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RESUMO

Este trabalho visa investigar a biodegradacdo de filmes de polimeros e blendas de
polipropileno (PP) e poli(hidroxibutirato-valerato) (PHBV), ap6s sua irradiagdo com luz UV,
para facilitar a degradacdo do PP, que € um polimero de cadeias longas de hidrocarbonetos, de
dificil degradacdo por agentes biologicos presentes no meio ambiente. Este polimero se
destaca pelas suas propriedades mecanicas e versatilidade de aplicacdo na indastria e
comércio e o PHBV pela sua répida biodegradabilidade no meio ambiente. Blendas destes
materiais poderiam apresentar um compromisso adequado entre propriedades mecanicas e
biodegradabilidade, para executar sua funcdo e apds o descarte terem um tempo de vida
menor nos lix0es e aterros sanitarios. Outro aspecto importante deste trabalho é explorar o

efeito modulador do PP sobre o PHBV, influenciando no seu tempo de degradacéo.

Palavras-chave: PP, PHBV, Blenda, Luz UV, Biodegradacéo



ABSTRACT

This work intends to investigate the biodegradation of the polymers and blend films of
polypropylene (PP) and poly(hidroxybutirate-valerate) (PHBV), after UV radiation to
facilitate the PP degradation, which is a polymer with long chains difficult to degrade by
biological agents present in the environment. This polymer is outstanding by its mechanical
properties and versatility of industrial and commercial use and the PHBV by its quick
biodegradability in the environment. Blends of these materials could to present a commitment
between mechanical properties and biodegradability to execute its function and after the
discard to have lesser lifetime in the garbage landfills. Another aspect of this work is the

controlling effect of PP on PHBV, influencing its degradation time.

Keywords: PP, PHBV, Blend, UV Radiation, Biodegradation
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, ambientalistas tem alertado sobre os riscos do acimulo de lixo
plastico nos aterros sanitarios, nos oceanos e no solo, e sobre a necessidade do
desenvolvimento de métodos mais eficazes de se lidar com esse enorme descarte de materiais
sintéticos. Devido a sua enorme versatilidade, durabilidade e baixo custo, os plasticos, ou
polimeros, sintéticos como o polipropileno (PP), polietileno (PE), poliestireno (PS), entre
outros, tornaram-se essenciais em nosso cotidiano, substituindo materiais como metais, vidro
e madeira e ganhando novos usos a cada dia. Tal popularidade faz com que a demanda, e
consequentemente o descarte desses plasticos, estejam sempre aumentando, 0 que gera muita
preocupacdo por parte da sociedade e da comunidade cientifica. Estimativas apontam que 0s
residuos de plasticos sintéticos acumulam-se na meio ambiente numa taxa de 25 milhdes de
toneladas métricas por ano (OJEDA et al., 2009) e que esses residuos ocupam de 20 a 30% do
volume dos aterros sanitarios (ISHIGAKI et al., 2004). Dados como estes, portanto, justificam
os estudos e o desenvolvimento de técnicas, como a reciclagem e o uso de polimeros
biodegradaveis, que possam reduzir a quantidade e a velocidade com que esses residuos

plasticos se acumulam nos solos, rios, represas e oceanos.

A principal razdo de se haver um acimulo excessivo de polimeros sintéticos no
ambiente se deve ao fato desses materiais serem muito resistentes a degradacdo natural.
Alguns desses plasticos permanecem inalterados por mais de cem anos em ambientes naturais,
isto é, sua estrutura fisica e quimica ndo é modificada pela acdo de micro-organismos, mesmo
sob condi¢bes favordveis de temperatura, umidade, luz, oxigénio, nutrientes e minerais
(AMASS et al., 1998, LUCAS et al. 2008).

Assim, a obtencéo de polimeros biodegradéveis, naturalmente mais suscetiveis a acao
microbioldgica, e o desenvolvimento de técnicas de pré-tratamento, tais como o uso de luz
ultravioleta e calor, que degradem o material ou facilitem o ataque de microorganismos se
tornou tema de diversos estudos nos Gltimos trinta anos. Estes novos polimeros, tais como 0s
polihidroxialcanoatos (PHAs), poli(e-caprolactona) (PCL) e poli(L-acido latico) (PLLA),
podem ser a alternativa ideal para que os plasticos continuem a ser utilizados comercial e
industrialmente, porém de uma forma ambientalmente correta. Para que isto ocorra, no
entanto, também €é necessario que propriedades encontradas em polimeros sintéticos, como

flexibilidade e resisténcia mecanica, por exemplo, sejam mantidas nos polimeros



biodegradaveis (MUELLER, 2006) e que seu custo de producgdo ndo sofra grandes alteracGes.
Por estes motivos, torna-se importante também o estudo de blendas poliméricas. Estas blendas
sdo constituidas pela mistura de dois ou mais polimeros diferentes em proporcdes variadas,

podendo conter, por exemplo, um polimero inerte (sintético) e outro biodegradavel.

Entre os polimeros sintéticos e inertes encontra-se o polipropileno (PP), muito
aplicado comercial e industrialmente devido a sua versatilidade e baixo custo de producao
(SHAH, 2008). O PP é um polimero de alta cristalinidade, temperatura de fusdo (Tf) entre
165°C e 175°C e temperatura de transicdo vitrea (Tg) entre 4°C e 12°C. Sua alta
cristalinidade, de 60 a 70%, confere aos materiais de PP grande forca mecanica, leveza e
resisténcia (MANRICH, 2005). E dificil sua degradacdo bioldgica devido, principalmente, &
presenca de carbonos terciarios que dificultam a acdo de enzimas produzidas por
microorganismos (BLASS, 1988). Podemos encontrd-lo em brinquedos, embalagens,

materiais hospitalares e autopecas.

Semelhante em aspectos fisicos e mecanicos ao polipropileno (PP), o
poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV) é um poliéster termoplastico, pertencente a classe
dos polihidroxialcanoatos (PHAS), de alta cristalinidade, temperatura de fusdo préxima de
180° e temperatura de transicao vitrea (Tg) de aproximadamente 5°C (BECKER, 2002). O
PHBV é um polimero natural e biodegradavel produzido por bactérias em um processo de

fermentacao.

A partir destes dois polimeros é possivel produzir a blendas de PP/PHBV em diversas
proporcOes. Esta blenda polimérica € uma mistura que pode conjugar propriedades de ambos
os polimeros gerando um novo material com caracteristicas desejadas, como menor
resisténcia ao ataque de micro-organismos na matriz polimérica e custos menores na producdo
de polimeros biodegradaveis (SAVENKOVA et al., 2000).

Como ja citado, a degradacdo de um polimero, sintético ou natural, depende de uma
combinacdo de fatores ambientais. Assim, além de estudarmos a degradagéo biologica, que é,
a principio, o objetivo priméario das pesquisas com polimeros naturais biodegradaveis,
também podemos estudar os fatores abioticos envolvidos na degradagéo de tais materiais. Dos
muitos processos ndo bioldgicos que poderiam afetar a estrutura quimica de um polimero
destaca-se, entre outros, a acdo da irradiacdo de luz ultravioleta (UV). Em alguns casos este

efeito pode ser utilizado como um pré-tratamento em polimeros que serdo posteriormente



submetidos a formas de degradacdo biolégica (BONHOMME et al., 2003; WANG et al.,
2004).

De acordo com teorias aceitas até 0 momento, baseadas em estudos realizados com
polimeros sintéticos, como o polipropileno (PP), polietileno (PE) e poliestireno (PS), a
radiacdo ultravioleta absorvida (em geral com comprimento de onda A variando de 250 a
400nm) causa nestes plasticos a cisdo ou reticulacdo de cadeias poliméricas quando estes sdo
irradiados sob vacuo ou atmosfera inerte. Em uma atmosfera que contém oxigénio, por outro
lado, ocorre, além dos processos citados acima, a formacdo de radicais e grupos funcionais
oxigenados (carbonilas), num processo conhecido como foto-oxidagdo. Além disso, é possivel
observar algumas mudancas nas propriedades fisicas como descoloracédo, perda de resisténcia

mecanica e fissuras dos polimeros fototratados (FECHINE et al., 2006).

Em relacdo aos polimeros biodegradaveis, em especial ao poli(hidroxibutirato-co-
valerato) (PHBV), sdo poucos os estudos que abordam os efeitos e as reacBes quimicas
induzidos pela irradiacdo de luz ultravioleta (UV). Um deles, mostrou que amostras de PHB
irradiadas por 3, 6, 9, 12 semanas, sofrem reacdes de cisdo e de reticulacdo, sendo as

primeiras predominantes (SADI et al., 2010).

A degradabilidade de materiais poliméricos esta relacionada a estrutura do material
(suas propriedades fisico-quimica e mecanicas), a especificidade da populagdo microbiana e a
condicBGes ambientais apropriadas ao crescimento microbiano (GU, 2003). A biodegradagdo é
um processo de transformacdo do material pela acdo de micro-organismos, sob determinadas
condicdes, caracterizada pela perda de integridade do material e de massa molar (KRZAN et
al., 2006). Alguns géneros fangicos e bacterianos sdo comumente citados como promissores,
no processo de biodegradacdo de materiais como: Aspergillus (fluoropolimeros e couro
artificial); associacbes de Aspergillus, Penicillium e Pseudomonas (poliamidas); Aspergillus,
Penicillium, Pseudomonas e Corynebacterium (poli-imidas); Fusarium, Pseudomonas e
Arthrobacter (borrachas); Aspergillus, Fusarium e Scopulariopsis (silicones); e Aspergillus e
Penicillium (poliésteres) (KURAKOV et al. 2008). No caso de polimeros é mais comum
ocorrer a biodeterioracdo, que envolve interagdes interfaciais mais complexas do material
com o micro-organismo e seu material de excrecdo (biofilme): colonizagcdo e adesdo
microbiana (FLEMMING, 1998). A formacdo de biofilmes € um pré-requisito para a
deterioracdo dos materiais. Este tipo de interacdo matéria organica/superficie polimérica

provoca um efeito biofisico na matriz polimérica, pelo qual o crescimento celular causa danos
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ao polimero. Somados a este efeito, podem ocorrer o efeito bioquimico (na qual as
substancias produzidas pelos micro-organismos agem sobre o polimero) e o efeito enzimético
(no qual as enzimas agem sobre as cadeias do polimero, provocando quebras oxidativas na
matriz polimérica) (MADDEVER & CHAPMAN, 1987). Estudos de biodegradacéo de filmes
de PHBV/PP mostraram que estes apresentam sua superficie deteriorada e a degradacéo
(quebras de cadeias) ocorreu preferencialmente na fase de PHBV e /ou na interfase dos dois
polimeros (GONCALVES et al., 2009). Alem disso, concluiu-se neste trabalho que a blenda
sofreu deterioracdo em menor extensdo que o PHBV, mostrando que o PP serve como
controlador da biodeterioragdo do PHBV, que ocorre muito rapidamente quando esté isolado.
Resultados de biodegradacdo de filmes de PP/PCL mostraram que o PP tem efeito modulador
(controlador) na velocidade de biodegradacdo do PCL, que isoladamente degrada mais
rapidamente, em solo (CAMPQOS et al, 2010).

O objetivo deste trabalho € avaliar a acdo isolada e conjunta da radiacdo ultravioleta
(UV) e de micro-organismos do solo em filmes finos de polipropileno (PP),
poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV) e blenda de PP/PHBV, na proporcao 1:1, através de
de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), a&ngulo de contato e

microscopia eletrdnica de varredura (MEV).
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1  Materiais
e Poli(hidroxibutirato-co-valerato) — PHB-V, da PHB do Brasil, com 6,2 % de HV e
Mw de 650.000 g/mol.

e Polipropileno — PP, da Suzano Petroquimica S. A. (homopolimero PPTS 6100)
com Mw de 145.000 g/mol.

e Prensa com aquecimento e controle de temperatura — SOLAB EQUIPAMENTOS,

Piracicaba-SP, para o preparo dos filmes por fuséo.
e Cémara de fotodegradagdo com exaustéo e ventilagéo.
e Lampada de Mercurio de 400W colocada 30cm distante dos filmes.

e Espectrometro digital — para medida do espectro de emissdao da lampada de
mercurio de 400 W — modelo HR 4000, marca Ocean Optics, cedido pelo Depto.
de Fisica - IGCE, UNESP, Rio Claro, SP.

e Garrafas PET adaptadas

e Solo de jardim do campus de Rio Claro — rico em hdmus.

2.2 Métodos

2.2.1 Preparo dos filmes

Os filmes de PP e PHBV foram preparados aquecendo-se 0,2 g do polimero a 180 °C
na prensa com controle de temperatura sob pressao de 1,5 MPa para o PP e 1MPa para o
PHBYV, ambos por 2,5 minutos (GONCALVES et al, 2009). As blendas de PP/PHBV 1:1,
foram obtidas pesando-se 0,1 g de cada polimero e misturando-os manualmente, sendo depois
aquecidos a 180°C sob pressao de 1,5 MPa por 3 minutos. Todos os filmes foram prensados

entre folhas de papel aluminio comum , por ndo apresentarem aderéncia dos polimeros. Apds
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safrem da prensa os filmes foram resfriados a temperatura de 25-26 °C, em ambiente

climatizado, durante 40 minutos.

Estes filmes foram produzidos em triplicata e apds o seu preparo foram cortados em
quatro partes iguais, das quais uma parte foi guardada como amostra original, uma parte foi
utilizada para o foto tratamento, uma foi utilizada para o bio-tratamento e outra para o foto-

bio-tratamento (Esquema 1)

; i Amostra a ser
Gl i armazenada

Filme plastico i i
original

i Amostra a ser tratada
i com luz UV e armazenada

i Amostra a ser tratada
i em coluna de solo

i i Amostra a ser
= s i tratada com luz UV
: i e coluna de solo

Esquema 1: Amostras de filmes recortadas para os tratamentos

2.2.2 lrradiacdo dos Filmes

Os filmes de PP, PHBV e as blendas ja recortados foram irradiados com luz
ultravioleta durante 20h. Os comprimentos de onda especificos produzidos por essa lampada
podem ser vistos no gréafico da Figura 1, obtido por um espectrdmetro digital, mostrando
picos no UV, sendo 0 mais intenso a 369 nm e no Visivel, sendo os mais intensos na faixa de
550 a 580 nm.
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Figura 1: Espectro da ldmpada de mercurio UV-Visivel

Durante o periodo de irradiacdo foi tomado o cuidado de se manter os filmes e o
equipamento para o fototratamento sempre bem ventilados e a temperaturas de cerca 28 a
30°C para que os filmes ndo sofressem degradacdo térmica.

Apos a irradiacdo, os filmes foram armazenados em dessecador & vacuo durante 3 dias e

submetidos as medidas de FTIR e angulo de contato.

2.2.3 Biotratamento

Os filmes originais e fototratados foram enterrados numa coluna de 20 cm de solo,
preparado previamente: limpeza das folhas e peneiracdo com malha de 2,0 mm. A amostra do
filme foi colocada, no meio apds colocar 10 cm de solo, cobrindo a mesma com mais 10 cm
de solo. As colunas de solo (esquema 2) foram preparadas com garrafas PET, transparentes e
furadas para o arejamento. Foram umidecidas constantemente com &gua, colocada no
recipiente inferior da coluna, para subir por capilaridade. Estas amostras foram incubadas por

180 dias (segundo a norma D 6400-04, 2004). Os filmes foram monitorados a cada 15 dias,
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isto &, sendo retirados, lavados com bastante agua e secos, cuidadosamente entre papéis de
filtro e em dessecador a vacuo por 2 dias.

Garrafa PET adaptada
e com furos

Solo

Suporte com agua

Esquema 2: Coluna de solo

2.2.4 Caracterizacdo do solo

O solo foi caracterizado no inicio do processo de biotratamento e depois de 90 e 180
dias quanto ao seu pH, umidade e teor de matéria organica. Todas as analises foram feitas em

duplicatas. As técnicas utilizadas foram as seguintes:

a) Determinacdo do pH (EMBRAPA, 1979)
A 10,0g de solo triturado e passado por peneira de malha de 250um de diametro
adicionou-se 25,0mL de solucdo de CaCl, a 0,01M. Apds agitacdo magnética por 30 minutos

e, em seguida, descanso de 30 minutos, mediu-se o pH da suspensao.

b) Determinacdo da umidade a 100-110°C (EMBRAPA, 1979)
Mediu-se uma massa de 5,09 de solo in natura em um cadinho de porcelana tarado,
deixando-o em estufa a 105°C por 24h. Esfriou-se em dessecador. A porcentagem de umidade

foi calculada pela formula:
%U=100 (m-ms)/m

em que: %U=umidade do solo, m=massa do solo ao natural, ms=massa do solo seco a 105°C.

c) Teor de matéria organica (PEREIRA et al., 2006)
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O teor de matéria organica da amostra foi determinado por calcinagdo em mufla a
550°C por 4 horas. Mediu-se 2,0g de solo triturado e peneirado em malha de 250um para
homogeneizacdo das particulas. Este procedimento queima o material organico, restando o

inorganico, e por diferenca calcula-se o teor de matéria organica, usando-se a formula:

em que: %MO=porcentagem de matéria organcia do solo, ms=massa inicial, mg=massa do

solo apos ser submetido a combustao.

2.3 Técnicas de Analises Empregadas

2.3.1  Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho — FTIR

Os filmes, originais, fototratados e foto-biotratados foram analisados por FTIR, num
espectrometro IR com transformada de Fourier (Prestige 21 - Shimadzu), com resolucéo de 4

cm™,

2.3.2  Angulo de Contato

As medidas de angulo de contato dos filmes foram realizadas pela deposi¢do de uma gota
(de aproximadamente 10uL) sobre a superficie de cada filme em um plano horizontal. Atraves
da montagem (Figura 2), foram obtidas as dimensdes da projecdo plana da gota (altura e
largura), as quais foram utilizadas para calcular o angulo de contato (por aproximacgéo
esférica). Foram utilizadas formulas programadas, hum arquivo, para fornecer imediatamente
0 angulo, dados a altura média e largura média de uma gota (método da aproximacao esférica,

ainda nao publicado).

Superficle do flme

l Lente
Gotq
0y D

Projegao

Ldmpada

Figura 2: montagem esquematica do equipamento de angulo de contato



16

2.3.3  Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

As micrografias eletronicas dos filmes de PP, PHBV e blendas PP/PHBYV 1:1 originais,
fototratados e biotratados foram obtidas em um microscépio eletrbnico de varredura de
pressao variavel MEV LEO 435 VP, a 20KV (ESALQ-USP-Piracicaba). Os filmes originais,
fototratados e biotratados foram recortados e afixados em suportes (stubs) e em seguida
metalizados com ouro sob alto vacuo utilizando o Metalizador Baltec MED 010 com cabecote

para sputter.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Filmes obtidos

Os filmes de PP séo translicidos e flexiveis. Os filmes de PHBV sdo mais opacos e
apresentam uma coloragdo levemente amarelada e sdo menos flexiveis que os filmes de PP.
Os filmes da blenda PP/PHBV 1:1 exibem linhas radiais de maior ou menor opacidade,
indicando a imiscibilidade dos polimeros, e possuem boa flexibilidade. Todos os filmes
apresentaram superficie lisa e regular e espessura média de 60pum (medida com micrometro

Mitutoyo n°7301).
3.2 Caracterizacdo dos filmes

Antes e ap0s a irradiacdo dos filmes com luz ultravioleta e o tratamento em coluna de
solo, os filmes foram analisados por espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR), angulo de contato e microscopia eletronica de varredura (MEV).

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) teve como
objetivo identificar alteracBes estruturais nas amostras estudadas. Estes resultados foram
obtidos pela identificacdo das bandas do espectro e pela analise das alteragdes, como o
surgimento, desaparecimento e deslocamento de bandas, ocasionados pelo tratamento com luz
ultravioleta (UV) e pelo biotratamento das amostras. Os numeros de onda das bandas

principais de absorbancia estdo destacados nos espectros.

Variagdes na hidrofobicidade/hidrofilicidade da superficie do polimero foram
avaliadas pelas medidas de angulo de contato. Mudancas na forma como a gota de agua se
espalha sobre o polimero estdo relacionadas as forcas intermoleculares, diretamente

relacionadas a estrutura quimica da superficie do polimero.

As micrografias eletronicas puderam revelar as alteracbes morfologicas superficiais

sofridas pelos filmes poliméricos, apos o tratamento com luz ultravioleta e o biotratamento.

Quanto aos filmes fototratados foi possivel observar, principalmente nos filmes de
PHBYV, o surgimento de algumas fissuras e trincas, mas ndo foi possivel constatar mudancas

na coloracdo ou nas propriedades mecanicas das amostras (ndo foram medidas).
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Foi possivel observar grande deterioracdo nos filmes de PHBV apds apenas 15 dias
em coluna de solo, tanto nos que receberam quanto nos que ndo receberam o pré-tratamento
com luz ultravioleta. As amostras de PP ndo apresentaram alteracdes significativas quanto a
massa ou estado dos filmes apds o biotratamento. As blendas de PP/PHBV apresentaram

mudancas de coloracdo e o surgimento de trincas e brechas, alem de fragmentac&o.

3.3 Caracteristicas do solo

O solo onde ocorreu o processo de tratamento microbiolégico dos filmes plasticos foi
caracterizado segundo sua umidade, pH e teor de matéria organica. Tais fatores estdo
diretamente relacionados a existéncia e sobrevivéncia dos microorganismos no solo, além de
influenciarem nas mutacdes ocorridas nos filmes.

Quanto ao pH do solo, originalmente este foi medido em 6,0. Depois de 90 dias de
biotratamento o valor medido foi de 5,8 e ao fim dos 180 dias obtivemos um pH de 5,2.
Portanto, houve uma leve acidificacdo do meio durante os 180 dias de experimento, o que é
propicio ao desenvolvimento dos fungos.

O teor de matéria organica original do solo era de 57%. Apds 90 dias o teor de matéria
organica se encontrava em 53% e apds 180 o valor medido foi de 48%, portanto ainda rico em
matéria organica.

A umidade original do solo foi medida em 42%. Durante os 180 dias de experimento o

solo foi umedecido uma vez por semana de tal forma a manter, em média, a umidade do solo

original.
34 PP
3.4.1 FTIR

A Figura 3 mostra os espectros dos filmes: original (ndo exposto a luz)e fototratado,
com as bandas marcadas. As bandas analisadas nos filmes de polipropileno (PP) se encontram
na faixa espectral de 1750 e 500 cm™. Os espectros foram normalizados em relagdo & banda
de padro interno, 1458 cm™, relativa & vibracdo de grupos CHs, escolhida por ndo sofrer
alteracdes apds o tratamento.
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1458 —— PP - original
/1377 -------- PP - fototratado (20h)
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Figura 3: Espectro de FTIR do filme de PP original e fototratado por 20h

Analisando-se os espectros de FTIR apresentados acima para o PP e comparando-os a

dados obtidos na literatura (KOENIG, 1999) foi possivel construir a Tabela 1, de atribuicdes:

Tabela 1: Atribuicdes das bandas de FTIR para o filme de PP

Nl’Jme(rComqf)Onda Atribuicédo
840 C — C estiramento (*) (#) CH2 / CH3 rocking
972 C — C estiramento (a) CH2 / CH3 rocking
997 C — C estiramento (*) CH2 / CH3 rocking
1360 C-H(c)
1377 C - H deformacdo angular simétrica (a)
1458 CH3 deformacéo angular assimetrica (a)

(*) fase a cristalina; (#) mesofase; (c) fase cristalina; (a) fase amorfa (Parthasarthy et al.,

2002)
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E possivel notar em toda esta regido do espectro que a irradiacio de luz UV por 20
horas ndo foi capaz de gerar alteragdes significativas na cadeia polimérica do polipropileno.
N&o ha surgimento ou aparecimento de qualquer banda, nem alteracGes na intensidade ou
posicdo dessas bandas. A auséncia de bandas referentes a grupos oxigenados indicam que o
PP € resistente & oxidacdo, quando exposto a este periodo de irradiacdo (20 h), nas condigdes

descritas.

A Figura 4 mostra o espectro do filme original (ndo exposto a luz UV) e dois espectros
referentes ao filme biotratado ap6s 90 e 180 dias em coluna de solo, com as bandas marcadas

e na faixa espectral de 1800 e 600 cm™.

—— PP - origional
1 1458 4377 |77 7- PP - biotratado (90 dias)

10 F e PP - biotratado (180 dias)
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Figura 4: Espectro de FTIR do filme de PP original e biototratados por 90 e 180 dias

E possivel notar em toda esta regido do espectro que o tratamento microbioldgico, em
coluna de solo, ndo foi capaz de gerar alteragdes significativas na cadeia polimérica do
polipropileno ao longo dos 180 dias de tratamento. Ndo ha surgimento ou aparecimento de
qualquer banda, nem alteragcbes na intensidade ou posi¢do dessas bandas. Isto era de se

esperar considerando a hidrofobicidade da cadeia de PP.
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A Figura 5 apresenta os espectros de FTIR dos filmes de PP que foram irradiados com
luz ultravioleta UV antes e ap6s o biotratamento por noventa e cento e oitenta dias, com as

bandas marcadas e na faixa espectral de 1800 e 600 cm™.

—— PP - fototratado (20h)
————— PP - foto-biotratado (90 dias)
-------- PP - foto-biotratado (180 dias)
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Figura 5: Espectro de FTIR dos filmes de PP: original e foto-biototratados por 90 e 180 dias

Nota-se mais uma vez, em toda esta regido do espectro, que a irradiacdo de luz UV por
20 horas néo foi capaz de gerar alteracdes significativas na cadeia polimérica do polipropileno
quando utilizada em conjunto com o método de biotratamento. Ndo h& surgimento ou
aparecimento de qualquer banda, nem alteragcdes na intensidade ou posicdo dessas bandas.
Também estdo ausentes as bandas referentes a grupos oxigenados, indicando que o PP ¢é

resistente a oxidacao quando irradiado pelo periodo de 20 h.

A Figura 6 faz um comparativo dos espectros de FTIR dos filmes biotratados e foto-

biotratados de PP ao fim dos 180 dias em coluna de solo.
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— PP - biotratado (180 dias)
-------- PP - foto-biotratado (180 dias)
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Figura 6: Espectro de FTIR dos filmes de PP: fototratado e foto-biototratado por 180 dias

Mais uma vez notamos a completa correspondéncia entre as bandas apresentadas pelo
filme biotratado em coluna de solo e pelo filme foto-biotratado. Isto nos indica que a
irradiacdo pelo periodo de 20 horas foi incapaz de gerar alteracdes quimicas que
influenciassem na biodegradacao em solo dos filmes de polipropileno PP.

3.4.2 Angulo de contato

E possivel observar na Tabela 2, uma diminuicdo do angulo de contato na amostra
fototratada de aproximadamente 14%. Tal mudanca significativa nos permite concluir que a
irradiacdo de luz UV por 20h diminui a hidrofobicidade superficial do PP, que pode sugerir
entrada de oxigénio nas cadeias da superficie do filme, apesar de ndo haver comprovacéo pelo
FTIR, que no caso ¢ de transmissdo (medindo o “bulk” da matriz polimérica) e ndo de

refletancia, que mediria a superficie do filme.
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Tabela 2: Resultados das medidas de &ngulo de contato dos filmes de PP

Amostra Angulo de Contato (°) Desvio (°)
PP original 82,2 1,8
PP fototratado 70,8 2,3
PP biotratado 64,6 1,7
PP foto-biotratado 58,8 2,4

Apbs o biotratamento os filmes se mostraram ainda mais hidrofilicos. Isto talvez se
deva a deposicao e adesdo de material microbiano (biofilme) sobre o PP através de interacGes
hidrofobicas. A variacdo medida entre o filme original e o biotratado de PP foi de 21% e do
filme fototratado para o foto-biotratado foi de 17%.

Existem evidencias, na literatura, de que a superficie do PP pode ser colonizada por
determinados micro-organismos, tais como Pseudomonas e Vibrio sp (CACCIARI et al,
1993; ARKATKAR et al, 2009).

343 MEV

As alteracdes fisicas superficiais dos filmes de PP foram avaliadas por microscopia

eletrnica de varredura (MEV). A figura 7 apresenta algumas das micrografias obtidas.
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Figura 7: MEV dos filmes de PP: (a) original; (b) biotratado (180 dias); (c) foto-biototratado
(180 dias)

Comparando-se as Figuras 7-a e 7-b descobrimos poucas alteragées morfoldgicas
causadas pelo biotratamento ao filme de PP. Na Figura 7-c, de um filme foto-biotratado de
PP, observamos em sua superficie uma fissura. Isto indica que a acdo conjunta da luz UV e

micro-organismos propiciaram um inicio de biodeterioracdo da superficie do filme de PP.

35 PHBV

351 FTIR

A Figura 8 apresenta os espectros de FTIR dos filmes de PHBV antes e apds o
fototratamento. A faixa do espectro entre 1800 e 900 cm™ apresenta as principais alteragdes
das amostras fototratadas. Os espectros foram normalizados em relagdo a banda de padrdo
interno, 1380 cm™, relativa & vibrac&o de grupos CHs escolhida por n&o sofrer alteracdo ap6s
o fototratamento.
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—— PHBV - Original
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Figura 8: Espectro de FTIR para filme de PHBV original e fototratado

Analisando-se os espectros de FTIR, apresentados acima para PHBV e comparando-
os a dados da literatura (XU ET AL., 2002; VOGELSANGER ET AL., 2003; LI ET AL.,
2003) foi possivel construir a Tabela 3, de atribuicdes:
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Tabela 3: Atribuigdes das bandas de FTIR para o filme de PHBV

Nimero o Onds Avibuigdo
973 c-C
983 cC-C
1093 C — O estiramento éster
1105 C — O estiramento éster
1182 C — O — C estiramento (a)
1245 C — O — C estiramento
1352 CH deformagé.o + C_H3 deformacéo

simétrica

1390 CH3; deformacéo simétrica (c)
1453 CH3 deformacéo assimétrica
1722 C = O estiramento (c)
1745 C = O estiramento (a)

(c) fase cristalina; (a) fase amorfa - Xu et al.(2002); Vogelsanger et al. (2003); Li et al.
(2003)

Podemos observar primeiramente a regido entre 1800 e 1600 cm™, onde se encontram
as vibracOes de estiramento referentes ao grupo carbonila (C=0). As bandas de 1745 e 1722
cm™ correspondem ao estiramento do grupo C=O nas fases amorfa e cristalina,
respectivamente, porém ndo foi possivel encontrar alteraces significativas na absorbancia
dos filmes fototratados. Entre 1100 e 1060 cm™ existiam originalmente duas bandas, em 1086
e 1072 cm™, atribuidas a vibragdes de grupos C-O-C, enquanto no filme fototratado foi
observada apenas uma banda em 1078 cm™. A banda de 1086 cm™ aparentemente é suprimida
com o fototratamento e a banda a 1078 cm™ no filme fototratado parece ser um deslocamento
da banda a 1072 cm™, presente no filme original. Esta mudanca pode indicar uma alteracéo da

cadeia, proxima ao grupo éster.
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A Figura 9 apresenta os espectros de FTIR dos filmes de PHBV antes e ap6s o
biotratamento por 15 dias, com as bandas marcadas e na faixa espectral de 1900 e 900 cm™.

—— PHBV - original
----- PHBYV - fototratado (20h)
-------- PHBYV - biotratado (15 dias)
- 1722

1086
.-./ 130 1182 b
1390 1380 / ‘ ¢ i /980

Absorbancia (u.a.)

0,0

T
1200

Figura 9: Espectro de FTIR dos filmes de PHBV: original, fototratado e biototratado

Podemos observar na Figura 9, primeiramente, a regido entre 1800 e 1600 cm™, onde
se encontram as vibragdes de estiramento referentes ao grupo carbonila (C=0). As bandas de
1745 e 1722 cm™ correspondem ao estiramento do grupo C=0 nas fases amorfa e cristalina,
respectivamente, e foi possivel observar alteracdes na absorbancia dos filmes biototratados
guanto & banda em 1722 cm™. Foi possivel observar também um ligeiro deslocamento da
banda em 1390 cm™ para 1380 cm™. A banda de 1350 cm™ desapareceu, indicando que
cadeias carbonicas, na fase amorfa, podem ter sido degradadas pela acdo conjunta de radiacao
UV e micro-organismos. Destaca-se também o desaparecimento da banda em1243 cm™,
indicando possiveis alteracdes no estiramento C — O — C do grupo éster, também evidenciadas
pelo deslocamento da banda em 1182 cm™. Ainda em relagdo ao grupo éster pode-se perceber
a aparente auséncia da banda em 1086 cm™ (ou seu deslocamento) presente na amostra

original e possivelmente relacionada ao estiramento éster C-O, modificado, possivelmente,
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por enzimas hidroliticas presentes nos fungos. O PHBV apenas fototratado ndo apresentou

mudancas no FTIR em relacdo ao original.

A Figura 10 apresenta os espectros de FTIR dos filmes de PHBV que foram irradiados

com luz ultravioleta UV antes e ap0s o biotratamento por quinze dias.
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Figura 10: Espectro de FTIR dos filmes de PHBV: fototratado e foto-biototratado

Observamos na Figura 10, na regi&o entre 1800 e 1600 cm™, onde se encontram as

vibracdes de estiramento referentes ao grupo carbonila (C=0), as bandas de 1744 e 1722 cm™

correspondentes ao estiramento do grupo C=0 nas fases amorfa e cristalina, respectivamente,

ambos presentes na amostra ap6s o biotratamento. Novamente foi possivel observar o

deslocamento da banda em 1390 cm™ para 1380 cm™. Também observamos que a banda de

1350 cm™ desapareceu, o que pode ser indicativo do desaparecimento de finais de cadeia, na

fase amorfa, apos a acdo conjunta de radiacdo UV e micro-organismos. Destaca-se mais uma

vez o desaparecimento da banda em 1243 cm™, indicando possiveis alteracdes no estiramento

C—O-C do grupo éster, também evidenciadas pelo desaparecimento da banda em 1182 cm™.

Em relagdo ao grupo éster percebe-se a aparente auséncia das bandas em 1110 e 1078 cm™
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presente na amostra original e possivelmente relacionada ao estiramento éster C-O, indicando

uma possivel agdo enzimética (hidrolise) sobre os esteres.

A Figura 11 apresenta os espectros de FTIR dos filmes de PHBV biotratados (15 dias)

e foto-biotratados (15 dias).

1,2 -

1,0 1

0,8 1

0,6 1

0,4

Absorbancia (u.a.)

0,2

0,0

1720
-

1380

1454

—— PHBYV - biotratado (15 dias)

PHBYV - foto-biotratdo (15 dias)

1261

980
4

T
1800

T

T
1600

cm’

T
1400

T T
1200 1000

Figura 11: Espectro de FTIR para os filmes de PHBYV biototratado

Analisando-se as Figuras 9 e 10, associadas a esta figura, verificou-se que o

biotratamento do PHBYV ¢é mais eficiente que o foto-biotratamento.

3.5.2  Angulo de contato

A Tabela 4 nos indica novamente que o tratamento prévio com irradiagdo de luz UV

altera a hidrofobicidade de um polimero. Para o PHBV, que naturalmente é mais hidrofilico

que outros polimeros sintéticos devido a presenca de grupos funcionais polares em sua cadeia

polimérica, a diminui¢cdo do angulo de contato foi de 6%.
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Tabela 4: Resultados das medidas de &ngulo de contato dos filmes de PHBV

Amostra Angulo de Contato (°) Desvio (°)
PHBYV original 70,4 2,8
PHBYV fototratado 66,3 2,6

N&o foi possivel realizar medidas confidveis de angulo de contato dos filmes

biotratados devido, principalmente, a fragmentacao dos filmes.

3.5.3 MEV

As alteracBes fisicas superficiais dos filmes de PHBV foram avaliadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV). A Figura 12 apresenta algumas das micrografias
obtidas.

Figura 12: MEV dos filmes de PHBV: (a) original; (b) fototratado (20h); (c) biototratado (15
dias); (d) foto-biotratado



31

A Figura 12-b indica que os filmes irradiados por luz UV sofrem alteragdes superficiais
observadas na forma de rugosidades e pequenas fissuras inexistentes na superficie do filme
original, muito mais uniforme, visto na Figura 12-a. A Figura 12-c nos mostra claramente, no
canto superior esquerdo, a presenca de hifas microbianas aderidas a superficie do filme, um
forte indicativo do processo biodegradativo. As Figuras 12-c e 12-d ainda expdem a
formacao de estruturas diferenciadas ligadas a regides aparentemente mais organizadas.
Tais estruturas diferenciadas podem ser mais bem detalhadas na micrografia do filme
biotratado de PHBV, exibida na Figura 13 e no detalhe. Este tipo de estrutura é semelhante
as formacdes esferuliticas, que poderiam ser confirmadas neste estudo, através de andlises
térmicas (DSC, por exemplo). No detalhe, com maior aumento, verificaram-se melhor as

formacdes esferuliticas.

Figura 13: Estruturas diferenciadas em filme de PHBV biotratado
Detalhe: aparentes formagoes esferuliticas
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3.6 Blenda de PP/PHBV

3.6.1 FTIR

A Figura 14 mostra os espectros de FTIR das blendas de PP/PHBV original e
fototratada. A regido dos espectros destacada encontra-se entre 1800 e 500 cm™. Os espectros
foram normalizados em relacéo & banda de padréo interno, 1380 cm™, relativa & vibragdo de
grupos CH3 escolhida por néo sofrer alteracdo apos o fototratamento e por ser a mesma banda
de padréo interno do PHBYV, o0 que tera importancia posteriormente, nas analises dos espectros

dos filmes biotratados.

—— Blenda PP/PHBYV - original
-------- Blenda PP/PHBYV - fototratada (20h)
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Figura 124: Espectro de FTIR para filme de PHBYV original e fototratado

Analisando-se os espectros de FTIR apresentados na Figura 14 e comparando-o0s a
dados obtidos na literatura (XU ET AL., 2002; VOGELSANGER ET AL., 2003; LI ET AL.,
2003; KOENIG, 1999) foi possivel expressar na Tabela 5 as atribui¢6es das bandas:
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Tabela 5: Atribuigdes das bandas de FTIR para a Blenda PP/PHBV

NUmero d?)Onda (cm Atribuico
974 C — C estiramento (a) CH2 / CH3 rocking
997 C — C estiramento (*) CH2 / CH3 rocking
1166 C — C estiramento (c)
1360 C-H(c)
1377 CH3; deformacéo angular simétrica
1458 CHg; deformacéo angular assimétrica
1722 C = O estiramento (c)
1745 C = O estiramento (a)

(c) fase cristalina; (a) fase amorfa; (*) fase a cristalina

Observando a regido entre 1800 e 1600 cm™, onde se encontram as vibragfes de
estiramento referentes ao grupo carbonila (C=0), notamos a predominancia de tal grupo em

sua fase cristalina, além de uma diminuicdo em sua intensidade.

Outras alteracdes significativas ndo foram encontradas atraves do espectro de FTIR.
Como a blenda é composta por partes iguais de PP e PHBV ¢ de se esperar que ela também
apresente propriedades ja observadas nos homopolimeros, isto é a ndo alteragdo a exposicao
de 20 horas a luz UV, tal como verificado para o PP e o PHBV, isoladamente.

As Figuras 15 e 16 mostram os espectros de FTIR das blendas de PP/PHBV obtidos
durante o periodo de 180 dias de biotratamento. Os tempos de biotratamento correspondentes
aos espectros foram escolhidos por melhor representar, em conjunto, as alteragdes ocorridas
no filme polimérico. A regido dos espectros destacados encontra-se entre 1900 e 700 cm™. Os

espectros foram normalizados em relacdo & banda de padrio interno, 1380 cm™.
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Figura 15: Espectros de FTIR dos filmes de PP/PHBV: original e biotratados por 15 e 60 dias
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Figura 16: Espectros de FTIR dos filmes de PP/PHBV: biotratados por 90, 135 e 180 dias
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Na regio entre 1800 e 1600 cm™, destaca-se a banda de C=0 da fase cristalina a 1722
cm, que apés longo periodo de biotratamento tende a diminuir significativamente (Fig. 15 e
16).

Outras alteracdes significativas estdo nas diminuicdes de intensidade das bandas entre
1294 e 1260 cm™ e o desaparecimento da banda em 1228, 1132 e 1057 cm™, relativas aos
grupos ésteres do PHBV (Fig. 15). Como a blenda € composta por propor¢des iguais de
polimeros de fécil e dificil degradacdo, PHBV e PP respectivamente, é de se esperar que ao
final do biotratamento sejam observadas nos espectros de FTIR as bandas mais relacionadas
ao polipropileno, algo possivel de se notar na figura 16, que apresenta quase exclusivamente
bandas do homopolimero PP (exceto por pequenos resquicios de carbonila, por exemplo).
Nota-se também que as alteracfes nos filmes ocorreram até, aproximadamente, 60 dias apds o
inicio do biotratamento, e que apds os 90 dias de tratamento em solo, o filme se tornou

resistente a mudancas, que € caracteristica do PP.

A Figura 17 compara os espectros de FTIR das Blendas de PP/PHBV original,

fototratada e biotratada por 15 dias.

—— PP/PHBYV - original
————— PP/PHBYV - fototratada (20h)
-------- PP/PHBYV - biotratada (15 dias)
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Figura 17: Espectros de FTIR dos filmes de PP/PHBV: original, fototratado e biotratado por 15

dias
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Na blenda fototratada, tal como no PHBV, ndo foram observadas mudancas espectrais

significativas quando comparou-se com a blenda apenas biotratada.

As Figuras 18 e 19 mostram a evolugdo nos espectros de FTIR das blendas de
PP/PHBYV irradiadas com luz UV por 20 horas, durante o periodo de 180 dias de

biotratamento.

—— PP/PHBYV - fototratada (20h)
————— PP/PHBYV - foto-biotratada (15 dias)
-------- PP/PHBYV - foto-biotratada (60 dias)
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Figura 18: Espectros de FTIR dos filmes de PP/PHBV: fototratado e foto-biotratados por 15 e
60 dias
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—— PP/PHBYV - foto-biotratada (90 dias)
————— PP/PHBYV - foto-biotratada (135 dias)

-------- PP/PHBYV - foto-biotratada (180 dias)
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Figura 19: Espectros de FTIR dos filme de PP/PHBV: foto-biotratados por 90, 135 e 180 dias

Semelhante ao ja observado nos espectros da blenda biotratada, a blenda foto-
biotratada apresenta na regido entre 1800 e 1600 cm™, referente as vibraces de estiramento
do grupo carbonila (C=0), continuo desaparecimento ao longo dos tempos de tratamento em
coluna de solo. E importante destacar que o processo de pré-tratamento com luz UV ja havia
ocasionado uma diminuicdo na intensidade da banda de carbonila. As Figuras 18 e 19
indicaram que a diminuicdo na intensidade desta banda também chegou a um limite entre o

60° e 0 90° dia de tratamento em coluna de solo.

Outras alteracdes significativas estdo nas diminuic¢Ges de intensidade das bandas entre
1294 e 1260 cm™ e de 1228 cm™, o desaparecimento em 1132 cm™ e a diminuicdo em 1057
cm™, relativas aos grupos ésteres da cadeia (como na Fig. 15). Mais uma vez observa-se que
ao final do biotratamento (como na Fig. 16) estdo presentes nos espectros de FTIR as bandas
mais relacionadas ao polipropileno PP (exceto por pequenos resquicios de carbonila).

Nota-se também que as alterages nos filmes ocorreram até, aproximadamente, 60 dias

apos o inicio do biotratamento, e que apos os 90 dias de tratamento em solo ndo houve
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mudancas espectrais devido a presenga maior do PP, que é resistente a quebras produzidas por

micro-organismos

A figura 20 compara os espectros das blendas de PP/PHBV biotratadas e foto-
biotratadas, apds 15 dias em coluna de solo (este periodo foi escolhido por exibir maiores

alteracdes, durante o biotratamento).

—— PP/PHBYV - fototratada (20h)
————— PP/PHBYV - biotratada (15 dias)

-------- PP/PHBYV - foto-biotratada (15 dias)
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Figura 20: Espectros de FTIR dos filmes de PP/PHBV: fototratado, biotratado e foto-biotratado
por 15 dias

Podemos notar que o espectro referente a amostra pré-tratada com luz UV apresenta
bandas mais atenuadas, como a referente ao grupo carbonila em 1722 cm™ e em outras
regides. Porém ndo ha alteracdes, como deslocamento ou surgimento de bandas. O PP tem
efeito de inibir a biodegradacdo do PHBV, como observado em trabalhos anteriores
(GONGCALVES et al, 2009; CAMPOS et al, 2010; FARIA & MARTINS-FRANCHETTI,
2010).



3.6.2 Angulo de contato

A Tabela 6 traz as medidas de angulos de contato das blendas.
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Tabela 6: Resultados das medidas de angulo de contato das Blendas de PP/PHBV

Amostra Angulo de Contato (°) Desvio (°)
Blenda original 88,5 1,4
Blenda fototratado 76,7 2,1
Blenda biotratada 58,1 3,4
Blenda foto-biotratada 58,3 3,2

Apds o fototratamento houve diminuicdo do angulo de contato da blenda fototratada,

tal como ocorreu no PP e PHBYV, isolados. Neste caso, a diminui¢cdo da hidrofobicidade foi

cerca de 13% no valor do angulo de contato.

Quanto as amostras biotratadas a variagcdo observada é grande em comparagdo as as

originais: 34% da amostra original para a biotratada e 24% da amostras fototratada para a

foto-biotratada. E interessante notar que o valor final para as amostras biotratadas e foto-

biotratadas € muito semelhante, indicando que as alteracdes foram da mesma ordem em

ambas. Estes filmes tornaram-se mais hidrofilicos (em sua superficie), talvez, devido a adesao

microbiana e mudancas morfoldgicas.

3.6.3 MEV

As alteracBes morfologicas superficiais dos filmes da Blenda de PP/PHBV foram

avaliadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV). A Figura 21 apresenta algumas das

micrografias obtidas.
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Figura 21: MEV dos filmes da Blenda PP/PHBV: (a) original; (b) fototratado (20h); (c)
biototratado (180 dias); (d) foto-biotratado (180 dias)

A Figura 21-a mostra uma superficie mais heterogénea que a do filmes de PHBV. A
Figura 21-b, de uma amostra fototratada, mostra alteragdes superficiais, como fissuras. As
Figuras 21-c e 21-d mostram o resultado do tratamento em solo por 180 dias. Nelas é possivel
observar sinais de deterioracdo e muitas fissuras. Nota-se também uma superficie descamada,
que parece estar relacionada a degradagao do PHBV, que ¢ denominada degradagao “layer by
layer” (camada por camada) observada em trabalhos anteriores (CORREA, et al, 2008;

FARIA e MARTINS-FRANCHETT]I, 2010)
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CONCLUSAO

A radiacdo com luz UV por 20h da inicio a modificacBes estruturais evidenciadas,
principalmente, pela diminuicdo da hidrofobicidade dos polimeros e por pequenas
alteracdes no espectro de FTIR nos filmes de PHBV.

A radiacdo com luz UV por 20h também dé inicio a alteragdes morfoldgicas superficiais,
evidenciadas pelas micrografias.

O biotratamento do PHBV em solo (15 dias) é muito eficiente para provocar
biodeterioracdo no filme (alteragdes morfoldgicas e estruturais).

O PP biotratado sofre alteracdes apenas morfoldgicas superficiais.

A blenda biotratada sofre alteragdo morfoldgica e estrutural, mas é necessario muito mais
tempo para que ocorram as mudancas em relacdo PHBYV (isolado).

A acdo conjunta de radiacdo UV e micro-organismos provocou alteracbes morfoldgicas
no PP e maiores alteracdes no PHBYV (morfoldgicas e estruturais).

A blenda é mais resistente ao duplo tratamento que o PHBV.

O PP diminuiu a velocidade de biodegradacdo do PHBV (tem efeito controlador da
biodegradacao).

O biotratamento para o PHBV é eficiente em 15 dias.

Para a blenda o biotratamento e o fotobiotratamento sdo eficientes até 60 dias, depois

disso as mudancas estruturais (FTIR) ndo sao significativas.
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