,949 13,52
Poliuretano 3,48 0,026 0,969 2,98
Poli(butileno-succinato-tereftalato) 16,83 0,016 0,841 14,31
--------------------- oxi-biodegradaveis
Polietileno aditivado 7,82 0,026 0,936 6,62
Poliestireno aditivado 1,79 0,106 0,862 1,77

Crmax = potencial de mineralizacéo; k = taxa de mineralizagdo; Crm= Carbono mineralizado acumulado; r’=
coeficente de regressao.

A equagéao exponencial simples adotada para estimar os parametros
cinéticos da mineralizagdo dos materiais poliméricos foi adequada para todos
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os polimeros. Mesmo coeficientes de regressao de 0,841 foram altamente
significativos (p<0,001).
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4.5 CONCLUSOES

1. Os polimeros considerados como padrdo positivo apresentam
mineralizacdo adequada para validar os testes de biodegradacao dos materiais
poliméricos;

2. O composto estabilizado possibilita maior biodegradacao dos
materiais poliméricos que o solo;

3. Materiais poliméricos a base de poliéster alifatico, tanto de origem
microbiana (PHB), como petroquimica (PCL), ou mista, microbiana e
petroquimica (PLA), sdo altamente degradaveis no meio bioativo;

4. Com excecdo do PCL, os materiais poliméricos considerados
hidro-biodegradaveis apresentam baixa mineraliza¢do, nas condigdes do teste;

5. Materiais poliméricos termoplasticos misturados com aditivos pro-
oxidantes, considerados oxi-biodegradaveis, apresentam mineralizacado muito
baixa nas condi¢cdes do teste;

6. Uma equacao exponencial simples é adequada para estimar os

parametros cinéticos da mineralizacao de materiais poliméricos.
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CAPITULO IV

DEGRADACAO ABIOTICA E BIOTICA DE POLIETILENO
OXI-BIODEGRADAVEL
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5.1 RESUMO

Materiais poliméricos convencionais sao largamente utilizados pela
populacdo devido as suas propriedades mecanicas e ao baixo custo. Essas
propriedades conferem ao material baixa biodegradabilidade, causando
acumulo e poluicdo ambiental. Alternativamente, tem sido proposta a adi¢éo de
substancias pro-degradantes nestes polimeros, denominados de oxi-
biodegradaveis, que, apos serem degradados quimicamente pela oxidacao,
podem ser biodegradados em taxas muito superiores aos nao aditivados. Para
confirmar esta hipotese, este trabalho teve por objetivo avaliar a degradacéo
abiotica e bidtica de polietileno, utilizando como material teste, sacolas
plasticas de polietiieno (PE) formuladas com aditivos pré-oxidantes. Estas
embalagens foram expostas ao intemperismo natural em plataformas, sendo
periodicamente analisadas em relacdo a alteracao nas propriedades mecanicas
e morfolégicas. Apés um ano de exposicao, os residuos das sacolas foram
incubados em diferentes substratos, temperaturas e umidades e a
biodegradacao foi estimada pela mineralizacdo a CO.. Constatou-se que a
massa molar do PE aditivado com pro6-oxidantes diminuiu com a incorporacao
significativa de oxigénio a suas cadeias durante o periodo de intemperismo
natural. Estas amostras sofreram mineralizacdo de 12,4% em 3 meses de
incubagdo com composto. Periodo de exposicdo maior que 3 meses e a
umidade ambiente na fase abibtica exerceram pouca influéncia sobre a
degradabilidade das amostras. Constatou-se crescimento de fungos dos
géneros Aspergillus e Penicilllum sobre filmes de PEs expostos ao
intemperismo natural por periodo de um ano ou mais. Fimes de PE
convencional expostos ao intemperismo natural sofreram pequena

biodegradacgao no ensaio respirométrico.
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5.2 INTRODUGCAO

Materiais poliméricos convencionais sao acumulados em ambientes
terrestres e marinhos a uma taxa de 25 milhées de toneladas ao ano. Deste
montante, o polietileno representa 64% da producao de materiais plasticos tais
como embalagens e garrafas, que sdo descartadas no ambiente (Sudhakar et
al., 2008). Entre as embalagens, destacam-se as sacolas plasticas que se
acumulam no meio, devido a sua baixa degradabilidade, gerando poluigéo e
ocupando espago em aterros sanitarios. Além disso, por apresentarem massas
muito pequenas e normalmente estarem contaminadas, tornam inviavel
economicamente a sua reciclagem (Scott, 1999). Como a remogao nos centros
de triagem e de compostagem nao é completa, fragmentos de sacolas acabam
contaminando o composto, demandando o peneiramento ou outro processo
para a remocao.

A utilizacdo de materiais biodegradaveis pode ser uma solucéo para
a diminuicdo do acumulo e da poluicdo visual (Gross & Kalra, 2002). Esses
materiais podem ser divididos em dois tipos: o0s intrinsecamente
biodegradaveis, cuja estrutura quimica permite a acao direta de enzimas (tais
como amilase e celulase) e os que se tornam biodegradaveis apds sofrerem
acao de um ou mais processos fisicos e/ou quimicos, como hidrélise quimica,
fotdlise ou pirdlise (Chiellini et al., 2007). Os polimeros que necessitam sofrer
hidrolise quimica prévia antes de se biodegradarem sao conhecidos como
hidro-biodegradaveis, sendo exemplificados pelo poli(acido latico) e por
poliésteres alifatico-aromaticos, comumente encontrados no mercado
(Bonhomme, 2003). A este segundo grupo, juntaram-se recentemente o0s
materiais poliméricos aditivados com substancias pro-oxidantes (ou pro-

degradantes), conhecidos também como polimeros oxi-biodegradaveis, 0s
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quais precisam sofrer degradacao oxidativa (com agéo de radiagéo ultravioleta
e/ou calor) para formar grupos oxigenados mais facilmente metabolizaveis por
microrganismos (Chiellini et al, 2006; Jakubowicz, 2003). A estrutura pro-
oxidante também pode ser incorporada na cadeia polimérica (Botelho et al.,
2004).

Os aditivos pro-oxidantes sdo adicionados em baixas concentragdes
(tipicamente, 1 a 5%) na formulagdo de polimeros convencionais, ou até
mesmo com resinas hidro-biodegradaveis, praticamente nao alterando as suas
propriedades mecanicas e Oticas. Esses materiais aditivados tém sido
utilizados como filmes "mulch", na agricultura (Atlas & Bartha, 1998) e como
filmes para sacolas de compras no varejo e de deposicao de lixo (Botelho et al.,
2004; Koutny et al., 2006a).

Apesar de os polimeros termoplasticos biodegradaveis obtidos de
fontes renovaveis (plantas e microrganismos) serem os mais adequados para o
descarte, seu custo é de 2,5 a 10 vezes o de polimeros convencionais, bem
como apresentam propriedades fisicas e quimicas que restringem seu uso. Os
materiais oxi-biodegradaveis sdo uma modificagdo de materiais plasticos
convencionais obtidos de fontes ndo renovaveis (petréleo, gas natural, carvao).
Constituem atualmente uma alternativa mais econémica (Stevens, 2002), pois
sédo baseados em aditivos pré-oxidantes ou pro-degradantes acrescentados a
polietilenos, polipropileno, poliestireno, ou outro polimero, elevando o prego
final em apenas cerca de 10 a 20 %. Entre os aditivos adicionados destacam-
se sais organicos de cobalto, ferro e manganés, e substancias constituidas por
moléculas poliinsaturadas (Garcia & Gho, 1998; Scott, 2002).

Os polimeros oxi-biodegradaveis ndo sdo ainda bem conhecidos
como outros polimeros comprovadamente biodegradaveis, como os poliésteres
alifaticos. Além de a literatura cientifica disponivel ser ainda relativamente
limitada, existe a necessidade de validar estes polimeros como alternativa
econdmica e ambiental (Chiellini et al., 2007). Com base nessa necessidade, o
presente trabalho teve como objetivo avaliar a degradagéo abidtica de sacolas
de polietieno aditivadas, seguido da avaliagdo da fase de mineraliza¢ao bidtica.
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5.3 MATERIAL E METODOS
5.3.1 Condicoes experimentais e materiais utilizados

O composto estabilizado foi adquirido da Unidade de Triagem e
Compostagem da Lomba do Pinheiro (Porto Alegre, RS, Brasil), obtido de
residuos orgéanicos domiciliares, com a seguinte composi¢cdo: pHgua 1:1) = 7,8;
argila = 130 g kg™'; C org. (combustdo seca) = 230 g kg'; N (combust&o seca)
= 17,5 g kg"; H (combustdo seca) = 33,2 g kg"'; P (Mehlich) = 4,2 g kg™"; K
trocavel = 4,8 g dm™; Ca trocavel = 2,16 g dm™®; Mg trocavel = 0,77 g dm’;
CTC = 29,6 cmolc dm™; saturacdo de bases = 97 %. O solo foi coletado na
profundidade de 0-20 cm de uma area rural de Passo Fundo (RS), com
vegetacdo de gramineas nativas sem historico de recebimento de nenhum tipo
de residuo, sendo classificado como Latossolo Vermelho-Escuro distréfico (soil
taxonomy: Haplorthox; FAO: Rhodic Ferralsols). Sua composi¢do era: pHagua
11y = 4,5; argila = 420 g kg''; silte = 140 g kg™'; areia = 440 g kg''; C org.
(combustdo seca) = 22 g kg™'; N (combustdo seca) = 1,3 g kg”'; P (Mehlich) =
2,9 mg dm™®; K trocavel = 42 mg dm™; CTC = 23,4 cmolc dm™; saturagéo de
bases = 7%. A perlita expandida foi adquirida de Schumacher/Multiquim, com
tamanho médio de particulas de aproximadamente 2 mm, sendo lavada cinco
vezes com 4gua destilada e seca por 24 horas a 110 °C. A celulose
microcristalina, utilizada como padrao positivo de biodegradacao, foi adquirida

da Macherey-Nagel (MN301, em po, min. 98 % particulas < 32 um, e 4,5 %

umidade).
As amostras de filmes poliméricos aditivados com substancias pré-
degradantes foram obtidas diretamente do mercado (embalagens para

compras), utilizadas em escala experimental em Sao Paulo, com 15 um de
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espessura € massa de 3,66 £ 0,05 g. O teor de carbono das amostras foi
determinado por combustao seca (Perkin-Elmer 2400 CHN Elemental Analyzer,
com detector de condutividade térmica). A analise elementar das amostras foi
realizada através de espectrometria de absorcao atébmica (AAS, equipamento
GBC, modelo Avanta PMC) e espectrometria de emissao atdmica com plasma
de argbnio induzido (ICP-OES, equipamento Perkin Elmer, modelo Optima
2000). Os envelopes utilizados para sustentacdo das amostras na plataforma
de exposicao solar eram de polipropileno (homopolimero de indice de fluidez
7,0 dg min™ na condicdo de 230 °C e 2,16 kg), preparados por extrusdo e
sopro, com espessura de 50 um, contendo aditivos anti-bloqueio, anti-
oxidantes e ndo contendo aditivos anti-UV. A transmitancia dos envelopes a
radiacao visivel e ultravioleta foi analisada utilizando-se trés diferentes
equipamentos: a) um espectrofotdmetro de UV-Visivel Varian, modelo Cary 100
Conc.; b) um colorimetro Byk-Gardner, modelo Color Sphere; ¢) um porémetro
de estado estacionario Li-Cor, modelo LI-1600, com sensor Quantum de

radiacao fotossinteticamente ativa.
5.3.2 Degradacao abiética

As sacolas aditivadas foram recortadas lateralmente, abertas e
inseridas em envelopes transparentes de polipropileno. As amostras foram
expostas na condicdo de umidade ambiente natural ou de umidade saturada, a
qual foi obtida através de sprays regulares de agua destilada, permanecendo
sempre agua residual no fundo dos envelopes, para garantir o ambiente de
saturacdo de umidade. Os envelopes foram abertos semanalmente, para
aeracao por algumas horas. Os mesmos foram substituidos por novos em
intervalos de 1 a 2 meses, conforme a sua condicao fisica. A exposicdo das
sacolas ao sol e ao vento foi realizada em plataformas, construidas conforme
norma ASTM D5272 - 92 (1999), com um angulo de 30° com o solo, voltadas
para o norte, em Porto Alegre, Brasil (coordenadas 30° S, 59° W) (Figura 1). Os
filmes de PE foram expostos as intempéries em plataforma em trés periodos
diferentes: a) o primeiro grupo foi exposto de julho de 2004 a julho de 2005,
tendo sido analisadas suas caracteristicas estruturais e mecanicas, e sendo

biodegradado em composto e perlita; b) o segundo grupo foi exposto de julho
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de 2005 a julho de 2006, em condigédo de umidade ambiente e saturada, tendo
sido analisada sua massa molar, e sendo biodegradado em mistura de
composto e Latossolo, com perlita; e ¢) o terceiro grupo foi exposto de outubro
a novembro de 2007, com registro e desconto dos dias nublados, sendo
biodegradado em composto e perlita. A temperatura minima dos trés periodos
foi de 1 °C e a maxima foi de 36 °C.

Em intervalos periddicos, as sacolas foram analisadas pela: a)
inspecao visual da fragmentacdo, documentada por fotos; b) analise das
massas molares através de cromatografia de exclusao de tamanho (SEC) em
cromatégrafo de GPC Waters 150C, com colunas Styragel e solvente
triclorobenzeno; c) analise de modificacbes na estrutura quimica através de
espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), em
equipamento Nicolet 470 Nexus. As amostras foram prensadas com 35 — 70
kPa a 175°C, sob fluxo de nitrogénio. O teor de carbonilas formadas pela
oxidacdo de polietileno foi quantificado através de um "indice de carbonilas",
obtido dividindo-se a area da banda de estiramento da carbonila (~1718 cm™)
pela area de bandas de referéncia, constituidas por vibracdes de estiramento e
dobramento dos grupos CH, (4100 - 4200 cm™) e multiplicando-se por 0,484,
para indicar o niumero de grupos carbonilicos presentes em 1000 atomos de
carbono do polimero (Takeuchi et al., 1969); d) analise de cristalinidade através
de calorimetria diferencial de varredura (calorimetria exploratéria diferencial -
DSC), em equipamento TA Instruments, modelo 2910, com taxa de
aquecimento de 5 °C - min™', no intervalo de temperatura de 20 a 150°C. O teor
de cristais foi obtido dividindo-se a entalpia de fusdo (apds prévia fusdo e
cristalizacdo) da amostra pela entalpia correspondente a 100% cristalinidade,
tomada como 290 J g' (Brandrup et al., 2003; ASTM D3418-03, 2003). As
curvas de fusdo obtidas por DSC também foram utilizadas para estimativa da
proporcdo PEAD/PEBDL presente nas sacolas aditivadas; e) analise de
propriedades mecanicas através ensaio de tracdo em filme, em maquina
universal Instron modelo 4460, com célula de carga de 1 kN e velocidade de
alongamento de 500 mm min™, a 23 + 2°C (ASTM D638-03, 2003). A curva de
tenséo versus deformagédo permite encontrar a tensao aplicada a amostra e a

deformagédo da mesma no ponto de ruptura.
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FIGURA 1 - Plataformas para exposicdo de amostras poliméricas (Casa de
vegetacao do Departamento de Solos da UFRGS).

5.3.3 Degradacao biodtica

A metodologia utilizada para a biodegradacdo dos polimeros foi
baseada em Chiellini et al. (2003), sendo testada e aprovada no trabalho de
Dalmolin (2007). Em frascos herméticos de 0,5 dm® (Fido Vaso, Bormioli
Rocco), foram adicionados 5,00 g (base seca) de composto estabilizado e/ou
de solo como inéculo; 5,00 g de perlita; 0,830 g do polimero a ser
biodegradado (celulose ou polietileno aditivado com pré-oxidante, apds o prévio
periodo de intemperismo); e 10,83 g de agua deionizada.

Na experiéncia com solos, a biodegradacdo dos polimeros se
estendeu por 32 dias, a 25 = 2°C. Observada a baixa biodegradacao de todos
os polimeros, inclusive da celulose (padrdao positivo), foram, entao,
adicionados, sobre os polimeros e os solos de todos os frascos, 5,00 g de
composto maduro (base seca); 5,00 g de perlita e 10,00 g de agua destilada e
deionizada, e a temperatura foi elevada para 58°C. A biodegradacao passou a
ocorrer em ambiente de solo/composto (1:1), misturados com perlita, isto é, na
proporcao final de solo/composto/perlita - 1:1:2, e continuou por 94 dias. Aos
53 dias de incubacdo nesta nova condicdo, foram adicionados 5,00 g de
composto em todos os bidmetros, com o objetivo de se aumentarem as taxas
de mineralizag&o, que estavam baixas na maioria das amostras.

A solugdo de NaOH (Merck) 0,25 molc dm™, para captura de CO,, foi
acondicionada em copos de poliestireno (20,00 mL de solugao por copo),
suspensos por uma estrutura de ferro galvanizado, dentro dos frascos
herméticos. A solucdo de HCI (Merck, min. 37%) 0,25 molc dm™ foi

padronizada com tris(hidroximetil)-amino-metano com pureza de 99,96%
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(Merck), sendo utilizada para titular as solugbes de NaOH dos copos. Os
frascos herméticos foram mantidos em estufa com ventilagéo interna e controle
eletrénico de temperatura (De Leo, Brasil). A cada dois ou trés dias, os frascos
foram abertos para aeracgéao e titulagdo da solucao de NaOH em bureta digital
automatica (modelo Ill, Brand). Previamente a titulagdo, eram adicionados 1-3
mL de solugdo 35% (m/v) de BaCl,, a solucdo de NaOH para precipitar o
Na,CO3; formado. Fenolftaleina foi utilizada como indicador. Uma vez por
semana, os materiais dispostos no frasco eram homogeneizados com ajuda de
uma espatula, sendo ainda corrigida a quantidade de agua dos biémetros,
quando necessario. O teor de CO, obtido para as amostras a partir da titulacao
foi diminuido do teor de CO, médio encontrado para os trés frascos com
composto e/ou solo, perlita e agua, mas sem amostra de polimero (também
conhecidos como "branco" ou "testemunho"). Como padrdo positivo, de uso
normal para validar o teste com polimeros biodegradaveis, foi empregado a
celulose micronizada.

A mineralizacdo a CO, do carbono presente no polimero foi
calculada pela formula: C mineralizado, % = massa de C transformado em CO
(C-COy) / massa de C presente na amostra no inicio do experimento x 100.
Todos os testes foram realizados com trés repeticdes para cada tratamento,
calculando-se os erros padrbées. O potencial maximo de mineralizacdo (Crax)
dos materiais poliméricos e o coeficiente k da taxa de mineralizagao
(relacionado ao tempo necessario para se atingirem valores de mineralizacao
proximos do maximo Cnax) foram obtidos a partir dos valores acumulados de
mineralizacao do carbono (Cr,). Para isto, foi empregado o programa cientifico
de ajuste de curvas SIGMASTAT (2000) e o algoritmo descrito por Marquardt
(1963) para estimar parametros nao lineares. Foi utilizada a equacao
exponencial simples Cr, = Cmax [1- exp(-kt)] e 0 ajuste do modelo foi avaliado

pelo coeficiente de regressao (r°) e pela andlise de probabilidade (p<0,01).
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5.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) mostrou que
o material polimérico de todas as sacolas plasticas testadas era constituido por
uma mistura (blenda) de dois tipos de polietilenos: polietileno de alta densidade
(PEAD) e polietileno de baixa densidade linear (PEBDL), na proporcao
aproximada de 70/30 em massa. No apéndice, sdo mostrados os termogramas
de uma mistura padrdo de PEAD/PEBDL - 70/30 e das sacolas plésticas
aditivadas. Observa-se semelhanga entre as curvas, particularmente na
temperatura de maximo de fusédo: 129 °C (mistura padréo) e 128 °C (sacolas).

Por analise por espectrometria de emissdo atdmica com plasma de
arg6nio induzido (ICP-OES), foram detectadas nas sacolas plasticas aditivadas
(oxi-biodegradaveis) titanio (aproximadamente 10 g kg™') e calcio (500-1000 mg
kg™), além de quantidades menores de ferro, cobalto, zinco, silicio, aluminio e
outros elementos. A presenca de célcio esta associada a utilizagcao de algumas
cargas, como carbonato de calcio, e de alguns aditivos, como estearato de
célcio, comuns em materiais plasticos. Titanio costuma estar presente como
pigmento (didxido de titanio) e residuo catalitico (catalisadores de Ziegler-
Natta). A presenca de cobalto (aproximadamente 80 mg kg') nas amostras
comprova a presenca do aditivo pré-oxidante.

O envelope protetor de polipropileno, utilizado para proteger as
amostras em teste durante a exposicdo em plataformas, apresentou elevada
transmitancia das radiacoes necessérias para a ocorréncia das reacoes
quimicas de fotodegradacgao (UV-A entre 400 e 315 nm e UV-B entre 315 a 280
nm) (Figura 1). Nos intervalos de comprimentos de onda correspondentes ao
visivel e ao UV A e B, os valores de transmiténcia variaram de 91 a 97%. A
radiagdo UV-C (280 a 100 nm) ndo esta presente na superficie terrestre, pois é
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absorvida pela atmosfera. Dados obtidos com o porébmetro de estado
estacionario indicaram transmitdncia de 95,7% para a radiacdo solar
fotossinteticamente ativa integrada, confirmando elevada transparéncia
também na regido visivel do espectro. Foi constatada a existéncia de uma

pequena banda de absorgcao centrada em 272 nm, na regiao do UV-C.
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FIGURA 2 - Transmitancia do filme de polipropileno utilizado para proteger as
amostras de polietileno com aditivo pré-oxidante, em fungédo do
comprimento de onda, obtida através de espectrofotometria no
UV-visivel e de colorimetria.

Apesar da elevada transparéncia, os envelopes mostraram uma
limitacdo na difusdo gasosa, que é importante para permitir a passagem do
oxigénio até a superficie e o interior das amostras poliméricas, e para a
remocgao de produtos volateis formados durante o processo de oxidagado. Este
fato foi constatado pela existéncia de forte odor acido na ocasiao da abertura
semanal das amostras para aerag¢ao. Contudo, conforme Jakubowicz (2003), a
concentracao de oxigénio influencia muito pouco a degradacao oxidativa (o
intervalo testado foi de 5 a 21 %).

Nas inspecoes periddicas dos filmes aditivados em exposicao solar,
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tanto em condigbes de umidade do ambiente, como em condi¢cées de
saturacao, foi constatado o aparecimento progressivo de trincas, seguido de
fragmentacdo até pulverizagcdo de particulas com dimensdes de poucos
micrometros. Esta fragmentacgdo ocorreu a partir da 14® semana nas condigdes
do teste. Filmes de sacolas ndo aditivadas com pro-degradantes também
sofreram fragilizacdo e fragmentagdo, embora a taxas inferiores, sendo
observada alguma fragilizacdo apdés 26 semanas e a fragmentacdo menos
intensa e com fragmentos maiores. Kaczmarek & Oldak (2006) irradiaram com
UV polietileno convencional durante um ano. Verificaram que a decomposicao
foi baixa, entretanto, em uma taxa maior do que ocorreria no ambiente.
Observa-se que o aditivo pro-degradante promoveu intensa
degradacao oxidativa do material polimérico, pela agdo conjunta da radiacao
UV, do calor e da agitagdo mecanica promovida por ventos e chuvas (Tabela
1). A massa molar caiu pronunciadamente em um periodo de poucos meses,
acompanhada de forte oxigenagdo das cadeias, medida pelo indice de
carbonilas. Como conseqiéncia, a degradacdo do polietileno resultou em
substancias com moléculas menores e com estrutura mais hidrofilica, em
principio, apresentando maior degradabilidade do que o polimero original,

através de um nUmero elevado de diferentes enzimas.

TABELA 1- Caracteristicas estruturais e mecanicas de filmes de polietileno
formulados com aditivo pro-oxidante, submetidos ao intemperismo
por diferentes periodos de tempo.

Caracteristicas Dias de exposicéo

0 54 80 136 190 242 299
Massa molar média
Mn, g mol’ 10500 10700 8630 3450 3310 3300 2620
Mw, g mol™ 183000 112000 80500 13000 15000 9210 7850
Polidispersdo (Mw/Mn) 17,43 10,47 9,33 3,77 4,53 2,79 3,00
indice de carbonilas 0,000 n.d. 0,187 0,427 0,580 0,675 n.d.
Grau de cristalinidade, % 58 59 n.d. 63 66 70 n.d.
Propriedades mecanicas
Tensé&o na ruptura, MPa (1) 52+4 29+6 162 0 0 0 0
Alongamento na ruptura,% (1) 400+40 230+40 60+9 0 0 0 0

Mn, Mw = respectivamente, massas molares médias numérica e ponderal
n.d.= ndo determinado
(1) Valores expressos com os erros padroes

Os grupos carbonilicos surgidos sao mais facilmente degradados
enzimaticamente do que cadeias de hidrocarbonetos nao modificadas. Como

consequéncia da redugdo de massa molar, ocorreu aumento da fracéo
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cristalina, provavelmente devido a maior liberdade de movimento das cadeias
poliméricas, permitindo seu rearranjo em estruturas cristalinas mais estaveis e
mais recalcitrantes. As propriedades mecéanicas cairam praticamente a zero em
aproximadamente 3 ou 4 meses de exposi¢ao solar, nas condi¢gdes do teste.
Na Figura 2, sdo mostradas as curvas de distribuicdo de massas
molares obtidas por cromatografia de permeacao em gel (GPC) de amostras
aditivadas que sofreram intemperismo por diferentes periodos de tempo.
Constatou-se que a larga distribuicio de massas molares inicial foi-se
estreitando com o tempo e deslocando-se para a regido de massas molares
mais baixas. A partir de um periodo aproximado de 3 a 4 meses, as curvas
passaram a apresentar pouca variacdo em sua forma e posicao. A fragdo de
massa de moléculas com 10* daltons ou menos, que sdo mais facilmente
metabolizaveis (Chiellini et al, 2003; Scott, 2002) foi aumentando

significativamente com o tempo de decomposigéo.
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FIGURA 3- Distribuicao das massas molares (em daltons, obtidas por GPC) de
amostras de polietileno aditivadas com pré-oxidantes
intemperizadas por: A) 0 dias; B) 54 dias; C) 80 dias; D) 136 dias;
E) 190 dias; e F) 242 dias.
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Observa-se que na condicao de umidade normal (do ambiente) e de
saturacao, as massas molares das amostras aditivadas resultaram em valores
relativamente préximos, com ligeiro aumento na degradagédo abidtica no
ambiente saturado (Tabela 2). Jakubowicz et al. (2006) encontraram maior
degradacdo em ambiente de maior umidade do que a ambiente, para filmes de
PE com aditivos a base de manganés. Chiellini et al. (2006) encontraram
pequena influéncia da umidade sobre a degradabilidade abi6tica em duas das
trés amostras de polietileno aditivado testadas.

Nos filmes das amostras aditivadas expostas em ambientes
saturados de umidade por cerca de um ano ou mais, foi observada a formacao
inicial de biofilmes, com aspecto de pontos escuros, que foram isolados e
caracterizados como sendo fungos dos géneros Aspergillus e Penicillium.
Provavelmente os fungos se desenvolveram no filme utilizando produtos da
degradacdao como fonte de carbono e energia. Situacdo semelhante foi
observada por Bonhome et al. (2003) que detectaram a formacdo de um
biofilme na superficie do polietileno. Koutny et al. (2006b) constataram que a
fase abidtica estimulou o rapido crescimento de Rhodococcus rhochrous e
Nocardia asteroides, devido a presenga dos fragmentos de menor tamanho.

TABELA 2 - Massas molares de filmes de polietiieno submetidos ao
intemperismo por diferentes periodos de tempo, em ambiente
de umidade natural e de saturagdo de umidade.

Dias de Exposicao

Massa molar 0 90 184 227

UN SuU UN SuU UN SuU UN SuU
Massa molar média
Mn, g mo|'1 10500 10500 4798 4710 4377 4062 4214 3764
Mw, g moI'1 183000 183000 28105 22775 26673 16041 14198 12411
Polidisperséo (Mw/Mn) 17,43 17,43 5,86 4,84 5,20 3,90 3,37 3,30

UN=umidade natural; SU= saturagdo da umidade
Mn, Mw = respectivamente, massas molares médias numérica e ponderal

Os dados obtidos para a degradacao abiotica de polietileno reforgcam
a maioria dos trabalhos publicados até o momento. Diversos autores
encontraram pronunciada diminuicdo da massa molar e incorporacao de
oxigénio na forma de carbonila em moléculas de amostras de polietileno
(Chiellini et al., 2006; Chiellini et al., 2007; Guadagno et al., 2001; Jakubowicz,
2003; Jakubowicz et al., 2006; Pandey & Singh, 2001; Satoto et al, 1997;

Weiland et al., 1995). Também o aumento da cristalinidade com a degradacao
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tem sido relatado (Guadagno et al., 2001; Satoto et al., 1997; Weiland et al.,
1995;). Finalmente, também tem sido descrita a diminuigdo das propriedades
mecanicas com a reducédo da massa molar e o0 aumento do indice de carbonila
(Naddeo et al., 2001; Naddeo et. al., 2004).

Ap6s um ano de intemperismo abi6tico em condi¢cdes naturais nas
plataformas, o polietileno aditivado foi testado em relagdo a sua biodegradacao
em diferentes temperaturas (Figura 4). Apos trés meses de incubacdo do
polietileno no composto, a 50% de umidade, verificou-se que as amostras de
polietileno aditivado foram mineralizadas, mas conforme esperado, em valores
menores que a celulose.

A amostra de polietileno incubada a 58°C apresentou maior
mineralizagéo (12,4%) do que a incubada a 25°C (5,4%). Chiellini et al (2003,
2007) demonstraram que os graus de mineralizagdo de CO, podem ser bem
mais elevados, em certas condicdes, tais como a aplicacdo de calor na fase
abidtica ou a continua aeragdo das amostras na fase biética. Chiellini et al.
(2003) encontraram para polietiieno de baixa densidade (PEBD) aditivado,
degradado oxidativamente a 55 °C por diferentes periodos, graus de
mineralizagdo de 34 a 63 % em solo arenoso de floresta a temperatura
ambiente, apds 1-2 anos. Em composto, foi obtida mineralizacdo de 28 %.
Niveis de 12 a 48% de biodegradacgao dos fragmentos de PEBD aditivado (pré-
degradados a 70 °C) foram reportados por Chiellini et al. (2007), ap6s 100 dias
de incubacdo em agua de rio a temperatura ambiente. Jakubowicz (2003)
obteve para filmes aditivados de polietileno, pré-degradados a 70 °C por 4
semanas, mineralizagdo superior a 60 % em 200 dias, em solo misturado com
composto maduro continuamente aerado.

O potencial maximo de mineralizacdo estimado (através do ajuste
dos dados experimentais a uma equacgao exponencial, referido no item 5.3.3)
para a amostra incubada na maior temperatura foi de 23,2% ao passo que na
menor temperatura foi de apenas 8,9%. Neste caso, a temperatura exerceu
forte influéncia sobre a mineralizagdo, que mais que dobrou de valor, quando
as amostras foram incubadas a 58°C. Este resultado também foi observado
para polimeros naturais (Capitulo Il). Jakubowics (2003) relatou que a
temperatura foi o fator mais importante na degradacdo termo-oxidativa
(abiotica) do polietileno aditivado. Este autor verificou que as temperaturas de
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50, 60 e 70°C, nesta ordem, favoreceram em ordem crescente a degradacao
abidtica.

—_
N

—-A- PE oxi-bio, 25 °C

—_
N
1 1

-0- PE oxi-bio, 58 °C

—_
o
1 1

C-CO;, mineralizado acumulado, %

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tempo de incubagéo, dias

FIGURA 4 — Mineralizagdo de amostras de polietileno oxi-biodegradavel,
previamente intemperizado por um ano, em composto
estabilizado, a 25 e 58 °C. Os limites para 95 % de confianga sao
aproximadamente do tamanho dos simbolos dos pontos.

O efeito da exposicao solar (descontando-se os dias nublados) na
biodegradacdo do polietileno aditivado ou sem aditivo foi avaliado em
diferentes periodos de exposicdo (Figura 5). Constatou-se que a maior
mineralizagdo ocorreu nas amostras aditivadas e, entre os periodos de
exposicao, o de 30 dias (6,3%) se sobressaiu ao de 7 dias em 2,7 vezes. Em
relacdo a mineralizacdo do polietileno aditivado ap6s um ano de exposicao
(12,4%), verificou-se que esta foi 2 vezes superior a mineralizagéo obtida apds
exposicao por 30 dias. A taxa de mineralizacdo (constante k da equacao
exponencial referida no item 5.3.3) do polietileno exposto a radiacao solar por
um ano foi de 0,8% dia™ ao passo que a da amostra exposta por 30 dias foi de
2,4%, indicando que ocorre biodegradacdo mesmo em periodos curtos de
exposicao solar. Este resultado confirma a importancia da degradacao abiética
dos polimeros oxi-biodegradaveis, mas nao necessariamente por periodos de

12 meses ou mais, conforme também ressaltou Koutny et al. (2006a).
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FIGURA 5 — Mineralizacao de amostras de polietileno com e sem aditivo pro-
oxidante em composto maduro/perlita, incubado a 58 °C e 50 %
de umidade, apds periodos de exposi¢ao a luz solar plena por 7
ou 30 dias. Os limites para 95 % de confianca sé&o
aproximadamente do tamanho dos simbolos dos pontos.

Constatou-se ainda que amostras de polietilieno sem aditivos (PE
convencional) sofreram degradagdo apds um periodo de exposi¢cao solar.
Todavia, em valores muito baixos (1,3% apo6s 30 dias de sol). Em outro teste
respirométrico (dados nao apresentados), amostras de PE sem aditivo
apresentaram mineralizacdo apds trés meses de exposi¢do, e a mineralizacao
aumentou apos 8 meses de exposicdo em plataformas. Mineralizagées na
ordem de 1-2%, como as observadas neste teste, podem ser explicadas pela
formacdo de compostos oxidados, de baixa massa molar, formados apos
longos periodos de exposi¢cado ao sol. De acordo com Koutny et al. (2006a), a
biodegradacado € mais acelerada no inicio, devido a presenca de compostos
polares de baixa massa molar. Apés 0 seu consumo, segue-se uma longa e
lenta fase de biodegradacdo, ainda nao se sabendo se 0s microrganismos
apresentam, nesta fase, contribuicdo meramente passiva (consumo dos
produtos de oxidagao abidtica) ou também ativa (ataque as cadeias de PE).

Amostras de PE aditivado foram submetidas a degradacao abiética
em diferentes condicbes de umidade (ambiental e saturada), sendo
posteriormente avaliada sua biodegradagcdo a 58°C em uma mistura de
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solo:composto:perlita (Tabela 3). Observou-se que nessas condicbes a
mineralizagdo acumulada da celulose foi de aproximadamente 84%,
demonstrando que o método é adequado para avaliar a mineralizagdo. O PE
aditivado ndo exposto ao sol apresentou a menor mineralizacdo observada
(2,87%), demonstrando a necessidade de exposicdo prévia a degradacao
abitdtica destes materiais para facilitar sua biodegradabilidade. De forma
semelhante, Kaczmarek & Oldak (2006) observaram que a modificacao
preliminar do polimero provocada pela radiacio UV aumentou

significativamente a sua biodegradabilidade.

TABELA 3- Mineralizagdo acumulada e cinética de mineralizagdo de amostras
de polietileno oxi-biodegradavel previamente intemperizadas em
ambiente com umidade natural ou saturado de umidade, por
periodos de 0, 3, 6, 9 e 12 meses, incubadas em
solo/composto/perlita (1:1:2), a 58 °C e 50 % de umidade.

Tratamentos Cm Comax k r
% C-CO, % C-CO, dia’
Celulose 83,77 111,50 0,016 0,98
Sem exposicao solar 2,87 3,03 0,028 0,87
Umidade natural
- 3 meses 4,40 5,97 0,015 0,91
- 6 meses 3,31 3,81 0,017 0,92
- 9 meses 3,16 3,22 0,021 0,89
- 12 meses 3,61 5,80 0,008 0,85
Saturagdo de umidade
- 3 meses 4,23 5,92 0,023 0,78
- 6 meses 3,48 4,38 0,013 0,90
- 9 meses 3,88 5,62 0,010 0,89
- 12 meses 5,70 7,98 0,009 0,95

Cm= Carbono mineralizado acumulado; Cmax = potencial de mineralizagéo; k = taxa de mineralizagao; rF
coeficente de regresséo.

A mineralizacdo do material foi, em média, maior na condigao de
saturacdo de umidade. Independente de ter ocorrido biodegradacao do PE
aditivado mesmo sem a exposi¢ao ao sol, os resultados demonstram que ainda
existe uma grande margem de trabalho a ser desenvolvido em termos de
melhores formulagdes de aditivos, para melhorar a biodegradagdo deste
polimero.

De modo geral, o periodo prévio de exposi¢ao ao sol (3, 6, 9 ou 12
meses) e as duas condigdes de umidade ndo afetaram de forma significativa a
mineralizagdo do PE aditivado nas condi¢des do teste. Aparentemente, os seus
efeitos sdo menores do que o erro experimental detectado.
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Apesar dos problemas relacionados a poluicao por polimeros como
o polietileno, estes materiais sao utilizados em larga escala no planeta. As
tentativas de melhorar a degradabilidade deste polimero estdo centradas na
proposicdo de férmulas com aditivos pro-oxidantes que favorecem a
degradacgdo abidtica e bidtica. Neste trabalho, verificou-se a necessidade de
complementaridade destes dois processos, ou seja, 0 polimero deve passar
primeiro por uma fase de exposicdao aos fatores ambientais como a radiacao
para posteriormente ser submetido ao ataque enzimético. Conforme Koutny et
al. (2006a), devido a dificuldade de verificar a contribuicdo efetiva dos
microrganismos, os polietilenos oxi-biodegradaveis ainda serdo produzidos em
larga escala antes que conhecimento satisfatério de sua dindmica no ambiente
tenha sido adquirida. Se ha muito espago para progresso com esses novos
materiais, este espagco vem sendo continuamente ocupado por novos produtos

que vém sendo apresentados no mercado.
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5.5 CONCLUSAO

1. Os polietilenos aditivados degradam-se por exposicdo ao
ambiente, com diminuicdo da massa molar e incorporacdo de oxigénio na
cadeia na forma de grupos carbonilicos.

2. Em um periodo de 3 a 4 meses de exposi¢ao, as propriedades
mecanicas do polietileno tornam-se praticamente nulas, provocando
pulverizagdo do material.

3. O ambiente saturado de umidade favorece ligeiramente a
degradagéao oxidativa abiética, comparado ao ambiente de umidade natural.

4. Amostras de sacolas de polietileno aditivado mineralizam cerca de
12 % do carbono original em 3 meses, apds terem sido expostas por um ano a
degradagéao abidtica.

5. Periodos de exposicdo maiores que trés meses e a umidade
ambiente exercem pouca influéncia sobre a degradabilidade das amostras de
PE aditivado.

6. Observa-se baixa biodegradacdo em filmes de PE convencional
expostos ao intemperismo natural.

7. Foram isolados os fungos dos géneros Aspergillus e Penicillium

crescendo em filmes de PE aditivado, em ambiente saturado de umidade.
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CAPITULO V

DEGRADACAO ABIOTICA E BIOTICA DE POLIESTIRENO ESPUMADO
OXI-BIODEGRADAVEL
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6.1 RESUMO

Materiais poliméricos convencionais, tais como poliolefinas e
poliestireno (PS), acumulam-se no ambiente devido a alta estabilidade quimica.
Entretanto, sdo materiais de baixo custo e largamente utilizados pela
sociedade. Uma alternativa para melhorar a degradabilidade destes polimeros
consiste na adicdo de substancias pro-degradantes na formulagdo destes
materiais, atualmente denominados de oxi-biodegradaveis. Para validar esta
alternativa, este trabalho teve por objetivo avaliar a degradacao abidtica e
bidtica de poliestireno (PS), utilizando como material teste, placas espumadas
de PS utilizadas para a confec¢cdo de bandejas, formuladas com aditivos pré-
oxidantes. Estas embalagens foram expostas ao intemperismo artificial (UV e
calor), sendo periodicamente analisadas em relacdo a alteracdo nas
propriedades mecanicas e morfolégicas. Os residuos superficiais oxidados das
amostras foram incubados em composto estabilizado (58°C) e em meio mineral
aquoso (25°C) com in6culo de composto de lixo urbano e de um consoércio
microbiano, comprovadamente biodegradador de compostos aromaticos.
Constatou-se que a massa molar do material oxidado erodido das placas de PS
aditivado com pré-oxidantes diminuiu significativamente, com incorporacao
simultdnea de oxigénio a suas cadeias durante o periodo de intemperismo
acelerado. Estas amostras sofreram mineralizagcédo de 2 a 5% em 2-3 meses de
incubacdo em composto/perlita ou em meio mineral aquoso. Observou-se
pequena biodegradagdo em residuos oxidados erodidos de amostras de PS

convencional expostos ao intemperismo acelerado.
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6.2 INTRODUCAO

O poliestireno (PS) tem uma ampla utilizagdo pela sociedade devido
as suas propriedades mecanicas que garantem facilidades no processamento
de produtos a um custo relativamente baixo (Singh & Sharma, 2007). Como
consequéncia de sua estabilidade quimica e do volume produzido, tem-se
observado um grande acumulo dos plasticos no ambiente, causando a
chamada "poluicdo branca" (Botelho, 2004). A longo prazo o problema sera
magnificado e a reciclagem nao tem sido considerada (Kim et al., 2003), por
nao ser pratico e nem econdmico reciclar pegas pequenas e contaminadas,
que perdem suas propriedades com o reprocessamento (Scott, 2002).
Alternativas como a degradacao térmica ou catalitica do PS e a incineracao
apresentam custos elevados no processo e podem produzir emissbées nao
desejaveis na atmosfera (Jang & Wilkie, 2005). Nesse caso, os aterros tém
sido a unica solugao viavel. Todavia, estes espacos estdo desaparecendo bem
como apresentam baixas taxas de degradacado destes materiais, constituindo-
se num passivo ambiental para as geracgdes futuras.

Para diminuir o acumulo de poliestireno no ambiente, novas
alternativas devem ser buscadas. Entre elas, destaca-se a possibilidade da
substituicdo por materiais biodegradaveis. Contudo, tornar o PS um material
biodegradavel é um desafio para a ciéncia dos materiais poliméricos. Apesar
de este material praticamente nao apresentar cristais, suas moléculas
apresentam altas massas molares e sdo muito apolares, encontrando-se no
estado vitreo a temperatura ambiente, dificultando o ataque enzimatico (Motta
et al, 2008). Além disso, os grupos fenila laterais, distribuidos
desordenadamente no espaco (configuragdo espacial), sdo biodegradados
muito lentamente (Atlas & Bartha, 1998).
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Uma estratégia que vem sendo desenvolvida para melhorar a
degradabilidade do PS consiste na tentativa de degradagao oxidativa, de forma
a quebrar suas moléculas em pequenos fragmentos contendo grupos polares
oxigenados, que ainda sao degradados lentamente, porém a taxas mais
elevadas que o PS polimérico (Shang et al, 2003). A degradacado deste
polimero sob a agédo de energia eletromagneética, térmica e mecanica ocorre de
acordo com um mecanismo de reagcdo em cadeia, com a formacao
intermediaria de radicais livres e com multiplas possibilidades de reagdes,
sendo um processo menos seletivo que outros tipos de degradacao quimica
(Gugumus, 2003). Os aditivos anti-oxidantes adicionados a resina dificultam as
reacdes de degradacdo oxidativa e precisam ser previamente consumidos,
para que as mesmas possam ocorrer. No caso do PS, o ponto fraco da cadeia
estd no atomo de carbono tercidrio ligado ao grupo fenilico, vulneravel ao
ataque de radicais livres, onde pode ser iniciada uma série de reacoes
quimicas que levam a ruptura de cadeia (Severini et al, 1987).

A presengca de grupos cetona na cadeia acelera a degradacao
(Botelho et al., 2004), assim como também o fazem substancias capazes de
formar radicais livres, tais como os peroxidos (Meekum & Kenharaj, 2002). Da
mesma forma, quantidades minimas de metais com numero de oxidacao
variavel, tais como Co, Mn, Fe, Cu e Ni, aumentam consideravelmente a taxa
de degradacao oxidativa (Gorghiu et al., 2004). Apesar de as cadeias de
hidrocarboneto do PS serem biodegradadas apenas por oxigenases, 0s
fragmentos oxidados formados, a principio, podem ser biodegradados por um
namero muito maior de enzimas capazes de metabolizar grupos aldeido,
cetona, éter, éster, peroxido, alcool, acido carboxilico, etc. (Atlas & Bartha,
1998).

Materiais pré-oxidantes adicionados na formulacao de PS espumado
foram recentemente disponibilizados no mercado. Até o momento, existe muito
pouca informacgao a respeito do efeito destes aditivos em relagao a incrementos
na degradacdo destes materiais. A necessidade de validar estes polimeros
como alternativa econdmica e ambiental foi o objetivo do presente trabalho, em
que foi avaliada a degradacao abidtica do PS, acelerada por radiacdo UVA+B e
calor, seguida da degradacao bidtica do polimero adicionado em composto

maduro.
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6.3 MATERIAL E METODOS
6.3.1 Condicoes experimentais e materiais utilizados

O composto estabilizado, utilizado como inéculo e meio de
biodegradacdo, foi adquirido da Unidade de Triagem e Compostagem da
Lomba do Pinheiro (Porto Alegre, RS, Brasil), obtido de residuos organicos
domiciliares, com a seguinte composigao: pHgua 11) = 7,8; argila = 130 g kg™;
C org. (combustdo seca) = 230 g kg”'; N (combustdo seca) = 17,5 g kg'; H
(combust&o seca) = 33,2 g kg™'; P (Mehlich) = 4,2 g kg''; K trocavel = 4,8 g dm’
3: Catrocavel = 2,16 g dm™; Mg trocavel = 0,77 g dm™; CTC = 29,6 cmolc dm™;
saturacdo de bases = 97%. A perlita expandida, utilizada como meio de
biodegradacédo, juntamente com o composto, foi adquirida de
Schumacher/Multiquim. Era do tipo fina, com tamanho médio de particulas de
aproximadamente 2 mm, sendo lavada cinco vezes com agua destilada, e seca
por 24 horas a 110 °C.

O meio mineral liquido, utilizado como meio de biodegradacao, foi
preparado segundo Shuttleworth & Cerniglia (1996), conhecido como meio de
Tanner, sendo constituido pelos seguintes nutrientes (g por dm® de &gua
deionizada): 0,04 CaCl,.2H.0O; 0,1 KH.PO4 0,8 NaCl; 1,0 NH4CI; 0,2
MgS0..7H20; 0,1 KCI; e pelos seguintes micronutrientes (mg por dm® de agua
deionizada): 0,1 CoCl..6H.O; 0,425 MnCl..4H,O; 0,05 ZnCl;; 0,015
CuS04.5H,0; 0,01 NiCl,.6H20; 0,01 NaxMo00O4.2H20; 0,01 NaxSeO4.2H20.

Placas de poliestireno (PS) homopolimero com médias ponderadas
de massa molar de Mw = 270.000 g mol' (amostra sem aditivo) e 286.000 g
mol’ (amostra com aditivo) foram extrusadas e espumadas na empresa

Spumapac. Apresentavam as dimensbées de 300 x 300 x 3,6 mm. O aditivo
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empregado (5%) era constituido de sal de cobalto, misturado com resina base
de polietileno e de outros substancias n&o reveladas. Para a avaliagdo da
densidade e dos teores de células abertas e fechadas, foi empregado um
picnbmetro Quantachrome Ultrapycnometer 1000. Para a observacdo das
células estruturais formadas, foi utilizado um microscopio éptico com luz
incidente e refletida. Posteriormente, foram testadas amostras com um novo
aditivo pré-oxidante a base de sal de manganés, misturado com resina base de
PS. A celulose microcristalina, utilizada como padrdo positivo nos testes de
biodegradacéao, foi adquirida da Macherey-Nagel (MN301, em pd, min. 98%

particulas < 32 um, e 4,5% de umidade).

6.3.2 Degradacao abiética

As amostras de PS espumado encontravam-se originalmente na
forma fisica de placas com as dimensdes aproximadas de 300 x 300 x 3,6 mm.
Trés grupos de amostras foram degradadas por radiacao ultravioleta e por
calor em trés momentos diferentes. Os dois primeiros grupos eram constituidos
por placas de PS espumado de igual composicdo quimica, aditivadas ou nao
com um composto quimico a base de sal de cobalto, misturado com polietileno.
O terceiro grupo era constituido por placas de PS espumado aditivadas ou néao
com um composto quimico a base de sal de manganés, misturado com
poliestireno, recentemente disponibilizado no mercado.

O primeiro grupo de amostras foi exposto a radiagdo ultravioleta
(UV) A + B, obtida com um aparelho de intemperismo acelerado marca
Comexim, com 8 lampadas Philips TL 40W 12/RS, reguladas para o valor
maximo de intensidade, a uma temperatura controlada de 60°C. Esta lampada
fornece maior poténcia entre os comprimentos de onda de 280 e 340 nm. Foi
utilizado como referéncia o procedimento recomendado pelas normas ASTM
G151-00 e G154-04. A posicéo das placas no interior do aparelho seguiu um
rodizio, conforme descrito nestas normas. Durante a exposi¢cao a irradiagao
foram retiradas amostras periodicamente, para acompanhamento da
degradacgao oxidativa das mesmas, através das técnicas descritas a seguir: a)
inspecao visual com fotografias, para observacao de trincas, fragmentacao, e
amarelecimento; b) cromatografia por permeagdo em gel (GPC), para
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acompanhamento de variagdes de massa molar; o equipamento de GPC
empregado foi um Waters 2410, com detector de indice de refragé@o, solvente
THF, a 38°C, com padrdes monodispersos de PS, 4 colunas Styragel HR5E 7,8
x 300 mm; c) espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), para acompanhamento da incorporacao de oxigénio nas moléculas de
PS, através de um "indice de carbonilas", calculado pela razado entre a banda
da carbonila (1640 - 1841 cm™) e uma banda de referéncia (1564 - 1631 cm™);
o espectrofotémetro empregado foi um Nicolet Avatar 370 DTGS/Avatar 360
ESP, utilizando filmes com espessura aproximada de 80 um, prensados a
170°C por 1 min, e pastilhas de KBr; d) ensaio de tracao-deformacao, para
acompanhamento das variagbes nas propriedades mecéanicas; o ensaio de
tracdo foi realizado em um equipamento Zwick/Z010, com célula de carga de
10 kN e velocidade de 50 mm/min; os corpos de prova apresentavam
dimensdes aproximadas de 3 x 10 x 100 mm.

As amostras recolhidas periodicamente foram conservadas a -20°C no
escuro até o dia da sua analise. A metade do primeiro grupo de amostras, foi
aplicado spray de agua destilada a cada 75 horas, para a retirada da camada
superficial oxidada. Foram retiradas amostras deste primeiro grupo com 0, 150,
300, 450 e 600 h de intemperismo acelerado. As fotografias foram feitas a cada
100 horas.

O segundo grupo de amostras foi irradiado com UV sob temperatura,
nas mesmas condi¢cdes do primeiro, servindo para a obtencdo de particulas
oxidadas facilmente desprendidas da superficie das placas irradiadas. Essas
particulas foram retiradas a cada 75 h com um pincel macio e acumuladas em
quantidades suficientes para andlises por GPC e FTIR. Também foram
utilizadas para testes de biodegradagéo. O periodo total de irradiagcado chegou a
450 h. O terceiro grupo de amostras foi irradiado por 500 h, a 60°C, sendo feita
a coleta dos residuos oxidados desprendidos a cada 125 h, com pincéis
macios. As particulas desprendidas foram encaminhadas para o teste de
respirometria. As placas foram pesadas antes e depois da irradiacao.

6.3.3 Degradacao biodtica



Os testes de biodegradabilidade do poliestireno espumado, sem e
com aditivo, foram realizados em fungcdo dos grupos amostrais descritos
anteriormente. Com o primeiro grupo de amostras, foram separadas placas que
sofreram ou ndo lavagens periédicas por spray de agua, contendo ou ndo o
aditivo, apds 600 h de irradiacado. Essas placas foram moidas criogenicamente,
por imers&o em nitrogénio liquido, seguida de corte em laminas de alta rotagéo,
sendo as particulas encaminhadas aos biémetros de célula fechada para teste
de respirometria em composto/perlita, a 58°C. Foram utilizados bidmetros
herméticos de 0,5 dm® com a seguinte formulagdo: 12,00 g composto (base
seca); 0,50 g perlita; 2,000 g PS ou celulose; 14,50 g agua destilada e
deionizada.

Com o segundo grupo de amostras, foram recolhidos os residuos
oxidados desprendidos das placas com a irradiacdo, os quais tiveram sua
biodegradacdo avaliada com as seguintes técnicas: a) respirometria em
composto/perlita (58°C), em frascos herméticos de 2 dm® com a seguinte
formulacdo: 12,00 g composto (base seca); 12,00 g perlita; 2,000 g PS ou
celulose; 26,00 g agua destilada e deionizada; b) respirometria em meio
mineral, inoculado com composto e incubado a 25°C, em frascos herméticos
de 2 dm®, com agitagdo magnética. Foi empregada a seguinte formulagdo: 1,00
cm?® de composto diluido até 10 vezes em solugéo salina (0,85% NaCl); 1,000
dm?® de meio mineral de Tanner (Shuttleworth & Cerniglia, 1996); 1,000 g de PS
ou celulose; c) avaliacdo do crescimento de um consércio microbiano por
densidade ética a 600 nm (Spectrumlab modelo 22 PC), em meio mineral de
Tanner contendo 250 mg L™ da fonte de carbono, incubado sob agitagdo de
150 rpm e temperatura de 30°C. Este consércio microbiano foi isolado por
Jacques et al. (2007) e apresentou comprovada capacidade de degradar e
mineralizar estes hidrocarbonetos aromaticos policiclicos. Era composto por
seis bactérias, identificadas como Mycobacterium fortuitum, Bacillus cereus,
Microbacterium sp., Gordonia polyisoprenivorans, Microbacteriaceae bacterium
e Naphthalene-utilizing bacterium, e um fungo, Fusarium oxysporum.
Adicionou-se 1 mL de uma suspensao de células do consoércio, de forma a
introduzir no frasco uma populacdo de 1,0 x 10° UFC mL". As fontes de
carbono avaliadas foram amido, PS sem e PS com aditivo pro-oxidante. Os
frascos foram incubados em triplicata.
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Com o terceiro grupo de amostras também foram recolhidos os
residuos oxidados, o0os quais foram avaliados pela respirometria em
composto/perlita (58°C), com a seguinte formulagédo: 5,00 g composto (base
seca); 5,00 g perlita; 0,83 g PS ou celulose; 10,83 g agua destilada e
deionizada. As amostras de referéncia (brancos) utilizadas em respirometria
seguiam a mesma formulagédo, porém sem PS e com menos agua, de forma a
manter o teor de umidade em 50%. Foram empregados trés microcosmos para
cada amostra, trés para a celulose e trés para os brancos. O teor de CO;
obtido para as amostras a partir da titulacao foi diminuido do teor de CO, médio
encontrado para os brancos. Como padrao positivo, de uso normal para validar

o teste com polimeros biodegradaveis, foi empregado a celulose micronizada.
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6.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Em relacdo as alteracbes no PS provocadas pela adicdo do
composto quimico pré-oxidante a base de cobalto, verificou-se que o aditivo
modificou as propriedades reolégicas (isto &, relacionadas ao escoamento no
estado fundido) do PS espumado, resultando células estruturais menores
(Figura 1).

100 pm

FIGURA 1 - Fotomicrografias das amostras (placas) de PS espumado sem
aditivo (esquerda) e com aditivo (direita) a base de cobalto. Fotos
obtidas por microscopia com luz incidente (acima) e luz
transmitida (abaixo). As barras indicam 100 um.
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A fragcdo de ceélulas estruturais abertas (interconectadas com as
células vizinhas) era um pouco maior nos materiais aditivados, sendo a
densidade destes materiais mais baixa (Tabela 1).

TABELA 1. Caracteristicas das células e densidade de placas preparadas sem

e com o aditivo pro-oxidante a base de cobalto. Dados obtidos por
picnometria e microscopia optica.

Amostra Fracao de células, % Ne. células cm™  Densidade
Abertas Fechadas Total
Sem aditivo 21,7 78,3 100,0 8 0,0665
Com aditivo 17,3 82,7 100,0 72 0,0431

A analise espectral da amostra de PS com aditivo ou nao foi feita
utilizando-se a técnica de FTIR. Observou-se uma banda de absorcao

relacionada com o aditivo de estearato de cobalto, a 876 cm™ (830 - 888 cm™)
(Figura 2).

100h com aditivo - O 08mm
1.6-_ 100k gem aditive - 0 08mim

Transmitancia, %

I | | |
Numero de onda, cm-1
FIGURA 2 - Espectrograma de FTIR de PS aditivado (linha escura) e nao

aditivado (linha clara), mostrando uma banda de absorgéo

caracteristica do aditivo de estearato de cobalto (indicada pela
seta).

Foi verificado que todas as amostras de PS espumado, aditivadas

ou nao, sofreram escurecimento (amarelecimento) progressivo durante o
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periodo de exposi¢ao a radiagao UV (Figura 3), conseqiéncia da formacgao de
grupos de atomos cromoforos, absorvedores de radiagdo visivel com a
degradagao oxidativa.

NAO ADITIVADAS

ADITIVADAS:

FIGURA 3 - Escurecimento progressivo das placas de PS espumado, sem e
com aditivo pro-oxidante a base de cobalto, submetidas a
radiacdo UV A + B a 60°C.

Apesar do forte amarelecimento observado, as mudangas nas
caracteristicas estruturais das amostras, ocorridas como conseqiiéncia da
degradagado oxidativa promovida por irradiagdo UV e por calor, ndo foram
suficientes para transformar PS em substéncias de baixa massa molar (inferior
a 10* daltons) e ricas em grupos oxigenados, tais como carbonilas (Tabela 2).
Consequientemente, as propriedades mecanicas também nao decairam para
virtualmente zero, o que teria acontecido caso as modificagdes acima
mencionadas ocorressem (Tabela 3). A aplicacao periddica de spray com agua,
bem como a presenca de aditivo nas amostras exerceu pouca influéncia sobre
as suas caracteristicas estruturais médias, bem como sobre as suas
propriedades. Este resultado diverge daqueles obtidos por Arnaud et al. (1994)
e Koutny et al. (2006) para outro polimero aditivado com pr6-oxidante, o
polietileno, testado na forma de filme, e ndo como placa espumada. Este
material sofreu pronunciada queda de massa molar, acompanhada de forte
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elevacdo do teor de grupos carbonilicos, quando irradiados com UV em
condicbes semelhantes. Da mesma forma, May et al. (1991) encontraram
queda pronunciada nas propriedades mecéanicas para placas transparentes de
um copolimero de estireno com um mondémero contendo grupo cetona, tanto
em intemperismo natural quanto acelerado. A disparidade de resultados pode
ser explicada pelo fato de que, ao contrario dos trabalhos referidos, as
amostras deste trabalho ndo apresentavam elevada transparéncia, sendo

completamente opacas as radiacdes visivel e ultravioleta.

TABELA 2 - Caracteristicas estruturais de placas de PS, sem ou com aditivo
pro-oxidante a base de cobalto, submetidas a radiagdo UV a 60
°C por diversos periodos de tempo, sem ou com aplicacdo de
spray de agua (Mn e Mw: respectivamente, médias numérica e
ponderal da massa molar).

Tempo Caracteristica Sem spray de dgua Com spray de agua
h Sem Com Sem Com
aditivo aditivo aditivo aditivo
0 Mn, daltons 135.000 151.000 135.000 151.000
Mw, daltons 270.000 286.000 270.000 286.000
!Vlw/Mn 2,0 1,9 2,0 1,9
Indice de Carbonilas 0,45 0,42 0,45 0,42
150 Mn, daltons 86.400 114.000 74.100 125.000
Mw, daltons 216.000 240.000 200.000 249.000
Mw/Mn 2,5 2,1 2,7 2,0
Indice de Carbonilas 0,98 1,34 2,20 0,55
300 Mn, daltons 78.500 108.000 37.400 110.000
Mw, daltons 212.000 226.000 131.000 230.000
!Vlw/Mn 2,7 2,1 3,5 2,1
Indice de Carbonilas 1,50 2,05 3,38 0,66
450 Mn, daltons 37.000 92.600 31.700 92.600
Mw, daltons 122.000 213.000 114.000 213.000
Mw/Mn 3,3 2,3 3,6 2,3
Indice de Carbonilas 1,31 1,40 2,04 2,26
600 Mn, daltons 76.200 87.900 46.100 92.400
Mw, daltons 198.000 211.000 152.000 194.000
!Vlw/Mn 2,6 2,4 3,3 2,1
Indice de Carbonilas 1,52 1,32 2,28 1,73

Nagai et al. (2005) estudaram a degradacéo fotoquimica de PS por
ultravioleta, através do método de reflexdo total atenuada de FTIR,
encontrando uma camada extremamente degradada junto a superficie. As
modificagdes estruturais ocorreram principalmente com a dissociacdo de

atomos de H e a criacdo de ligacbes duplas entre atomos de C, de grupos
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carbonilicos e de grupos carboxilicos. Os produtos de degradacéo
apresentaram concentragdo maxima na camada superficial com cerca de 0,6
um de profundidade, caindo pronunciadamente em poucos um de espessura. A
2 um de profundidade, ja predominava material ndo degradado sobre o
degradado. Os trabalhos anteriormente referidos reforcam o fato de que a
auséncia de alteragdes significativas nas amostras de PS espumado se explica
pelo fato de que a mudanca estrutural ocorreu apenas superficialmente, nao

alterando significativamente as caracteristicas e as propriedades.

TABELA 3 - Propriedades mecanicas (RTR: resisténcia a tracao no ponto de
ruptura; AR: alongamento no ponto de ruptura) de placas de
poliestireno espumado, sem ou com aditivo pro-oxidante a base
de cobalto, submetidas a radiacdo UV A + B (60°C) por diversos
periodos de tempo, sem ou com aplicagdo de spray de agua. Sao
indicados os erros padrées de cada medida.

Sem spray de dgua Com spray de agua

Tempo Sem aditivo Com aditivo Sem aditivo Com aditivo
h RTR AR RTR AR RTR AR RTR AR
MPa % MPa % MPa % MPa %

0 0,98 + 49+ 0,90 + 13,3+ 0,98 + 49+ 0,90 13,3+
0,03 0,1 0,04 0,2 0,03 0,1 0,04 0,2

150 0,51+ 3,5+ 0,84 + 6,8 + 0,65+ 3,4+ 0,80 + 6,7 £
0,02 0,1 0,01 0,3 0,02 0,1 0,01 0,3

300 0,57 3,0 0,72+ 44+ 0,38+ 2,7+ 0,67+ 42+
0,02 0,1 0,04 0,2 0,01 0,1 0,03 0,2

450 0,49+ 3,0 0,31 % 44+ 0,25+ 3,3+ 0,24 + 44+
0,01 0,1 0,00 0,2 0,01 0,1 0,01 0,2

600 0,42+ 29+ 0,60 41+ 0,26 = 35+ 0,63 41+
0,02 0,2 0,04 0,2 0,01 0,0 0,01 0,2

Os resultados demonstraram que o objeto de estudo de degradacao
deveria ser 0 material superficial oxidativamente degradado e néo todo o corpo
de prova. Diante deste fato, foi medida a taxa de erosdo, provocada pela
remocao das camadas oxidadas através da aplicacao suave de spray de agua,
e foi avaliado o material oxidado erodido, removido da superficie da amostra.
Observou-se que as amostras preparadas com o aditivo sofreram ataque
oxidativo mais intenso, que resultou em maior erosdo em funcao do tempo, ja
detectada desde o inicio da exposicao ao UV (Figura 4).

Confirmou-se a forte degradagédo sofrida, tanto pela queda das
massas molares como pela elevacdo do indice de carbonilas observados

(Tabela 4). As amostras aditivadas sofreram erosdo mais intensa de residuos
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degradados, apresentando material erodido com maior nivel de degradacéo
oxidativa do que as amostras ndo aditivadas. Motta et al. (2008) oxidaram
quimicamente poliestireno e verificaram a formagdo de grupamentos carbonila
e hidroxila em fungéo do tempo de oxidagao.

Conforme previsto e esperado, nenhuma amostra de PS sofreu
biodegradacdo mensuravel nas condicbes do teste (Figura 5). Os valores
encontrados para a mineralizacdo de carbono como CO, foram até mesmo
inferiores aos obtidos com composto puro, indicando um possivel e leve efeito
inibitério do metabolismo da microbiota disponivel. Este comportamento
também é conhecido como efeito prime negativo (Tuomela et al, 2002). Os

erros padrées sao aproximadamente do tamanho dos simbolos dos pontos.

1.4
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FIGURA 4 - Erosao provocada pela aplicagcdo de spray de agua sobre placas
de poliestireno espumado, sem (normal PS) ou com aditivo pro-
oxidante a base de cobalto (oxi-bio PS), submetidas a radiagcéo
UV a 60 °C.

Conforme observado por May et al. (1991) e Nagai et al. (2005), os
resultados confirmam que a degradacao por irradiacdo UV anteriormente ao
teste agiu essencialmente na superficie do PS espumado. Também foi
comprovado que a energia térmica fornecida a 60°C por 600 h, no periodo de
intemperismo acelerado, nao foi suficiente para induzir modificagdes estruturais

no PS, que fossem suficientes para torna-lo biodegradavel. Contudo, a
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estratégia de avaliacdo seguida no segundo grupo de amostras (sem e com
aditivo de sal de cobalto, com remogdo e coleta periddica dos residuos
oxidados) resultou em valores mensuraveis de biodegradagéo (Figura 6).

TABELA 4 - Massas molares médias e indices de carbonilas de particulas
oxidadas de placas de poliestireno sem e com aditivo pré-oxidante
a base de cobalto, submetidas a radiacao UV a 60°C.

Origem do residuo Massa molar média Indice de
oxidado Mn Mw Mw/Mn carbonilas
----------- g - mol {—
PS sem aditivo 17.000 38.500 2,27 0,70
PS com aditivo 10.200 14.300 1,39 4,50
n4

== 0 h, sem aditivoe
== 0 h com aditive
—"— &00 h, sem aditivo, sem spray
=7 600 h, sem aditivo, com spray
== 600 h, com aditivo, sem spray
== 600 h, com aditivo, com spray

&
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FIGURA 5 — Biodegradacao (medida pela mineralizacao do carbono original-
mente presente) de amostras moidas de placas de PS espumado
contendo ou nao aditivo pré-oxidante a base de cobalto, com 0 e
600 h de radiagdao UV a 60°C, sem e com aplicacdes de spray de
agua em composto/perlita (58°C e 50% umidade).

De acordo com os resultados apresentados, os residuos oxidados
de todas as amostras, com e sem aditivo, mostraram alguma
biodegradabilidade. Os valores de mineralizacdo apds 3 meses, porém, sao

muito inferiores aos encontrados para celulose (51%). O PS sem aditivo
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mineralizou 0,98% enquanto o PS com aditivo, mineralizou 1,87% do seu
conteudo original. Comparativamente com as amostras ndo aditivadas, as
aditivadas formaram residuos que mineralizaram 1,9 vezes mais depressa, €
continuaram a biodegradar com taxas positivas ao final de 3 meses de

incubacao.
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FIGURA 6 — Biodegradacao de residuos oxidados de placas de PS, contendo
(oxi-bio PS) ou ndo (normal PS) aditivo pré-oxidante a base de
cobalto, submetidas a radiagao UV a 60°C), em composto/perlita
(58°C e 50% umidade).

Os residuos oxidados também foram testados em meio mineral, com
um consorcio microbiano obtido de landfarming petroquimico do Sistema
Centralizado de Controle de Residuos Soélidos do Pélo Petroquimico do Sul —
Triunfo/RS e apresentou comprovada capacidade para a biodegradacao de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (Jacques, 2007). O maior crescimento
microbiano ocorreu com o consorcio de bactérias em presenca de PS aditivado
(Figura 7). O segundo maior crescimento foi observado no tratamento onde o
PS aditivado foi adicionado ao meio de cultura sem inoculacdo do consércio
microbiano, o que indica que a populagcdo microbiana presente ocasionalmente
no PS foi capaz de degradar parte deste substrato (0 PS né&o foi esterilizado
antes de ser adicionado ao meio mineral). Assim a degradagéo do PS no meio
mineral foi observada sem a presenga de microrganismos comprovadamente

degradadores, indicando que a degradacdo no ambiente poderia ocorrer por
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populagcdes nédo especificas do ambiente. O PS sem aditivo ndo foi degradado
ou foi degradado em pequena porcentagem uma vez que, nem a populagcédo
microbiana do consorcio nem a populacao que ocasionalmente estava presente

no PS apresentaram crescimento significativo.

=0~ Meio Mineral (MM)
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FIGURA 7 — Crescimento de um consércio microbiano (medida pela densidade
6tica) em meio mineral adicionado de residuos oxidados de
placas de PS, contendo ou ndo aditivo pré-oxidante a base de
cobalto, submetidas a radiacao UV a 60°C. Amido utilizado como
controle positivo.

Conforme se constata na Figura 8, ambos os residuos de PS (sem e
com aditivo) sofreram biodegradagéo, porém em uma escala muito inferior a da
celulose (46% - dados ndo apresentados), em meio aquoso inoculado com
composto maduro diluido. Apbs 68 dias, observou-se que a mineralizacdo do
PS sem aditivo foi de apenas 1,52%, ao passo que o PS aditivado foi de
2,84%. Esses resultados nao foram muito diferentes dos obtidos em composto
maduro a 58°C, confirmando a baixa mineralizacdo e a maior

biodegradabilidade de amostras de PS aditivadas do que as n&o aditivadas.
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FIGURA 8 - Biodegradagao de residuos oxidados de PS, contendo (oxi-bio PS)
ou ndo (normal PS) aditivo pré-oxidante a base de cobalto,
submetidas a radiacdo UV a 60°C. Incubagcdo em meio mineral
aquoso, com microrganismos isolados do composto de lixo
urbano, a 25°C.

O terceiro grupo de amostras testadas era formulado com sal de
manganés, no lugar de cobalto. Alguns autores descrevem a eficiéncia do
manganés como sendo inferior a do cobalto, para a oxidagcdo de
hidrocarbonetos, porém com a vantagem de o primeiro constar na lista de
substancias geralmente reconhecidas como seguras pela Agéncia de Protecéo
Ambiental (EPA) dos Estados Unidos (Griffin, 1998). Conforme se pode
observar na Figura 9, ambos os residuos de PS (sem e com aditivo de
manganés) sofreram lenta biodegradacdo, em escala muito inferior a da
celulose (88%). Apo6s 3 meses de incubacdo em composto/perlita, a
mineralizagdo do PS sem aditivo foi de 3,65%, ao passo que o do aditivado foi
de 4,87%. Neste teste, a mineralizacdao do PS com aditivo foi apenas 1,3 vezes
superior a do PS sem aditivo.

A degradacdo oxidativa do poliestireno gerou residuos da
degradacdao que foram metabolizados por espécies fungicas de Curvularia
(Motta et al., 2008). Apbés nove semanas de incubacado foi verificada a

colonizacao da superficie oxidada do poliestireno por microscopia. As hifas
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aderiram e penetraram na estrutura do polimero, sendo considerado pelos

autores como pré-requisito para a biodegradagao do PS.
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FIGURA 9 — Biodegradacao de residuos oxidados de PS, contendo (oxi-bio PS)
ou nao (normal PS) aditivo pré-oxidante a base de manganés,
submetidos a radiacdo UV a 60°C, em composto/perlita (58°C e
50% umidade).

Apesar dos problemas crescentes de poluicao por polimeros como o
poliestireno, estes materiais sdo utilizados em larga escala no planeta, e sua
producdo e consumo nao param de crescer. Uma estratégia para melhorar a
degradabilidade deste polimero esta centrada em férmulas contendo aditivos
pro-oxidantes que favoreceriam a degradacdo abidtica e bibtica. Neste
trabalho, verificou-se a necessidade de uma fase preliminar abiética, na qual o
polimero é exposto a fatores ambientais, como radiacdo e calor, sendo
degradado superficialmente, formando assim uma camada superficial que pode
ser degradada lentamente pela agdo enzimatica de microrganismos.

Os resultados demonstram que a disponibilizacdo a microbiota de
moléculas curtas e oxigenadas pode ser muito lenta no caso do PS, somado a
dificuldade de biodegradagéo, ou recalcitrancia, propria dos grupos aromaticos
presentes em grande numero na cadeia. Adicionalmente, a ecotoxicidade dos
residuos da degradagcao abidtica e bidtica ainda precisa ser testada. Os
resultados sugerem que existe ainda muito espaco para o desenvolvimento de
formulacbes mais eficientes para melhorar a degradabilidade do PS,
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principalmente, com aditivos inorganicos. Misturas com polimeros
comprovadamente biodegradaveis ja tém sido proposta com resultados
promissores (Ahmad et al., 2007).
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6.5 CONCLUSAO

1. Os poliestirenos (PSs) aditivados degradam-se por exposicao ao
intemperismo acelerado (UV e calor), com diminuicdo da massa molar e
incorporagao de oxigénio na cadeia na forma de grupos carbonilicos;

2. A degradacdo de PS espumado por UV (60°C) ocorre
principalmente na superficie, formando-se uma camada muito fina composta
por moléculas rompidas e oxigenadas, que podem ser removidas por acao
mecanica;

3. O PS aditivado foi degradado em um meio mineral tanto por um
consércio microbiano comprovadamente degradador de hidrocarbonetos assim
como por populagdes nao degradadoras especificas que ocasionalmente
estavam presentes no PS aditivado.

4. Os residuos erodidos de amostras de PS aditivado mineralizam
cerca de 2 a 5 % do carbono original em 2-3 meses (em meio de
composto/perlita ou em meio mineral aquoso inoculado com composto), apds
exposicao a UV por 75-125 h a 60 °C;

5. PS espumado convencional sem aditivo pré-oxidante também
sofre acado oxidativa e biodegradacao apds intemperismo acelerado, mas em

valores inferiores aos de PS aditivado.
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7. CONCLUSOES GERAIS

A metodologia utilizada, empregando composto de lixo urbano
estabilizado e perlita, 50% de umidade e 58°C, mostrou-se adequada para a
avaliagdo de polimeros biodegradaveis de todos os tipos: intrinsecamente
biodegradaveis, hidro-biodegradaveis e oxi-biodegradaveis, sendo suficien-
temente sensivel para detectar pequenas porcentagens de mineralizagdo. Em
relacdo as taxas de biodegradacao, foram observados 3 grupos de polimeros
biodegradaveis: a) um grupo com taxas muito altas, constituido por
polissacarideos e poliésteres lineares; b) um grupo com taxas intermediarias,
constituidos por poliésteres alifatico-aromaticos, poli(alcool vinilico) e poli(3-
hidréxi-butirato-3-hidroxi-valerato); e ¢) um grupo com taxas mais baixas,
constituido por polietileno e poliestireno aditivados com substancias pro-
degradantes. Misturas de poliésteres alifatico-aromaticos com amido e de
lignina com fibras vegetais apresentam taxas na regido intermediaria. Este
estudo acompanhou a degradacao oxidativa de filmes de polietileno aditivados
(em plataformas expostas ao ambiente natural) e em placas de poliestireno
espumado (em aparelho de intemperismo acelerado), constatando diminuicao
das massas molares e pronunciada incorporacdo de oxigénio as cadeias
poliméricas, produzidas pelos aditivos pro-oxidantes. Tempo de exposicao
solar (ap6s 3 meses) e teor de umidade ambiente exercem pouca influéncia
sobre a taxa de biodegradacao de polietileno. As curvas de mineralizagao de
carbono dos polimeros biodegradaveis ajustam-se bem a uma equacgéo
exponencial simples.
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APENDICE

Termogramas de fusao (DSC) de: a) uma mistura padrao de PEAD/PEBDL
- 70/30; e b) material das sacolas plasticas aditivadas
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