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RESUMO

A grande quantidade de residuos plasticos sintéticos descartada diariamente no
meio ambiente tem preocupado governantes do mundo todo. No sentido de
minimizar este problema varias solucbes estdo sendo propostas. Uma delas é a
busca de materiais potencialmente biodegradaveis no solo. Neste trabalho
desenvolveu-se blendas de poli(3-hidroxibutirato) PHB, um polimero biodegradavel,
com polietileno de baixa densidade PEBD, um polimero convencional e avaliou-se
os efeitos do termotratamento em estufa e do fototratamento em camara de
envelhecimento acelerado sobre a biodegradacéo destes filmes em coluna de solo.
As blendas de PEBD/PHB foram preparadas em composi¢cdes de 90/10, 80/20 e
70/30, utilizando prensa sob aquecimento e os filmes foram analisados por
Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho (FTIR), Microscopia de Luz
Polarizada (MLP), perda de massa e angulo de contato.

Palavras-chave: Polimeros, meio ambiente, solo, residuos plasticos
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos trinta anos o volume de lixo produzido no mundo aumentou trés
vezes mais que a populacdo (MENEZES et al., 2005). No Brasil o valor médio é da
ordem de 180 kg/hab/ano, sendo a maior parte de origem organica, contudo 0 uso
de produtos descartaveis intensificou-se nos ultimos anos (FADINI et al., 2001).
Muitos problemas ambientais e de saude publica sdo gerados a partir do manejo
incorreto de residuos solidos (SANCHES et al.,, 2006). Nas grandes cidades
brasileiras 7% do lixo produzido corresponde a produtos de plastico em filme,
geralmente usado em aplicacdes de curta duragcdo, como o polietileno (PE) (IBGE,
2008).

O polietileno (PE) representa uma familia de polimeros, incluindo, por
exemplo: polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) e polietileno de alta densidade (PEAD), amplamente utilizados
na industria de embalagens. Estes PE diferem principalmente em suas densidades
gue esta relacionada com o grau de cristalinidade e por consegiiéncia nas suas
faixas de fuséo.

Embora o PE tenha sido produzido pela primeira vez a mais de cinqienta
anos, o desenvolvimento de processos utilizados na sua producdo continua a
melhorar suas propriedades e desempenho para diferentes aplicagbes (TICE, 2003).
Contudo trata-se de um polimero ndo biodegradavel, tornando-se um grave
problema ambiental, social e econdmico. Umas das possiveis solucdes para
amenizar tais problemas sédo além da reciclagem e reutilizacdo, a preparacdo de
blendas de PE com polimeros biodegradaveis (ZHENG et al., 2005). Atualmente
muitos campos de pesquisa e desenvolvimento tecnoldgico tem demonstrado
interesse em estudos com plasticos sintéticos, como PET, PE, PP, PVC, dentre
outros residuos solidos nédo degradaveis (FRANCHETTI ; MARCONATO, 2006)

Polimeros biodegradaveis sdo materiais cuja degradacdo resulta
primariamente da acdo de microrganismos, tais como fungos, bactérias e algas de
ocorréncia natural, gerando CO, quando em condicdo aerébia e CH4; quando em
condicbes anaerbdbias, componentes celulares e outros produtos, segundo
estabelecido pela ASTM-D-833.
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O poli (3-hidréxibutirato) (PHB) € um poliéster alifatico biodegradavel, membro
da familia dos polihidroxialcanoatos (PHA), produzido diretamente através de fontes
renovaveis por fermentacdo de um acucar como matéria prima (ABOU-ZEID et al.,
2004). Desde a sua descoberta na década de vinte, por Maurice Lemoigne, o PHB
tem sido muito estudado, além disso € degradavel em varios ambientes, incluindo
agua do mar, solo e lodo de esgoto (ABOU-ZEID et al., 2004; ELDSATER et al.,
1999). O PHB tem um elevado ponto de fusdo, em torno de 180°C cristaliza-se
lentamente em um sélido altamente cristalino, com a formacdo de estruturas
esferuliticas e tornando-o fragil (GUNARATNE et al., 2005; WITHEY et al., 1999).
Uma consequéncia deste alto ponto de fusdo é a suscetibilidade a degradacéo
térmica durante o processamento por fusdo (GRASSIE et al., 1984). O PHB tem
propriedades mecéanicas comparaveis as do polipropileno (PP), contudo, devido ao
seu elevado custo e fragilidade, ele é menos atrativo para o mercado de embalagens
(FALCONE et al., 2007).

A biodegradacdo é um processo que consiste na modificagcdo fisica ou
guimica causada pela acdo de microrganismos, sob certas condicbes de calor,
umidade, luz, oxigénio e nutrientes organicos e minerais adequados (AMASS et al.,
1998). Segundo FLEMING (1998), a biodeterioracdo de materiais poliméricos é
causada por microrganismos que colonizam sua superficie formando biofilmes, que
em contato com os polimeros devido a substancias excretadas por eles causam
mudancas estruturais e/ou morfologicas.

A combinacdo das caracteristicas do PE com as do PHB através da
preparacdo de blendas podem resultar em um material mais biodegradavel, para
utilizacdo na industria de embalagens mais ecoldgicas. A literatura para este tipo de

blenda é muito modesta, permanecendo um campo a ser explorado.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PLASTICOS E MEIO AMBIENTE

Os plasticos tém sido cada vez mais utilizados para produzir tanto materiais
duraveis quanto ndo duraveis devido as suas propriedades, possibilidades de uso e
baixo custo (HUANG apud FRANCHETTI e MARCONATO, 2006), porém a
guantidade de residuos plasticos descartado no ambiente passou a ser muito grande
nos ultimos tempos (REDDY, 2003). O mercado de producdo de plasticos domina
uma parcela muito expressiva da economia e cresce cada vez mais, 0 que
consequentemente aumenta seu descarte no ambiente (INNOCENTINI-MEI, 2005).
Além do mais sabe-se que o0s plasticos demoram mais de 100 anos para se
decompor no ambiente, pois apresentam alta massa molar e baixa hidrofobicidade,
caracteristicas presentes que dificultam o ataque dos microrganismos ao polimero
(LEE, 1998; ROSA, 2003). A maior parte dos residuos solidos descartados €
composta por plasticos, papéis, vidros e muitas outras embalagens que depositados
em ambiente inadequado tornam-se propicios para mosquitos e roedores
(TOMMASI, 1976). Podem ser empregadas diferentes medidas para reducéo do lixo,
sendo que cada uma apresenta vantagens e desvantagens (FADINI; FADINI, 2001;
FRANCHETTI ; MARCONATO, 2006).

2.2 POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE (PEBD)

O polietileno de baixa densidade (PEBD) € um polimero sintético pertencente
a familia das poliolefinas e provém de monomeros de hidrocarboneto alifatico
contendo uma dupla ligagéo carbono-carbono (C=C) (CANEVAROLLO, 2004), como
pode ser visto na figura 1. O polietileno é produzido a partir do etileno (CH,=CH,) a
altas temperaturas (entre 100 e 300°C) e altas pressdes (1000 a 3000 atm), a
densidade fica entre 0, 912-0, 925 g/cm® (COUTINHO, 2003). O PEBD possui
ramificacdes que as vezes podem representar o tamanho da cadeia do polimero,
contendo dezenas ou centenas de atomos de carbono, essa ramificagdo é
responsavel pelo seu grau de cristalizacéo (BILLMEYER, 1984). O polietileno (PE) e
demais polimeros sintéticos sdo degradados naturalmente em escala de tempo

invidvel a recuperacdo do ambiente pela sociedade humana. A resisténcia do PE a
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degradacdo ambiental esté relacionada a sua hidrofobicidade, alta massa molar e
auséncia de grupos funcionais reconheciveis por sistemas enzimaticos (CHIELLINI
et al., 2003)

H H
.
+c—c—
I
H H
L dn

Figura 1. Estrutura quimica do PE
As aplicacbes do PEBD véo desde filmes para embalagens industriais e
agricolas, embalagens de alimentos liquidos e solidos, embalagens para produtos
farmacéuticos e hospitalares, brinquedos e utilidades domésticas, revestimento de

fios e cabos até tubos e mangueiras (COUTINHO et al., 2003).

2.3 POLI (3-HIDROXIBUTIRATO) — PHB

O PHB é um dos polimeros do grupo dos PHAs (Polihidroxialcanoatos) cuja
estrutura pode ser observada na figura 2. Os PHAs sdo muito importantes do ponto
de vista ambiental pois apresentam alta biodegradabilidade e do ponto de vista
econdmico por possuirem caracteristicas termoplasticas (DOI, 1990 apud ROCHA,
2007). O PHB é estocado em células bacterianas e pode chegar a representar cerca
de 80% do peso seco da bactéria (ANDERSON; DAWES, 1990; GOMEZ et al.,
1993; STEINBUCHEL, 1995; SUDESH et al., 2004), s&do conhecidos
aproximadamente 75 géneros de bactérias capazes de realizar a sintese do PHB
(ANDERSON, 1990). O processo de producédo do PHB envolve duas etapas, sendo
a primeira etapa fermentativa, na qual o agucar é metabolizado pelo microrganismo
e posteriormente acumulado no interior da célula bacteriana como fonte de reserva
de energia, o produto da fermentacao € acumulado na forma de granulos que podem
medir de 0,2-0,5 micrometros. Na segunda etapa o polimero acumulado no interior
da bactéria é extraido e purificado para a obtencdo do produto sélido e seco
(REDDY et al., 2003). Algumas plantas como a batata (Solanum tuberosum) e o
tabaco (Nicotiana tabacum) quando modificadas geneticamente podem servir como
meio para producdo do PHB (COUTINHO, et al 2004). A producéo de PHB no Brasil
encontrou condicbes muito boas para se estabelecer, uma vez que trata-se de um

pais com grandes industrias de aclcar e alcool a precos favoraveis, estes produtos



15

servem como substrato para o crescimento de bactérias que sintetizam o PHB
(QUENTAL et al., 2010)

— - N
Figura 2. Estrutura quimica do PHB
As aplicacbes estdo mais concentradas em pesquisas industriais, mas vao
desde barbeadores, embalagens para cosméticos até talheres e copos, também
plasticos (ROSA et al., 2002).

2.4 BLENDAS POLIMERICAS

Blendas sdo misturas de diferentes polimeros que resultam em novas
propriedades para um produto, as blendas podem ser misciveis ou imisciveis.
Blendas misciveis apresentam uma Unica transi¢do vitrea (Tg) pois apresenta uma
Unica fase entre seus componente, 0 que remete a interacdes intermoleculares entre
0s mesmos (AMASS et al., 1998), em blendas imisciveis é formado um sistema
heterogéneo, onde as propriedades dos dois polimeros estdo presentes, porém as
propriedades de um dos componentes pode ser camuflada pelas propriedades do
outro componente (QUENTAL et al.,, 2010). Estudos realizados com blendas
compostas de P(3-HB) /poli (propiolactona), P(3-HB) /poli (adipato de etileno) e P(3-
HB) /poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) mostraram que estes
materiais quando combinados apresentam alta tendéncia a biodegradacao
(KUMAGAI et al., 1992), ja fiimes de PHB sdo mais facilmente degradados por
microrganismos do que quando combinados com PP (1:1), em blendas (FARIA,
2009)

Quental, et al (2010) prepararam blendas de P(HB-co-HV) e PEBD e
constataram que quando 30% de PEBD foi adicionado a taxa de biodegradacéo do
P(HB-co-HV) foi aumentada, segundo os autores esta melhora se deu devido a
morfologia da blenda, uma vez que o sistema é incompativel e os polimeros tiveram

pobre interagéo interfacial e baixa adeséo entre si.
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2.5 DEGRADACAO

Mudancas nas propriedades fisicas, quimicas, mecéanicas caracterizam a
degradacéao de um material (POSPISIL et al., 1998).

A degradacdo de plasticos na natureza é um processo lento que inclui
diversos fatores ambientais, como temperatura, umidade, pH e luz ultra violeta
(ALBERTSSON et al.,, 1987; LEE et al.,, 1991; EARLANDSSON et al., 1997,
CHIELLINI et al., 2003). Uma grande variedade de residuos plasticos é capaz de
absorver luz UV e realizar reacdes de termo-oxidacao e foto-oxidacéo, facilitando e
catalisando a degradacao (GUGUMUS, 1993; ANDRADY, 1994).

Segundo Chandra e Rustgi (1998), a degradacao pode ser percebida quando
a cristalinidade do polimero € aumentada, fato percebido pelo desaparecimento das
porcdes amorfas. O processo de degradacdo de um polimero é iniciado na fase
amorfa, as lamelas cristalinas apresentam baixa permeabilidade ao oxigénio, o que
dificulta a foto e termo-oxidacdo. A oxidagdo do polimero se restringe, entdo, a fase
amorfa interlamelar do mesmo (WEILAND et al., 1995).

Desde que a degradacdo nao é desejavel durante a vida atil de um material, o
periodo de inducéo para a degradacdo € uma propriedade crucial na medida em que
garante que o material tenha uma vida util determinada. A vida util de um polimero é
dependente ndo somente das caracteristicas intrinsecas do material, mas também
de fatores ambientais (calor, luz e poluentes) (POSPISIL et al., 2006).

Mesmo antes de sua utilizacéo, logo apds a polimerizacdo as poliolefinas sao
objetos de varias etapas de processamento envolvendo extrusdo. Estes ciclos de
processamento que utilizam temperatura e cisalhamento que promovem reacdes
guimicas na matriz polimérica. Assim, a degradacédo pode ser iniciada pelo oxigénio,
cisalhamento, calor, residuos de catalisadores, ou qualquer combinacdo destes
fatores (HINSKEN et al., 1991). Além disso, uma variedade de fatores ambientais
podem afetar o polimero: oxigénio, temperatura, luz do sol, agua, stress, organismos
vivos e poluentes. As combinacdes destes fatores podem ser cumulativa, sinergética
ou antagbnica (ALBERTSSON ; KARLSSON, 1993).

25.1FOTOE TERMODEGRADAQAO
A fotodegradacédo € a degradacao causada pela acdo da luz, grande parte
dos polimeros sintéticos sdo suscetiveis a degradacao pela luz, principalmente a luz

solar, que determina dentre outras coisas o tempo de vida de um polimero (RANBY,
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1989; SHELDRICK, 2004). A foto-oxidacao causa quebras de ligacdes, aumentando
a porcao de baixa massa molar do polimero, além de aumentar sua hidrofilicidade,
por introduzir grupos carbonila na matriz polimérica. Os grupos carbonila surgem a
partir da absorcdo de luz ultravioleta pelo polimero, formandos radicais livres.
Eventualmente, oxigénio é absorvido e hidroperéxidos sdo formados, sendo 0s
produtos finais destas reacdes os grupos carbonila (ALBERTSSON ; KARLSSON,
1987). Assim, o material € mais facilmente atacado pelos microrganismos, uma vez
gue os atomos de carbono destes grupos estao disponiveis e acessiveis ao ataque
enzimatico, devido ao surgimento de regiées polares na cadeia polimérica e as
mudancas ocorridas na superficie originalmente hidrofébica do polimero.

Por meio da oxidacdo abidtica ocorre fragmentacdo da macromolécula em
pedacos de menor massa molar. Uma vez oxidado e fragmentado em produtos de

menor massa molar, o polimero comeca a ser bioassimilado (JAKUBOWICZ, 2003).

2.5.2 BIODEGRADACAO

Biodegradacdo € a reacdo que ocorre quando microrganismos degradam
fisica e quimicamente um material através de suas enzimas (ALBERTSSON et al.,
1987; LEE et al., 1991; EARLANDSSON et al., 1997; CHIELLINI et al., 2003). A
suscetibilidade de um polimero a biodegradacdo depende mais de sua composicao
molecular e sua arquitetura do que de sua origem (ALBERTSSON, 1993). No inicio
do processo de biodegradacdo a superficie do polimero € colonizada por
microrganismos que formam biofilmes, ou seja, células aderidas a uma matriz de
polissacarideos e proteinas produzida pelas préprias células (FLEMMING, 1998).
Algumas condicbes ambientais tornam a biodegradacdo mais eficiente, como por
exemplo, ambientes com mais oxigénio e disponibilidade de agua (HAKKARAINEN,
2003). Os microrganismos, em especial os fungos e as bactérias sao eficientes na
decomposicdo de materiais de origem animal e vegetal, alguns fungos degradam
principalmente celulose e lignina, mas também atuam na decomposicdo de
moléculas organicas, borracha natural e cuticula de insetos (BENNET ; FAISON,
1997).
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2.6 DEGRADACAO DO POLIETILENO

O primeiro passo na degradacéo natural do PE envolve a foto-oxidagdo, com
a formacdo de grupos carbonila na superficie do PE, os quais diminuem com o
tempo em meio bidtico (ALBERTSSON et al, 1987). Desta forma, os
microrganismos assimilam os produtos de degradagdo do PE ao mesmo tempo em
que as cadeias poliméricas vao gradualmente biodegradando (KARLSSON e
ALBERTSSON, 1998). Os microrganismos envolvidos na biodegradacdo do
polietileno incluem os fungos (Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Aspergillus
oryzae, Chaetomium globusum, Penicillium funiculosum, Phanerochaete
crysosporium, Pullularia pullulan) e as bactérias (Pseudomonas aeruginosa, Bacillus
cereus, Coryneformes bacterium, Bacillus sp, Micobacterium, Nocardia,
Corynebacterium, Candida e Pseudomonas) e  Corynebacterium (
Streptomycetaceae ). (BYUNTAE et al., 1991; WEILAND et al., 1995; YAMADA et
al., 2001; ORHAN ; BUYUKGUNGOR, 2004; PINCHUK et al., 2004).

2.7 DEGRADACAO DO PHB

A biodegradabilidade do PHB tem sido amplamente estudada atualmente em
diversos ambientes, como o solo e a 4gua (GABOARDI, 2007), os resultados obtidos
com tais estudos demonstram que a biodegradacao é acelerada com fatores como
temperatura, umidade, pH e a luz solar (MARGAERT, 1993).

Os microrganismos descritos como capazes de biodegradar o PHB no solo
sdo: o Acidovorax facilis, Aspergillus fumigatus e a Pseudomonas lemoigne
(MERGAERT et al.,, 2000), embora outros microrganismos como Bacillus sp e

Alcaligenes sp, tenham sido isolados (AKMAL et al., 2003).
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3. OBJETIVOS

Avaliar e comparar o efeito do termo e fototratamento com luz UV sobre a
biodegradabilidade de filmes dos homopolimeros com as blendas de PEBD/PHB
(70/30, 80/20 e 90/10) mediante a utilizacdo de medidas de perda de massa, angulo

de contato, FTIR e Microscopia de Luz Polarizada (MLP).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Os polimeros utilizados para o preparo das blendas foram o poli (3-
hidroxibutirato) (PHB), massa molar 603.810 g/mol e polietileno de baixa
densidade (PEBD), densidade 0, 912 a 0, 925 g/cm?, doacdo do DEMA-UFSCar,
Séo Carlos —SP.

O solo utilizado nos ensaios de biodegradacéo foi coletado no campus da
UNESP de Rio Claro.

Prensa com aquecimento e controle de temperatura, modelo SL-099,
marca SOLAB Equipamentos para Laboratorios.

Camara de Envelhecimento acelerado marca Q-Lab que utiliza lampadas
fluorescentes UVA.

Espectroscopio de Absorcéo no Infravermelho (FTIR)- SHIMADZU - 8300, na
faixa de 4000-400 cm™, com resolucédo de 4 cm™ .

Microscopio de Luz Polarizada (MLP) — LEICA DM 2500M

Peagametro digital da Digimed com eletrodo combinado e sonda de
temperatura.

Mufla marca Marconi, modelo Marc 500.

Balanca analitica marca SOLAB, modelo SL- 099.

Estufa de cultura modelo 002 FANEM LTDA.

4.2 METODOS
4.2.1 PREPARO DAS BLENDAS

As blendas de PEBD/PHB foram preparadas utilizando-se uma massa total de
0,2 g em diferentes proporcdes 70/30, 80/20 e 90/10 respectivamente. Também
foram preparados filmes de PEBD e PHB, ambos com 0,2 g. Os homopolimeros
foram pesados em balanca analitica, misturados e transferidos para um suporte de
papel aluminio, onde foram prensados em prensa com aquecimento hidraulico,

como mostra a figura 3, sob uma pressdo de 80,19 kgf/cm? durante trés minutos a
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170°C. Os filmes das blendas e homopolimeros apresentaram espessura entre 40 —

50 um.

Figura 3. Prensa hidraulica utilizada no preparo das blendas e dos filmes de homopolimero

4.2.2 FOTO E TERMOTRATAMENTO

A exposicao artificial dos filmes e das blendas foi feita em camara de
envelhecimento que utiliza lampadas fluorescentes UVA, com controle de radiacao,
temperatura e ambiente de condensacgéo. O ciclo definido da camara foi de: 8 horas
sob luz UV em 60C e 4h sem luz em condensacdo a 50 <C. As amostras
permaneceram por 11 dias na camara totalizando 176 horas de lampada ligada a
60T e 88 horas de lampada desligada, com condensac¢ do a 50C, de acordo com
norma ASTM G-154. O termotratamento foi realizado em estufa a fim de simular o
efeito da temperatura em que as amostras foram expostas, quando permaneceram

em camara de envelhecimento.

4.2.3 BIOTRATAMENTO

O biotratamento das blendas e dos homopolimeros foram realizados em
colunas de solo (duplicata), preparados com solo retirado do campus da UNESP de
Rio Claro (Fig. 4). As amostras permaneceram enterradas por 120 dias, sendo o solo

umedecido diariamente com 4ml de agua.
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Figura 4. Amostras preparadas para o biotratamento

OBSERVACAO: Uma camada de solo foi posta sobre as amostras.

4.2.4 ANALISES DO SOLO

4.2.4.1 Teor de Matéria Organica

Determinado por calcinacdo em mufla a 600° C por 4 horas. Foram pesados
2,0g de solo e submetidos a 600C durante 4 horas. Apos este periodo a amostra de
solo foi resfriada em dessecador. A matéria organica foi queimada, restando apenas
a inorganica. Através da expressao abaixo, determina-se o teor de matéria organica
na amostra de solo:

% MO =100 (ms-mg) /ms

onde: % MO = porcentagem de matéria organica do solo, ms = massa inicial, mq =
massa do solo apds ser submetido a combustdo (EMBRAPA, 1997).

4.2.4.2 pH

Em 10,0 g de solo foram adicionados 25 mL de solugéo de CaCl, 0,01 mol/L,
com agitacdo magnética por 30 minutos e, em seguida repouso de 30 minutos. Apos
este periodo foram feitas as medidas de pH da suspensédo (EMBRAPA, 1997).

4.2.4.3 Temperatura

A temperatura do solo foi medida semanalmente com termdémetro de espeto.

4.2.4.4 Umidade

Para determinar a umidade 5,0g de solo eram retirados do sistema, colocados
em cadinhos e levados a estufa a 105° C por 24 horas, para secagem. Apos
esfriamento em dessecador, pesava-se a amostra a fim de determinar a umidade do

solo, por diferenca de massa. As medidas foram feitas em duplicatas.
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4.2.4.5 Quantificagcdo microbiana

Para a quantificagdo dos microrganismos do solo foi utilizada a técnica do
namero mais provavel (NMP) em plaqueamento Pour Plate.Para tanto foram
pesados 10g de solo, colocados em um erlenmeyer com 90 mL de solucdo salina
(NaCl 0,85%), posteriormente foram agitados em agitador magnético por 10 minutos.
Aliguotas de 1ml foram retiradas e postas em tubos de ensaio contendo 9,0mL de
solucéo salina estéril, seguindo dessa forma a série de diluicdes.

As diluicbes adequadas para a contagem de Unidades Formadoras de
Coldnia (UFC) de bactéria serdo 10° e 10™ e para fungos 102 e 10>. O meio
utilizado para inoculagcédo de bactérias foi 0 meio Plate Count Agar (PCA) e para a
inoculacdo de fungos o meio Potato Dextrose Agar (PDA). As placas foram
incubadas por 48 horas a 30°C, sendo 24 horas o tempo necessario para a
examinacdo e quantificacdo das placas contendo bactérias e 48 horas para

qguantificacédo de fungos. A quantificacao foi feita em duplicata.

4.3 TECNICAS

4.3.1 MEDIDA DE MASSA
As massas dos filmes das blendas, antes e apds os diferentes tratamentos

foram medidas em balanca analitica.

4.3.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Os filmes originais, termo, foto e biotratados, foram analisados por FTIR de
forma comparativa com objetivo de investigar possiveis alteracfes na estrutura das
matrizes poliméricas. FTIR (SHIMADZU — 8300, na faixa de 4000-400 cm™, com

resolucdo de 4 cm™

4.3.3 MEDIDA DE ANGULO DE CONTATO

Esta andlise foi realizada para avaliar o aumento ou diminuicdo da
hidrofobicidade das amostras submetidas aos diferentes tratamentos, utilizando-se
para isso uma gota de agua sobre o filme polimérico, a figura 5 sintetiza o calculo da

medida.



24

b g

Figura 5. Esquema da medida do angulo de contato da agua com o polimero (DESHMUKH, 2003)

4.3.4 MICROSCOPIA DE LUZ POLARIZADA

O microscépio de luz polarizada (LEICA DM 2500M) do Departamento de
Fisica da UNESP- campus Rio Claro foi utilizado para observar e fotografar a
superficie das amostras, tendo como objetivo observar possiveis alteracdes

morfologicas apos cada tratamento.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DO SOLO
O solo utilizado durante o biotratamento foi analisado mensalmente sendo as
seguintes variaveis medidas: umidade, matéria organica e pH, a temperatura foi
avaliada semanalmente. Também foi realizada a quantificacdo de microrganismos
presentes no solo, que € um fator importante para a degradacdo de materiais
poliméricos.
5.1.1 Umidade e temperatura
A umidade do solo apresentou variacbes ao longo do periodo de
biodegradac&o, como pode ser observado na Figura 6. E possivel observar que o

valor médio da umidade do solo foi de 41%, durante os 120 dias do experimento.

60

50 -

40 -

30

20 +

Teor de umidade (%)

10 4

Margo Abril Maio Junho

Més

Figura 6: Variacdo de umidade do solo durante experimento de biodegradacao.

A variacdo de temperatura do solo durante o periodo do experimento esta
apresentada na Figura 7. Observa-se que a variagdo durante o periodo de

biotratamento nado foi muito grande, sendo a média mensal de 21°C.
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Figura 7: Variacdo de temperatura no decorrer do experimento

Segundo Margaert (1995) fatores como temperatura, umidade, luz solar e pH
séo responsaveis por acelerar processos de biodegradacao de polimeros. A agua do
solo € em grande parte responsavel pelo controle da aeragédo e da temperatura. Em
solo compostado a umidade considerada ideal varia de 50 — 60% e niveis abaixo de
30% inibem a atividade microbiana e em meio muito imido (acima de 65%) resulta
em decomposicdo lenta e anaerobiose (FIALHO et al., 2005). A agua é essencial
para 0s microrganismos do solo, pois afeta 0 metabolismo intracelular, 0 movimento
dos nutrientes, de produtos toxicos e a aderéncia as particulas de argila.

O efeito da temperatura de incubacdo em espécies microbianas isoladas do
solo é um fator importante, pois existe uma diferenca entre as temperaturas 6tima de
crescimento e da atividade enzimatica do microrganismo (SANYAL et al. 2006). Uma
variacdo de temperatura pode estar associada a um aumento da populacéo
microbiana e de sua atividade, e conseqientemente a um aumento de degradacao
(GONCALVES, 2009).

5.1.2 Teor de matéria orgéanica e pH

Estas andlises estédo representadas nas figuras 8 e 9. A maior quantidade de
matéria organica no inicio do experimento pode ser explicada pelo fato do solo ter
sido retirado das camadas superficiais, ou horizontes superficiais, onde €

encontrado o maior depdsito de matéria organica (FREIRE, 2006).
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Figura 8:Variacdo do contetido de matéria organica
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As medidas de pH do solo também foi monitorado mensalmente (figura 9),

apresentaram um valor médio de 5,5.
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Figura 9 : Variacéo do pH

Segundo Mandigan et al (2004) a maioria dos microrganismos possui uma

faixa 6tima de pH onde o crescimento é possivel, variando o pH de 5 a 9. Os

efeitos da acidez ou neutralidade do solo podem ser diretos sobre o metabolismo,

permeabilidade das membranas e adsorcao, ou indiretos sobre a fisiologia dos

diferentes microrganismos presentes no solo, e também na solubilizacdo de

elementos toxicos.
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5.1.3 Quantificacdo de microrganismos

Na tabela 1 estdo apresentados os valores relativos a contagem microbiana
em unidades formadoras de colonias (UFC). As diluicbes adotadas para contagem
de fungos foram de 10? e 10 e para bactérias 10> e 10™.

Tabela 1- Contagem microbiana em unidades formadoras de col6nias por g de solo

MES FUNGOS (UFC/g solo) BACTERIAS (UFC/g solo)
1 0,35 x 10° 0,68 x 10’
2 0,45 x 10° 0,28 x 10’
3 0,38 x 10° 0,29 x 10’
4 0,68 x 10° 0,57 x 10’

E possivel notar que a comunidade flingica apresentou aumento significativo
durante os 120 dias de experimento, ja a comunidade bacteriana apresentou uma
diminuicdo até 90 dias de experimento, apos este periodo € observado aumento
das UFC. Gongalves (2009) concluiu que a atividade microbiota € influenciada por
fatores como pH e temperatura.

5.2 ANALISE VISUAL DOS FILMES

5.2.1 Filmes Originais

Os filmes de homopolimero de PEBD mostraram-se opacos e flexiveis, ja 0s
filmes de PHB apresentaram coloracédo amarelada, além de maior opacidade, como
pode ser visto na figura 9. As amostras de blendas de todas as proporcdes
apresentaram as mesmas caracteristicas, como: opacidade e irregularidades tanto
nas bordas quanto no meio, como apresentado na figura 10. A espessura média
dos filmes foi de 45 micrometros.

(@) (b)

Figura 9. Filmes de homopolimero de PEBD (a) e PHB (b)
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(d) ()

Figura 10. Blendas 90/10 (c) 80/20 (d) 70/30 (e)

(€)

5.2.2 Filmes fototratados

Na figura 11 observa-se que apés o fototratamento tanto os filmes de PEBD
como as blendas 90/10, 80/20 e 70/30 apresentaram maior rugosidade superficial.
Os filmes de PHB tornaram-se mais opacos e pouco flexiveis apos o fototratamento

(Fig. 12) que pode ser atribuido ao aumento da cristalinidade.

(d)

Figurall. Blendas apds fototratamento. 90/10 (a), 80/20 (b), 70/30 (c) e filme de PEBD (d)

Figura 12. Filme de PHB apos o fototratamento
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ApoOs o termotratamento ndo houve nenhuma modificacdo visual nos filmes
dos homopolimeros e blendas, apresentando as mesmas caracteristicas dos filmes

originais.

5.2.3 Filmes biotratados
Na figura 13 €& possivel observar os filmes e blendas que foram apenas
biotratados, ou seja, ndo passaram pelo fototratamento. E possivel notar que ndo

apresentaram grandes mudancas visiveis quando comparados aos ndo biotratados.

(@) (b) (€)
(d) (e)

Figura 13. Controles biotratados de 70/30 (a), 80/20 (b), PHB (c), PEBD (d) e 90/10 (e)

5.2.4 Filmes foto e biotratados

As amostras submetidas ao duplo tratamento (fototratamento e biotratamento)
sofreram mudancas visuais, como pode ser observado na figura 14. Os filmes de
PEBD né&o sofreram modifica¢des fisicas. Polimeros sintéticos, como o PEBD sé&o
materiais extremamente resistentes a biodegradacdo devido sua natureza
hidrofdbica, a alta massa molar e a auséncia de grupos funcionais reconheciveis por
sistemas enzimaticos (CHIELLINI et al.,, 2003). Amostras de filmes de PEBD
contendo aditivo pro-oxidante (TDPA™) foram submetidos a testes de

biodegradacao (teste respirométrico) em solo compostado por um periodo de 18
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meses, 0s autores observaram apos o final do experimento 60% de mineralizacdo
do material (CHIELLINI et al., 2003).

Os filmes de PHB fototratados tornaram-se fisicamente frageis e altamente
guebradicos, apos os tratamentos com luz UV e biodegradacao (figura 14- a). ROSA
et al (2002) irradiaram amostras de PHB com luz ultravioleta-B (UV-B), e
demonstraram que apds o pré-envelhecimento com luz as amostras apresentaram
uma significativa perda de massa, contudo, a irradiacdo ndo aumentou a
biodegradabilidade das amostras em solo compostado. Os autores verificaram que a
taxa de biodegradagdo em solo compostado foi influenciada pela alcalinidade do
solo.

As blendas pré irradiadas com luz UV, apresentaram modificacbes apos o
biotratamento, apresentando aspecto fragil e quebradico, como pode ser visualizado
na figura 15 (a), (b) e (c). Nota-se que as blendas 70/30 e 80/20 foram as que mais

apresentaram danos apos os dois tratamentos.

() (b)

Figura 14. Filme de PHB (a) e filme de PEBD (b) apés biotratamento

(@) (b) (©)

Figura 15. Blenda 70/30 (c) 80/20 (d) e 90/10 (e) ap6s o biotratamento
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5.3 PERDA DE MASSA

Os valores de porcentagem de perda de massa dos filmes dos
homopolimeros e das blendas apds biotratamento e foto + biotratamento estdo
apresentados na tabela 2. As perdas de massa para os filmes dos homopolimeros e

das blendas néo foram significativas.

Tabela 2- % de perda de massa dos filmes apés diferentes tratamentos

) Foto +
Amostra Fototramento Biotratamento
biotratamento

PEBD 0 0 0
PHB 0 65
90/10 0 50 70
80/20 0 65 60
70/30 0 80 75

Foi possivel notar que as perdas de massa foram maiores nos filmes/blendas
previamente fototratados, pois a amostra foi previamente degradada pela luz UV, a

massa perdida provavelmente corresponde a fragmentacéo das amostras no solo.

5.4 ANGULO DE CONTATO
O angulo de contato é uma medida que permite avaliar a hidrofobicidade da
amostra apos cada tratamento. A tabela 3 apresenta os valores dos angulos de

contato apos cada tratamento.

Tabela 3- Angulo de contato das amostras apés cada tratamento

o Apos Apos Apo6s foto e
Amostra Inicial ) _
fototramento biotratamento biotratamento

90/10 71,0° 25,0° 22,0° 13,5°
80/20 68,4° 53,0° 18,9° 13°
70/30 82,5° 65,3° 16,2° 7,5°
PEBD 73,0° 66,2° 12,0° 12,5°

PHB 50,9° 62,6° 6,0° 12
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E possivel observar que a associacdo dos tratamentos com luz UV e
biotratamento, apresentam as maiores alteracées como diminuicéo significativa dos
valores de angulo de contato. A acéo da luz induz uma diminuicdo significativa na
hidrofobicidade dos diferentes materiais poliméricos. Esta alteracdo permite uma
maior interagdo dos microrganismos existes no solo, facilitando a adesdo dos

mesmos a superficie.

5.5 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO (FTIR)

A analise de FTIR permite além da caracterizacdo dos materiais poliméricos
a determinacdo da estrutura e composi¢cdo de cada polimero. Também é uma
técnica que auxilia na identificacdo dos produtos gerados apds os diferentes
tratamentos (GABOARDI, 2007). Os valores de absorcédo das ligacbes em cada
frequéncia tiveram como base os trabalhos de Gaboardi, 2007 e Rodrigues, 2004.
Os espectros foram normalizados em relacdo a banda de padrdo interno, sendo
para as blendas e filme de PEBD utilizada a banda em 2870 cm™ (por ndo sofrer
alteracao apos os diferentes tratamentos) e para o filme de PHB a banda em 1380
cm™ ( FARIA; FRANCHETTI, 2010)

5.5.1 Fototratamento

Os espectros de FTIR dos filmes de PEBD estéo apresentados na figura 16.
Ap6s o fototratamento, observa-se o aparecimento da banda em 1721 cm®,
referente ao grupo C=0 (carbonila), sendo também possivel notar um aumento de
intensidade devido ao estiramento dos grupos O-C-O (1180 cm™) e O-H (3400 cm™).

O indice de carbonila calculado (equacéo 1) para os filmes de PEBD expostos

ao fototratamento foi de 0,51.

indice carbonila = Abs. 1721 cm™/ Abs. 2870 cm™  (eq. 1)
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Figura 16 . Espectro de FTIR do filme de PEBD

Os resultados sugerem que houve oxidacdo das cadeias de PEBD apés a

exposicao a luz UV. Sabe-se que a fotodegradacdo oxidativa € um processo de

decomposicdo do material pela agdo da luz, iniciado por uma série de reacdes

quimicas foto-oxidativas, que geram grupos quimicos como carbonila e

hidroperdxidos e provocam reagfes de cisdo de cadeia e/ou de reticulacdo, como

pode ser observado pelo esquema da figura 17 (FECHINE et al., 2006).

Figura 17.
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Reacbes de radicais alquila durante fotodegradacdo do PEBD (FECHINE et al., 2006)
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Abd EI-Rehim et al (2004) demonstraram que a foto-oxidacdo do PEBD,
assim como a de blendas desse material com amido é responsavel pela formacéo
de produtos como hidroperoxidos, peroxidos e alcoois quando ocorre a entrada de
oxigénio na cadeia carbonica.

Na figura 18 estdo apresentados os espectros de FTIR para os filmes de PHB
antes e apds o fototratamento. Os filmes de PHB n&o apresentaram alteracdes

significativas em sua composi¢cao apos a exposicao a luz UV.

—— PHB Original
—— PHB Fototratado
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Figura 18 . Espectro de FTIR do filme de PHB

Existem poucos trabalhos referentes aos processos da fotodegradacdo de
PHB. Rosa et al (2001) estudaram o efeito da exposi¢cédo da luz UV-B e a posterior
biodegradacdo de filmes de PHB e PCL, e atribuiram a diminuicdo da taxa de
cristalinidade a acédo da radiacdo UV, o que também causou um aumento na
biodegradacao apos o fototratamento.

Os espectros de FTIR para as blendas PEBD/PHB 90/10, 80/20 e 70/30,
estao apresentadas na figura 18 (a, b, c), respectivamente.Observa-se que para as
blendas PEBD/PHB 90/10 e 80/20, as mesmas alteracbes ocorridas para o filme
PEBD, apos fototratamento. De modo semelhante, ha um aumento nas intensidades
das bandas em 1721 cm™ (C=0) e 1280 cm™ (estiramento O-C-O, referente a fase
de PHB).

O aumento da intensidade da banda em 1721 cm™ pode ser observado na
tabela 4 onde estdo os indices de carbonila calculados para as diferentes blendas
PEBD/PHB.
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Figura 18-a Espectro de FTIR da blenda 90/10
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Figura 18-b. Espectro de FTIR da blenda 80/20
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Figura 18-c. Espectro de FTIR da blenda 70/30

Tabela 4- indice de carbonila das amostras depois da radiacéo UV

Amostra IC
PEBD 0,29
PHB 0,98
90/10 0,41
80/20 1,12
70/30 0,6
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5.5.2 Biotratamento

Na figura 19, estédo representados os espectros dos filmes de PEBD ap6s o
biotratamento em coluna de solo. Nao observa-se mudancas significativas nas
amostras apés serem submetidas ao ensaio de biodegradacdo. Mumtaz et al (2010)
estudaram a biodegradacdo de sacolas de PE em solo sob condi¢bes naturais, e
observaram que as amostras ap0os 17-22 meses de exposi¢do ao solo apresentavam

alguma alteracdo morfologica.
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Figura 19. Espectro de FTIR do filme de PEBD

Para os filmes de PHB também ndo foram observadas alteracoes
significativas ap0s o biotratamento em coluna de solo, figura 20. Alguns estudos
evidenciam que a degradacao de filmes de PHB pode ocorrer tanto nas diferentes
fases (cristalinas e amorfas) do material, dependendo do tipo de enzima,
microrganismo e do tempo de biotratamento (SPYROS et al.,1997; TIMMINS et
al.,1996). Estudos de biodegradacdo em agua do mar de filmes de PHB e PCL
(TSUJI & SUZURYOSHI, 2002), verificaram que as T; (temperatura de fuséo) e Ty
(temperatura de transicdo vitrea) permaneceram inalteradas apés 5 semanas de
testes, ndo detectaram mudancgas de biodegradacao através de medidas de DSC, e
concluiram que os processos de degradagdo ocorreram via mecanismos de erosao
superficial. Assim, a degradacdo ocorre em toda a superficie polimérica, e néo

sendo possivel a deteccdo de mudancas nos espectros de FTIR.
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Figura 20. Espectro de FTIR do filme de PHB

Nas figuras 21, 22 e 23 sao apresentados os espectros dos filmes das
blendas de PEBD/PHB nas diferentes proporcdes apdés o biotratamento. Para a
blenda PEBD/PHB (90/10) houve um aumento da intensidade em 1720 cm™ (ligac&o
C=0), e o indice de carbonila calculado foi de 0,38.

Para a blenda PEBD/PHB (80/20) ndo foram observadas mudancas apds o
biotratamento, ja para a blenda de PEBD/PHB (70/30) nota-se uma diminuicdo das
intensidades das bandas em 1720 — 1000 cm™.

Gaboardi (2007) evidencia em seu estudo de blendas de PHB e PEBD nas
propor¢cdes de 100/0, 75/25, 50/50, 25/75 e 0/100, que ocorre uma maior
cristalinidade para o PEBD nas blendas com 25% e 50% de PHB. Para as demais
blendas a incorporacdo do PHB reduz a cristalinidade do PEBD independentemente
da formulacao analisada, e conclui que a presenca dos grupos polares e da rigidez
da cadeia do PHB dificulta o processo de cristalizagdo. Assim o aumento da
concentragédo de PHB causa uma desorganizagcao das cadeias de PEBD diminuindo

a cristalinidade, facilitando o ataque microbiano.
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Figura 21. Espectro de FTIR da blenda 90/10
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Figura 22. Espectro de FTIR da blenda 80/20
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Figura 23. Espectro de FTIR da blenda 70/30
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5.5.3 Foto e Biotratamento
Na figura 24 apresentam-se o0s espectros de FTIR dos filmes de PEBD apés
os diferentes tratamentos. Na tabela 5 estdo os indices de carbonila calculados

apos cada tratamento.
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Figura 24. Espectro de FTIR do filme de PEBD

Tabela 5. indice de carbonila das amostras de PEBD

Tratamento IC
Fotodegradacao 0,29

Biodegradacao 0,0
Foto + biodegradacao 0,12

Os resultados observados mostram que os filmes de PEBD previamente
fototratados sdo suscetiveis a colonizacdo da superficie polimérica, devido a
presenca de grupos carbonilicos, que sédo prontamente utilizados na biodegradacéo,
evidenciado pela diminuigdo do IC apés o tratamento. Segundo Abd EI-Rehim et al
(2004), blendas de PEBD e amido previamente expostas a radiacdo UV seguida de
biotratamento em solo sdo mais biodegradados devido ao efeito sinergistico da acao
da luz UV e reacgdes bioticas, pois a fotodegradacéo induz as reagdes de oxidagédo e
aceleram a taxa de biodegradacao.

Os filmes de PHB né&o apresentaram mudancas na estrutura polimérica apés

os diferentes tratamentos, figura 25.
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Figura 25. Espectro de FTIR do filme de PHB

Como dito anteriormente, o ataque microbiano pode ocorrer nas diferentes
fases (cristalina e amorfa) dos filmes de PHB, ndo sendo evidenciadas pela
técnica de FTIR altera¢des estruturais.

Na figura 26 estdo apresentados os espectros de FTIR apds os tratamentos
foto e biodegradacdo das diferentes blendas de PEBD/PHB. Também foram

calculados os indices de carbonila, apresentados na tabela 6.
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Figura 26. Espectro de FTIR da blenda 90/10
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Figura 27. Espectro de FTIR da blenda 80/20
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Figura 28. Espectro de FTIR da blenda 70/30

Tabela 6- indice de carbonila das amostras das blendas de PEBD/PHB

Amostra Fotodegradacdo Biodegradacao Foto +

Biodegradacéao

90/10 0,41 0,38 0,40
80/20 1,12 0,52 0,50
70/30 0,60 0,40 0,40

Para a blenda PEBD/PHB 90/10 ndo foram observadas alteracfes ap0s o0s
diferentes tratamentos, porém é possivel notar que houve diminuicéo do indice de
carbonila (C=0), segerindo a acado dos microrganismos.

Na blenda 70/30 o efeito da luz UV sobre o biotratamento também diminuiu a

intensidade da banda em 1720 cm™. Provavelmente a morfologia da blenda
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PEBB/PHB (70/30) pode ter sido o fator determinante na sua biodegradabilidade
em solo ap6s o fototratamento, pois como observado anteriormente a
imiscibilidade entre os polimeros PHB e PEBD, tenha facilitado os processos de
oxidacdo pela acdo da luz UV, e posterior hidrélise, devido a adesdo dos

microrganismos aumentando a taxa de biodegradacéo.

5.6 MICROSCOPIA DE LUZ POLARIZADA (MLP)
As analises de MLP foram feitas com o objetivo de investigar possiveis
alteracdes morfologicas na superficie das amostras apdés os diferentes

tratamentos.

5.6.1Filmes originais
Nas figuras 29 e 30 estdo representadas as analises de MLP dos filmes de
PEBD e PHB. Nestas figuras observa-se a presenca de rugosidade superficial,
caracteristica desses polimeros, assim como a presenca de pequenos granulos no
filme de PHB

Figura 29. MLP do filme de PEBD Figura 30. MLP do filme de PHB

As figuras 31, 32 e 33 apresentam as MLP das blendas 90/10, 80/20 e 70/30,
respectivamente.E possivel notar que nio existem diferencas significativas entre as
superficies das amostras. A seta vermelha na figura 32 aponta para o PHB na

blenda, sendo possivel notar que os dois polimeros PEBD e PHB sao imisciveis.
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Figura 31. MLP da blenda 90/10 Figura 32. MLP da blenda80/20

Figura 33. MLP da blenda 70/30

5.6.2 Filmes fototratados

As analises de MLP destas amostras estédo representadas nas figura 34, 35,
36, 37 e 38.

Na superficie do filme de PEBD (Figura 34), é possivel notar que a amostra
nao sofreu qualquer alteracdo apOs ser exposta a luz UV. Weiland et al (1995)
observaram modificagcdes na superficie de filmes de PEBD apenas quando estes
continham aditivos pro-oxidantes.

Na figura 35 é apresentada a MLP do filme de PHB, ndo sendo possivel notar
modificagdes relevantes quando comparado ao filme original, os pontos escuros

indicados pelas setas sdo granulos de PHB.
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Figura 34. MLP do filme de PEBD Figura 35. MLP do filme de PHB

Nas figuras 36, 37 e 38 sdo apresentadas as MLP das blendas 90/10, 80/20 e

70/30, respectivamente. Nao sao observadas grandes modificacbes apds o

fototratamento.
Y
Figura 36. MLP da blenda 90/10 Figura 37. MLP da blenda 80/20

Figura 38. MLP da blenda 70/30
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5.6.3 Filmes biotratados

As figuras 39 e 40 apresentam as MLP dos filmes de PEBD e PHB apenas
biotratados, sendo possivel notar que a amostra de PEBD apresenta coloracdo mais

clara e amostra de PHB apresentou rachaduras, indicando inicio de degradacao.

Figura 39. MLP do filme de PEBD Figura 40. MLP do filme de PHB

As figuras 41, 42 e 43 apresentam as MLP das blendas 90/10, 80/20 e 70/30,

respectivamente.

Figura 41. MLP da blenda 90/10 Figura 42. MLP da blenda 80/20
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Figura 43. MLP da blenda 70/30

A blenda 70/30 foi a amostra que mais sofreu modificacbes apos ser

biotratada, apresentando-se mais clara e com mais estrias superficiais.

5.6.4 Filmes foto e biotratados
A andlise do filme de PEBD (figura 44), ndo apresenta qualquer modificacéo,
confirmando a hip6tese de que por ser um polimero sintético possui maior

resisténcia a degradacéo.

Figura 44. MLP do filme de PEBD

As figuras 45 e 46 sao referentes a MLP do filme de PHB, observa-se que
esta foi biodegradada, uma vez que sua superficie apresenta-se com muitas
irregularidades, além de mudancas na coloracdo, quando comparada a amostra

original e aos demais filmes.
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Figura 45. MLP do filme de PHB Figura 46. MLP do filme de PHB

Na figura 47 esta apresentada a MLP da blenda 90/10, sendo a blenda que
menos sofreu degradacgdo, confirmando a hipotese de que por conter mais polimero

sintético seria mais resistente a degradacao.

Figura 47. MLP da blenda 90/10

A figura 48 refere-se a MLP da blenda 80/20, é possivel observar que a
superficie da amostra sofreu grandes modificacées quando comparada com a MLP
da blenda 80/20 original, sédo observados furos, estiramentos e irregularidades. As

setas indicam os pontos onde as modificagdes foram maiores.

\

Figura 48. MLP da blenda 80/20
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As figuras 49 e 50 apresentam a MLP da blenda 70/30, sendo a blenda que
mais sofreu degradacgéo, uma vez que era composta por 30% de polimero natural, a
MLP da superficie da blenda apresenta-se com muitos estiramentos, irregularidades

e mudancas na coloracdo quando comparada com a amostra original.

/

Figura 49. MLP da blenda 70/30 Figura 50. MLP da blenda 70/30
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6. CONCLUSOES

A mistura de polimeros sintéticos com polimeros biodegradaveis é uma
alternativa para diminuir o tempo de residéncia dos materiais plasticos nos lixdes.
Observou-se que as blendas que contém mais polimero natural (PHB) em sua
composicdo sdo mais suscetiveis a degradacdo, confirmado pelas medidas de
angulo de contato, FTIR e MLP. O fototratamento das blendas com luz UV, foi um
passo importante para o processo de degradacdo, pois induziu nas cadeias
poliméricas a formacéo de grupos carbonila tornando a superficie mais hidrofilica e
favorecendo a acao dos microrganismos do solo. Ja para o filme de PHB observou-
se pouca mudanca, devido ao curto tempo de experimentacdo. Para o filme de
PEBD ndo observou-se mudancas significativas ap0s o biotratamento, porém apoés
o fototratamento é possivel notar através do espectro de FTIR o aparecimento de
banda devido a presenca carbonila, sugerindo que houve oxidacédo das cadeias de
PEBD apo0s a exposi¢do a luz UV. Os filmes de PEBD apenas biotratados néo
apresentaram mudancas significativas, porém os foto e biotratados apresentaram
diminuicao do indice de carbonila, provavelmente devido a acdo dos microrganismos

presentes no solo.
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APENDICE - A

Angulo de contato

. Apos o

Amostra Inicial

termotratamento

90/10 71,0° 16,0°
80/20 68,4° 20,77°
70/30 82,5° 20,25°
PEBD 73,0° 22,0°
PHB 50,9° 13,29°

Figura 1A. Angulo de contato dos filmes e blendas termotratados
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Figura 2A. Espectro de FTIR do filme de PEBD
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Figura 3A. Espectro de FTIR do filme de PHB
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Figura 5A. Espectro de FTIR da blenda 80/20
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Figura 6A. Espectro de FTIR da blenda 70/30
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Microscopia de Luz Polarizada

Figura 7A. Microscopia de Luz Polarizada do filme de PEBD ap6s o termotratamento

Figura 8A. Microscopia de Luz Polarizada do filme de PHB apés o termotratamento

Figura 9A. Microscopia de Luz Polarizada da blenda 90/10 apés o termotratamento
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Figura 10A. Microscopia de Luz Polarizada da blenda 80/20 apés o termotratamento

Figura 11A. Microscopia de Luz Polarizada da blenda 70/30 apds o termotratamento
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