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Descricao
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degradado (amplitude 100x, inclinagcdo 65°), (D) PCL degradado (amplitude
1500x), (E) PCL degradado (amplitude 1500x).

Figura 11. Micrografias da blenda PCL/amido em 100 dias de estudo: (A) Blenda
nao degradada (amplitude 100x), (B) Blenda degradada (amplitude 100x), (C)
Blenda degradada (amplitude 1500x), (D) Blenda degradada (amplitude 1500x,
inclinacao 65°), (E) Blenda degradada (amplitude 1500x).

Figura 12. Micrografias do filme de PCL em 60 dias de estudo: (A) PCL néo

degradado (amplitude 400x), (B) PCL degradado por F.moniliforme (amplitude
400x), (C) PCL degradado por F.oxysporum (amplitude 400x).
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Figura 13. Micrografias da blenda PCL/amido em 60 dias de estudo; (A) Blenda
ndao degradada (amplitude 400x), (B) Blenda degradada por F.moniliforme
(amplitude 400x), (C) Blenda degradada por F.oxysporum (amplitude 400x).

Figura 14. Micrografias do compésito PCL/amido contendo 5% de fibra de coco
em 60 dias de estudo; (A) compdsito ndo degradado (amplitude 400x), (B)
compésito degradado por F.oxysporum (amplitude 400x), (C) composito
degradado por F.moniliforme (amplitude 400x).

Figura 15. Micrografias do compésito PCL/amido contendo 10% de fibra de coco;
(A) composito ndo degradado (amplitude 400x), (B) compésito degradado por
F.oxysporum (amplitude 400x), (C) compoésito degradado por F.moniliforme
(amplitude 400x).

Figura 16. Micrografias do compésito PCL/amido contendo 15% de fibra de coco;
(A) composito ndo degradado (amplitude 400x), (B) compésito degradado por
F.oxysporum (amplitude 400x), (C) compoésito degradado por F.moniliforme
(amplitude 400x).

Figura 17. Imagens topograficas tridimensionais do filme de PCL (A) e PCL/amido
(B), Compésito com 5% em fibra (C), Compodsito com 10% em fibra (D) e
compdsito com 15% em fibra (E).

Figura 18. Imagens topogréaficas tridimensionais do fiime de PCL néo
biodegradado (A), PCL biodegradado (B), filme da Blenda de PCL/amido nao
biodegradado (C) e da Blenda PCL/amido biodegradado por 100 dias.

Figura 19. Imagens topograficas tridimensionais do filme de PCL. Filme nao
biodegradado (A), biodegradado por F. moniliforme (B) e biodegradado por F.
oxysporum (C).

Figura 20. Imagens topograficas tridimensionais da blenda PCL/amido: Filme néao
biodegradado (A), biodegradado por F. moniliforme (B) e biodegradado por F.
oxysporum (C).

Figura 21. Imagens topogréficas tridimensionais do filme Compdsito PCL/amido
com 5% em fibra. Filme ndo biodegradado (A), biodegradado por F. moniliforme
(B) e biodegradado por F. oxysporum (C).

Figura 22. Imagens topogréficas tridimensionais do filme Compdsito 10% em fibra.
Filme ndo biodegradado (A), biodegradado por F. moniliforme (B) e biodegradado
por F. oxysporum (C).

Figura 23. Imagens topogréficas tridimensionais do filme Compdsito 15% em fibra.
Filme ndo biodegradado (A), biodegradado por F. moniliforme (B) e biodegradado
por F. oxysporum (C).
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Figura 24. Curvas termogravimétricas (A) e derivadas (B) dos componentes:
amido, PCL e plastificante edenol .

Figura 25. Curvas termogravimétricas (A) e derivadas (B) das formulacdes do filme
de PCL/edenol e da mistura da blenda (PCL/edenol/amido).

Figura 26. Curvas termogravimétricas (A) e derivadas (B) das formulacbées do
compésito de PCL/edenol/amido contendo 5, 10 e 15% de fibra de coco.

Figura 27. Curvas termogravimétricas dos filmes de PCL (A) e da blenda
PCL/edenol/amido (B) e derivadas dos filmes de PCL (C) e da blenda
PCL/edenol/amido (D) puros e biodegradados pelos fungos F. moniliforme e F.
oxysporum em 60 dias.

Figura 28. Curvas termogravimétricas dos filmes dos compésitos 5% em fibra (A),
10 % em fibra (B), 15 % em fibra (C) e as derivadas dos compdsitos 5% em fibra
(D), 10 % em fibra (E), 15 % em fibra (F), puros e biodegradados pelos fungos F.
moniliforme e F. oxysporum em 60 dias.

Figura 29. Curvas termogravimétricas dos filmes de PCL (A) e PCL/edenol/amido
(B) e derivadas de PCL (C) e PCL/edenol/amido (D), puros e biodegradados por
bactérias do solo em 100 dias.

Figura 30. Espectros em infravermelho préximo dos filmes de PCL/edenol (A), da
blenda PCL/edenol/amido (B) e amido/edenol (C), sem degradacéo.

Figura 31. Espectros em infravermelho préximo das amostras da Blenda
PCL/amido e dos filmes dos compdésitos com 5%, 10% e 15% de fibra de coco.

Figura 32. Espectros em infravermelho préximo das amostras da Blenda
PCL/amido e do filme de PCL biodegradadas pelos fungos F. moniliforme e F.
oxysporum.

Figura 33. Espectros em infravermelho proximo das amostras dos compdésitos
contendo 5, 10 e 15% em fibra e biodegradados pelos fungos F. moniliforme e F.
oxysporum, respectivamente.

Figura 34. Espectros em infravermelho proximo da amostra do filme de PCL néo
biodegradado e biodegradado por bactérias.

Figura 35. Gréfico resultante da Analise de Componentes Principais para amido
com edenol, PCL com edenol e para blenda PCL/amido/edenol e dos compdsitos
PCL/amido/fibra de coco.
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Figura 36. Grafico resultante da Andlise de Componentes Principais para a
biodegradacao do filme de PCL, da blenda PCL/amido por F.moniliforme e F.
oxysporum em 60 dias.

Figura 37. Grafico resultante da Analise de Componentes Principais para os
compositos (Compdésitos nao biodegradados: 1-5, 5% fibra; 6-10, 10% fibra; 11-15,
15% fibra; Biodegradados por F. moniliforme: 16-20, 5% fibra; 21-25, 10% fibra;
26-30, 15% fibra; Biodegradados por F. oxysporum: 31-35, 5% fibra; 36-40, 10%
fibra; 41-45, 15% fibra).
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RESUMO

Imensuravel é a quantidade de residuos plasticos descartados no meio
ambiente e o crescente desequilibrio do mesmo. Esta situacdo leva ao
desenvolvimento de novas formulacbes plasticas que sejam resistentes e
funcionais enquanto em uso, mas que apdés o periodo de interesse sejam
degradados no menor periodo de tempo possivel.

Com o intuito de minimizarmos as quantidades de polimeros descartados
no meio ambiente, dentro de uma perspectiva de desenvolvimento sustentavel e
diminuindo a poluicdo ambiental, estudamos a aplicacdo de fungos e bactérias
isolados de solo para reduzir o tempo de degradacao de polimeros considerados
biodegradaveis.

Para isto, foi preparada e caracterizada uma blenda composta por Poli (-
caprolactona) e Amido de milho adipatado e também um compdsito de Poli (g-
caprolactona), Amido de milho adipatado e p6 de fibra de coco, visando assim
obter um material com alta taxa de biodegradacao.

A caracterizagdo e o acompanhamento da biodegradagcdo do filme de
PCL, da blenda PCL/amido e do compésito PCL/amido/fibra de coco foi feita por
Analise Visual, Perda de Massa, Espectroscopia no Infra-Vermelho Préximo (NIR),
Analise Termogravimétrica (TGA), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Microscopia de Forca Atémica (AFM) e Anélise de Componentes Principais (PCA).

Os resultados obtidos pela biodegradacdo promovida por bactérias
extraidas de solo foram de 54% de perda de massa para a blenda de PCL/amido e
de 47% para o filme de PCL em 100 dias.

A taxa de biodegradacao para o PCL, independente do fungo utilizado é
muito baixa para o periodo de 60 dias, ndo superando os 5% de perda de massa.
O fungo F. moniliforme reduziu a massa da blenda PCL/amido em 22,5% no
mesmo periodo em que a espécie F. oxysporum nao apresentou mais que 10% de
perda de massa para o mesmo material. Para a biodegradacdo dos compdésitos
PCL/amido/fibra de coco os resultados de perda de massa indicam que 0 aumento

da porcentagem de fibra de coco leva a um aumento da biodegradagéo.

Palavras-chave: Biodegradacdo, Blendas, Compdsitos, Poli (e-caprolactona),
Amido de milho, Fibras de coco.
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ABSTRACT

Hugh amount of plastic waste is discarded in the environment causing a
growing imbalance. This situation leads to the development of new resistant and
functional plastic materials to last during their useful life and biodegrade after it, in
a short period of time.

In order to minimize the quantity of polymers discarded in the environment,
within a perspective of sustainable development and reducing environmental
pollution, we studied the application of fungi and bacteria isolated from soil to
reduce the time of degradation of polymers considered biodegradable.

For this, a blend composed of Poly (e-caprolactone) and maize starch

adipate and also a composite of Poly (e-caprolactone/maize starch adipate/powder
fibers from coconut has been prepared and characterized, seeking thereby to
obtain a material with a high rate of biodegradation.
The characterization and monitoring of the degradation of the PCL film, the
PCL/starch blend and the composite PCL/starch/coconut fiber was made by Visual
Analysis, Mass Loss, Near Infra-Red Spectroscopy(NIR), Thermogravimetric
analysis (TGA ), Electronic Scanning Microscopy (SEM), Atomic Force Microscopy
(AFM) and Principal Components Analysis (PCA).

The results obtained in 100 days for the biodegradation promoted by
bacteria isolated from soil were 54% of weight loss for PCL/starch blend and 47%
of weight loss for PCL film. The rate of biodegradation for the PCL, regardless of
the fungus used is very low for the period of 60 days, not exceeding 5% of the
weight loss. The fungus F. Moniliforme reduced the mass of PCL / starch blend to
22.5% in the same period in which the species F. oxysporum not presented more
than 10% of weight loss for the same material. For the biodegradation of PCL /
starch / coconut fiber composites, the results of weight loss indicate that the
increase in the percentage of coconut fiber leads to an increase in the degradation
rate.

Keywords: Biodegradation, Blends, Composite, Poli (¢-caprolactona), Corn starch,
Coconut fiber.
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO E OBJETIVOS
1.1 - Introducao

Os plasticos tém fundamental importancia na sociedade moderna, onde
sao utilizados de inumeras formas, inclusive em algumas aplica¢des para as quais
anteriormente eram utilizados outros materiais como metais, vidros, madeira e
papel. Possuem, dessa forma, um grande mercado que esta em expansao.
Entretanto, estes materiais tém despertado grande preocupacdo devido ao seu
tempo de vida util ser muito curto, como por exemplo, na aplicagdo em
embalagens, e a sua grande dificuldade de degradagéo no meio ambiente.

Com isso, materiais plasticos degradaveis pelos diversos mecanismos de
fotodegradacao, biodegradacédo e oxidegradacao, estdo sendo pesquisados e ja
ha alguns produtos comercializados, embora a custos ainda nao competitivos em
relacdo aos materiais derivados do petréleo.

Dados apontam para o uso crescente de plasticos na vida diaria da
populacdo, devido as numerosas aplicacbes que surgem com frequéncia,
principalmente aquela onde a leveza, o custo e a durabilidade do produto séo
fundamentais. Dados estatisticos americanos apontam despejo anual de
aproximadamente 160 milhdes de toneladas de residuos soélidos no meio
ambiente, dos quais 6% a 7% se referem a plasticos residuais, representando
cerca de 30% em volume do total. Na Europa, Japdo e paises em
desenvolvimento a situagao nao difere muito (Souza & Lopes, 1993). A tendéncia
€ 0 aumento exponencial de descarte desses residuos. Tais numeros mostram
apenas pequena parte do problema, mas sao suficientes para despertar a
preocupacdo dos ambientalistas, setores governamentais, cientistas e outros
grupos da sociedade.

O agravamento do problema ecolégico causado pelos residuos plasticos
no planeta incentiva a pesquisa de polimeros com propriedades biodegradaveis
para aplicacées de curta duracao, principalmente nos casos de pouca exigéncia
de suas propriedades mecénicas. Esforcos realizados no passado, visando tornar
0s plasticos mais estaveis, determinaram uma vida atil maior que a duracdo da

aplicacdo. Assim, criou-se um grande problema ambiental com residuos plasticos
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que sao ainda pouco reutilizados pela falta de infra-estrutura para a reciclagem no
pais.

No mundo todo, o agravamento do problema tem levado as pressdes
ecoldégicas e governamentais, com embribes de leis determinando e
regulamentando o uso de plasticos degradaveis e biodegradaveis para certas
aplicagdes em paises desenvolvidos. No Brasil, ndo existe ainda a obrigatoriedade
de uso de plasticos biodegradaveis. Entretanto, legislacao especifica para uso de
plasticos biodegradaveis desenvolvidos por métodos padronizados e reconhecidos
para a determinacdo da sua biodegradabilidade estd sendo discutida. Um dos
fatores que tem impulsionado essas discussées no pais é o escasso numero de
aterros sanitarios existentes.

Somado ao ambiente terrestre, também o ambiente marinho tem sido
bastante afetado pelos residuos plasticos langcados por embarcacées,
ocasionando estragos a fauna, sendo que 80% da poluicdo marinha é relacionada
a presenca de residuos e sacolas plasticas.

Constantemente surgem alternativas com o objetivo de minorar a questéo,
ou, pelo menos, reduzir a quantidade de residuos plasticos. Entre as opcgdes
constam a reducdo produtiva, reciclagem, incineracdo e biodegradabilidade
(Souza & Lopes, 1993). O uso de polimeros biodegradaveis surge como
alternativa quando a reciclagem dos polimeros tradicionais se torna impraticavel
tecnologicamente ou economicamente (Bastioli, 1998).

Alguns polimeros essencialmente biodegradaveis ja sdo comercializados
no exterior. No entanto, ainda tem uso limitado por caracteristicas deficientes que
impedem o uso em aplicacées que exigem bom desempenho, além do custo ser
muito elevado, comparado ao dos plasticos convencionais. Entretanto, as
pesquisas na busca por estes materiais estdo avancando em ritmo acelerado. A
tendéncia € que, em breve, essas tecnologias estejam a disposicdo do mercado
consumidor mundial, na forma de novos polimeros e materiais essencialmente
biodegradaveis, ou pela adicdo de produtos que tornem os plasticos
convencionais, e outros materiais, biodegradaveis (Narayan, 2002).

Os principais exemplos de polimeros naturalmente biodegradaveis sao
representados por amido, celulose, polivinil-alcool, poli (e-caprolactona) (PCL),
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polilactideo  (PLA), poli (hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV), poli-
hidroxibutirato (PHB), além de outros poliésteres complexos.

Uma alternativa viavel para a obtencdo de plasticos degradaveis é
justamente o uso de amido em mistura com polimeros convencionais. Com base
na disponibilidade, no baixo custo e na conhecida biodegradabilidade, o amido
tem sido utilizado, ha décadas, como aditivo em polimeros sintéticos. Um exemplo
de sucesso de incorporacdo de amido a poliésteres na producao de filmes e
embalagens compostaveis e biodegradaveis é o MaterBi®, produzido pela
empresa Novamont-ltdlia. A Novamnont, em 1989, foi pioneira no
desenvolvimento de materiais a base de amido com diferentes polimeros
sintéticos, e atualmente possui quatro classes de materiais (A, Z, V e Y) (Bastioli,
1998). Vale ressaltar que a qualidade e custo final dos produtos serdo
sensivelmente dependentes da quantidade de amido e do processo de mistura.
(Souza & Lopes, 1993).

Muitos grupos de pesquisa tém buscado solugdes que garantam um
desenvolvimento sustentavel, onde o0 Homem e o meio possam conviver sem
causar prejuizos entre si. Com este principio, buscamos neste trabalho o
desenvolvimento de uma blenda e um compésito, de polimeros naturais,
biodegradaveis, com potencial para substituir alguns dos plasticos convencionais,
contribuindo para o binbmio producao versus preservacao ambiental.

1.2 - Objetivos
1.2.1 - Objetivos Gerais

Com o intuito de minimizarmos as quantidades de polimeros descartados
no meio ambiente e dentro de uma perspectiva de desenvolvimento sustentavel,
ha a necessidade de diminuir a poluicdo ambiental, reduzindo o total de residuos
sélidos recalcitrantes depositados no ambiente. Desta maneira, estudou-se a
aplicacdo de fungos e bactérias isolados de solos para diminuicdo do tempo de
degradacao de polimeros considerados biodegradaveis.

Com este objetivo, o estudo proposto vem contribuir para a substituicao
dos plasticos convencionais por plasticos biodegradaveis, principalmente na area
de embalagens, uma vez que foi preparada e caracterizada uma blenda
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potencialmente biodegradavel, composta por Poli (e-caprolactona) e amido de
milho adipatado (modificado com acido adipico) e também um compdsito de Poli
(e-caprolactona), amido de milho adipatado e p6 de fibra de coco, visando assim
obter um material com alta taxa de biodegradacao.

Para tanto, a biodegradacao da blenda e do compésito foi avaliada por
meio de testes realizados com diferentes microrganismos de solo, visto que, estes
organismos presentes no solo apresentam grande potencial de degradacédo de
compostos presentes no meio ambiente, apresentando desta forma, grande
possibilidade de acelerarem a biodegradacao dos polimeros em estudo.

1.2.2 - Objetivos Especificos
Os objetivos especificos deste trabalho foram:

1- Caracterizacao do filme de PCL, da blenda PCL/amido e do compdsito
PCL/amido/fibra de coco por Espectroscopia no Infra-Vermelho Préximo (NIR),
Analise Termogravimétrica (TGA), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Microscopia de Forca Atémica (AFM) e Analise de Componentes Principais (PCA).

2- Avaliar e acompanhar a biodegradacéao da blenda e do compésito por
diferentes microrganismos: bactérias e fungos isolados de solos.

3- Acompanhar a biodegradacdo do filme de PCL, da blenda e do
compdsito, por perda de massa, Espectroscopia no Infra-Vermelho Proximo (NIR),
Analise de Componentes Principais (PCA), Analise Termogravimétrica (TGA),
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Microscopia de Forca Atdmica (AFM).

CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 - Polimeros Biodegradaveis

A necessidade por materiais biodegradaveis aumentou muito desde a
ultima década, ndo somente pelo aumento do apelo ambiental, mas também por
suas aplicagbes na area de embalagens, biomédicas e liberagdo de farmacos
(Singh et al., 2003).

Como ja foi mencionado, ha uma rota alternativa para o gerenciamento do
lixo plastico, no meio ambiente, que é a utilizacdo de plasticos biodegradaveis que

possam substituir polimeros convencionais quando a reciclagem ou a incineragao
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destes constituem um método dificil ou economicamente inviavel (Park et al.,
2001).

Deve-se esclarecer que o termo polimero degradavel se refere aos
materiais poliméricos que se desintegram sob condigdes ambientais apropriadas,
em um determinado periodo de tempo (Narayan, 1990).

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados em duas
categorias, de acordo com a sua fonte de obtencdo; ou seja, rotas sintéticas ou
naturais. A primeira consiste de polimeros sintéticos obtidos pelo homem em
laboratério, onde grupos susceptiveis ao ataque enzimatico sdo previamente
programados para fazer parte de sua estrutura, como no caso dos poliésteres
alifaticos. Estes sao facilmente biodegradados e varios exemplos ja séao
conhecidos e utilizados, tais como o acido poli (glicolico) (PGA), o acido poli
(lactideo) (PLA), policaprolactona (PCL), e os copolimeros como o poli(lactideo -
co- glicolideo) (PLGA). Outros polimeros sintéticos também conhecidos como
susceptiveis a biodegradacao sao o poli vinil alcool (PVA) e o poliéxido de etileno
(PEO) (Verhoogt et al., 1994).

A segunda rota de obtencdo de polimeros biodegradaveis é a natural,
onde alguns microrganismos e plantas sdo os produtores destas moléculas,
principalmente como fonte de reserva. Dentre as plantas podemos citar a celulose
e 0 amido que existem em grande abundancia na Terra e sdo bem conhecidos
pelo homem. Entretanto, outra fonte natural, como a producgéo de biopolimeros por
microrganismos, tem se revelado promissora. Neste caso, algumas bactérias tém
se destacado na producado de alguns polimeros biodegradaveis, onde a familia
dos polihidroxialcanoatos (PHAs) tem merecido bastante atencdo no mundo todo.

Os polihidroxialconoatos (PHAs), sdo polimeros termoplasticos
naturalmente biodegradaveis sendo sintetizados e acumulados intracelularmente
durante o crescimento de uma vasta gama de microrganismos, como por exemplo
a bactéria Alcaligenes eutrophus, ou o género de Pseudomonas geneticamente
modificado ou por plantas (Snell & Peoples, 2001).

A principal vantagem dos PHAs é nao necessitar de condigdes ambientais
especiais para se biodegradarem, tanto sob condi¢des aerdbias ou anaerdbias, ou
mesmo em aterros sanitarios, desde que o ambiente seja propicio a ativacao dos

microrganismos (temperatura, umidade, etc.). Os aterros sanitarios constituem um
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rapido e menos dispendioso meio para dispor os residuos plasticos, porém estes
ja estdo esgotados. Vale ressaltar que outros polimeros naturais sao também
reconhecidos pelo potencial biotecnélogico e comercial como é o caso do
Polihidroxibutirato (PHB), e seu copolimero Poli (hidroxibutirato-co-hidroxivalerato)
(PHBV).

Muitos poli-ésteres alifaticos tém propriedades similares aos polimeros
convencionais, porém sao aplicados como plasticos biodegradaveis, como PHB e
PCL, entre outros.

As boas propriedades desejaveis de um polimero biodegradavel podem
ser alcancadas sintetizando-se ou criando-se novas formulacdes, tal como o0s
polimeros convencionais, criados para ter uma longa vida util. Mas diferentemente
destes, os PADs (Polimeros ambientalmente biodegradaveis) sdo susceptiveis a
biodegradacdo apds sua vida util, a qual pode durar por longos periodos em
ambientes apropriados (Freitas, 2004).

2.2 - Poli (e-caprolactona)
A Poli (e-caprolactona) € um polimero sintético biodegradavel da familia

dos poliésteres, linear, hidrofébico, parcialmente cristalino e pode ser lentamente
biodegradado por microrganismos.

O processo de obtencao da policaprolactona consiste na polimerizacao
por abertura do anel, oriundo do monémero de e-caprolactona, resultando como
produto um poliéster alifatico, Figura 1. Esta polimerizacdo requer o uso de um
iniciador alcodlico em combinagdo com &cido de Lewis, que € o catalisador da
reacao (Almeida, 2005).

. .;p O
, { “‘*{(U Catalisador _ Tciador N{L/AVAV'J.]\HD}AH“’/&\“/AHDH
'\_,J Iniciador ' n-1

mondmera

Poli{caprolactona)
g-caprolactona

Figura 1 - Reacao de obtencgao da Poli (e-caprolactona)
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Suas propriedades fisicas e comerciais sao muito atrativas, ndo somente
como substituta de polimeros nao degradaveis aplicados como bens de consumo,
mas também para aplicacbes especificas na medicina e na agricultura.

A principal limitagdo do PCL esta na sua baixa temperatura de fusdo, em
torno de 65°C, a qual pode ser aumentada na formulagdo de blendas com outros
polimeros ou por ligacdes cruzadas, resultando em propriedades melhores (Singh
et al., 2003).

O PCL acaba sendo mais biodegradavel em relacédo a outros poliésteres,
que sao degradados pelos mesmos microrganismos de ambientes similares, além
de serem atacados igualmente, independentes da temperatura, 30°C ou 50°C.
Sua estrutura é apresentada na Figura 2.

(o)
[l
*[O—CHz—CHz—CHz—CH2—CH2—CJ~
n

Figura 2 — Estrutura da Poli (caprolactona)

O PCL mostra uma boa degradabilidade em solo, em aterros sanitarios e
em mistura de microrganismos de sedimentos de rios, no qual seja usado como
unica fonte de carbono. Estudos enzimaticos também foram feitos por Singh e
colaboradores em 2003 para observar a biosusceptibilidade do amido e do PCL,
sob condi¢des especificas. Eles também estudaram a compostagem com PCL
sozinho e na forma de blendas e compdsitos, concluindo que este sistema de
biodegradacao é o mais eficiente método para se estudar sobre a bioassimilacao
de materiais poliméricos durante os estudos de compostabilidade de PCL sozinho
e em outras formulagées como blendas e compositos.

A grande vantagem do PCL esta nas suas boas propriedades fisicas,
relativamente barato em relacao a outros polimeros biodegradaveis e, além disso,

ser compativel com outros polimeros (Ishiaku, et al., 2002).

2.3 - Amido
O Amido é um dos biopolimeros mais abundantes e promissores, sendo

motivo de grande interesse como componente em formulagbes plasticas na
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tentativa de aumentar a biodegradabilidade das mesmas devido a sua inerente
caracteristica de ser biodegradavel (Singh et al., 2003).

Contudo, o amido puro ndo é uma boa alternativa para substituir plasticos
provenientes do petréleo, isto porque € facilmente soluvel e forma materiais
quebradicos quando usado sem a adicao de um plastificante. A solucéo para este
inconveniente € a adicdo de um plastificante que melhore as propriedades
mecanicas desse material, sem interferir em sua biodegradabilidade. A obtencao
de blendas com dois ou mais polimeros de diferentes caracteristicas quimicas e
fisicas, mostra-se uma alternativa para superar estas dificuldades (Yu et al., 2006).

Jansson e Thuvander (2004) estudaram o efeito da espessura (0,3 a
2,6mm) em filmes de amido e observaram que quanto mais fino for o filme, menor
sera a propriedade mecanica € mais quebradica sera o material, facilitando a
entrada de microrganismos e enzimas de degradacao.

Griffin foi o primeiro a desenvolver formulacées com amido granular e
polimeros sintéticos como o polietileno, com alta biodesintegradabilidade durante
0 consumo microbiano (Pranamuda et al., 1996).

Existem atualmente dois processos de mistura do amido com o polimero
sintético: no Processo Griffin (1980), o amido granular é misturado ao polimero
sintético atuando simplesmente como elemento de carga (a quantidade de amido
é limitada a 6%-12%). E aplicado principalmente para mescla com o Polietileno de
baixa densidade (PEBD) na producédo de filmes para embalagens, cobertura na
agricultura e sacolas em geral. J4 no Processo Otey (1975) agrega-se o amido
pré-gelatinizado ao polimero, formando uma blenda polimérica verdadeira, com
caracteristicas intermediarias as dos polimeros originais, porém melhores que as
obtidas no processo anterior. A quantidade de amido adicionada na mistura pode
alcancar proporcdes de até 50%. As aplicacdes do produto sdo semelhantes as do
processo anterior (Souza e Lopes,1993). Por sua disponibilidade e custo, o amido
de milho é a matéria-prima mais empregada para esse fim; porém o arroz, a
batata, a mandioca, entre outros, também servem como fontes de amido.

A estrutura quimica do amido (Figura 3) se apresenta favoravel a diversas
modificagées, tanto quimica quanto fisicas. Entretanto a competitividade
econbmica e a as propriedades mecénicas, quando comparadas aos polimeros

convencionais, deixam a desejar. Incrementos tecnoldgicos, reducao de custos e
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legislacbes que tornem obrigatério o uso de formulacdes biodegradaveis deverao
certamente, favorecer seu consumo. O grdo de amido é uma mistura de dois
polissacarideos: amilose e amilopectina.

Quimicamente, pode-se afirmar que o amido € um polimero formado pela

reacao de condensacao de moléculas de a-glicose com eliminagao de agua.

CH,OH
CH,0H OHO o—
OH
OH

—~o

OH

Figura 3 — Estrutura geral do amido

Além de todas as caracteristicas ja citadas, o uso do amido é favorecido
pela sua alta pureza, baixo e estavel valor comercial, produgdo constante e de
facil aquisicdo devido a sua distribuicdo mundial (Jansson & Thuvander, 2004).

O alto custo dos polimeros sintéticos biodegradaveis pode ser reduzido
significativamente com a adicdo de polimeros naturais. Cerca de 50% de um
poliéster sintético, a um custo de $ 4,00/Kg, pode ser substituido por polimeros
naturais como o amido, por aproximadamente $ 1,50/Kg (NOLAN - ITU, 2002).

2.4 - Fibras Naturais
O interesse pelo uso de fibras vegetais como material de reforco em

plasticos tem aumentado nas ultimas décadas, devido ao seu baixo custo e por
ser matéria-prima proveniente de recursos renovaveis. O Brasil tem um grande
potencial para produzir e comercializar diferentes fibras, pois muitas destas como
as de coco, abacaxi e banana normalmente correspondem a residuos agricolas. A
utilizacdo destas fibras em produtos de maior valor agregado proporcionaria
possibilidades de obtencéo de recursos a populacoes de regides carentes (norte e
nordeste do Brasil), onde normalmente sdo plantadas.

O reforco de polimeros usando fibras € comum na producdo e no
processamento de materiais poliméricos, por melhorar propriedades mecéanicas.

Pesquisas com polimeros de matrizes termorrigida e termoplastica reforcados com

25



fibras vegetais, como sisal, juta, coco, bagaco de cana-de-acucar e banana tem
aumentado nas Ultimas décadas. Isto tem sido impulsionado pelo alto
desempenho dos produtos obtidos com relagdo as propriedades mecanicas,
facilidade de processamento, diminuicdo de custo e baixa densidade. O constante
aumento no estudo de compdsitos com polimeros termoplasticos se deve a
possibilidade de obtencdo de materiais homogéneos com boas propriedades
mecanicas.

O grande consumo de coco verde no Brasil gera um descarte de grandes
quantidades de casca deste material. O coco verde possui de 3-4 cm de
espessura de material fibroso, que quando submetido a secagem pode resultar em
fibras de comprimentos variados. Estas por sua vez podem agir como reforco em
compoésitos de matrizes de termoplasticos. Sendo uma fibra natural, a fibra de
coco verde tem vantagens sobre os materiais inorganicos como baixa densidade,
baixa abrasividade para moldes, equipamentos de mistura e baixo custo, além de
ser uma matéria prima renovavel. Portanto, compdésitos reforcados com fibras
secas de coco verde tém sido estudados como uma alternativa para a utilizagéo
do residuo, originando um material com bom potencial de desempenho mecanico
e reolégico (Ishizaki, 2005) e os grupos hidroxila das fibras naturais podem
minimizar o problema de incompatibilidade e melhorar as propriedades do
compésito (Cantero, 2003).

2.5 - Polimeros Biodegradaveis
Nas industrias, os polimeros ou copolimeros podem ser misturados,

obtendo-se blendas poliméricas. Quando misciveis, as propriedades das blendas
derivam das propriedades dos polimeros individuais, embora uma agéo sinérgica
pode vir a ocorrer. De acordo com a aplicacdo, podem-se preparar diferentes
blendas, de distintas composi¢des, resultando em polimeros com diferentes
propriedades fisico-quimicas. Sistemas poliméricos de multicomponentes podem
ser divididos em mistura de polimeros (Blendas), copolimeros ou compdsitos. A
mistura de polimeros ambientalmente degradaveis (EcoBlendas) sdo sistemas em
que os polimeros sdo misturados mecanicamente, sem interacbes quimicas

efetivas, como ocorre com copolimeros.
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Alguns autores definem polimeros compativeis como sendo aqueles que nao
exibem uma significativa separacdo de fases quando misturados, formando

blendas.

Dados estatisticos de 1997 apontam que cerca de 52 milhdes de toneladas
de polimeros foram produzidas e descartadas no meio ambiente. Muitos destes
polimeros podem levar décadas para serem degradados, indicando a necessidade
de um aumento nas medidas de controle, reciclagem e biodegradabilidade
(Martins et al., 1997).

A grande maioria do lixo organico e de materiais potencialmente reciclaveis
no Brasil & encaminhada para aterros sanitarios, sendo reciclado apenas 11% do
total gerado de residuos. Dentre todos os residuos passiveis de reciclagem o que
realmente se recicla é: 80% das latas de aluminio dispostas, 34% dos vidros, 33%
do papel, 20% do aco e 12% dos plasticos (Apud: Silva, G.A., 2002).

O objetivo da comunidade européia em relacao aos plasticos residuais foi a
incineracéo de cerca de 50% a 65% em peso em 2001 (Amass et al., 1998). O
Japéo ja realiza a incineracdo de cerca de 70% do seu lixo residual, para a
geracao de vapor, agua quente ou eletricidade. O processo de incineracao do lixo
brasileiro ainda é incipiente, ao contrario do que é observado nos paises da
Europa, EUA e Japéo (Silva, G.A., 2002).

Os EUA produzem cerca de 16,3 milhdes de toneladas por ano de
polimeros de origem petroquimica, sendo que 63500 toneladas desse total
destinam-se a producado de filmes de polietileno para coberturas na agricultura.
Tais numeros mostram apenas uma pequena parte do problema, mas sao
suficientes para despertar a preocupacdo dos ambientalistas, setores
governamentais, cientistas e outros grupos da sociedade (Souza e Lopes, 1993).

A concepcao de polimeros biodegradaveis como uma solucdo para o
descarte de lixo no ambiente ndo € nova. Um marco no estudo de
biodegradabilidade de embalagens plasticas foi a pesquisa realizada por Potts e
colaboradores, na década de 70, e sua pesquisa demonstrou a biodegradabilidade
da poli(caprolactona) (PCL) e também verificou que o PCL era miscivel ou
parcialmente miscivel com uma variedade de polimeros (Buchanan et al., 1995).
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2.6 - Blendas Poliméricas Biodegradaveis

O estudo e a obtencdo de blendas poliméricas é uma saida para a
modificacdo das propriedades de materiais poliméricos. As blendas de polimeros
misciveis sdo materiais que podem apresentar propriedades mecéanicas melhores
que o de cada um dos polimeros componentes isolados. Entretanto, as blendas
com muito baixa miscibilidade apresentam separacdo de fases, e neste caso, as
suas propriedades vao depender das propriedades de cada fase.

O grau e o tipo de interacao entre dois polimeros sao os principais fatores
que determinam a morfologia resultante em uma blenda. A morfologia de sistemas
binarios, completamente imisciveis, pode resultar em um sistema de duas fases,
onde uma delas estara dispersa na outra, denominada matriz. Uma outra
possibilidade morfolégica consiste em uma rede co-continua e interpenetrante,
formada por ambos os polimeros. Ja as blendas originadas a partir de polimeros
imisciveis apresentam separacdo de fases sendo suas propriedades mecanicas
dependentes da morfologia das fases.

A primeira geragao de blendas foi desenvolvida nos anos 50 para melhorar
propriedades de impacto. Introduzidos no inicio dos anos 60, os polimeros de
engenharia tornaram-se disponiveis como resinas basicas para o desenvolvimento
de blendas. Esta segunda geracdo de blendas oferecia uma melhora na
resisténcia a temperaturas elevadas quando comparadas com a primeira geragao.

O fator que determina se uma blenda polimérica especifica é apropriada
para uma dada aplicacdo é o perfil de necessidade. A necessidade e a
especificacdo de um material sdo geralmente determinadas por normas padrdes
(ex: ASTM, DIN, ABNT) dentro de um segmento industrial. Estas normas padrbes
sdo controladas por requisitos obtidos por ensaios ou medicdes padronizadas e
variam em diferentes paises (Bastioli, 1998).

Blendas com amido e PCL sdo bem documentadas na literatura, mas a
sua producao comercial ndo é muito popular devido ao alto custo de producao e
variagdo das propriedades fisicas. Bastioli (1995) relata o aumento da
biodegradabilidade do PCL na presenca de amido pelo aumento da area de

superficie no ataque microbiano.
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MATER-BI, marca registrada da NOVAMONT ITALIA e Bioplast, fabricado
pela Biotec na Alemanha, sdo exemplos de sucesso no mercado internacional
como representantes dos produtos compostaveis e comercialmente vidveis
(Averous et al., 2000). Estas blendas de PCL alifatico compatibilizado com amido
sdao muito usadas como filmes finos para embalagens e sacolas. O filme é
caracterizado por apresentar boas propriedades mecanicas, baixa sensibilidade a
agua, biodegradabilidade e compostabilidade em diferentes aterros (Franco et al.,
2004).

A principal limitacdo das blendas de PCL e amido sdo a fraca adeséo e a
baixa compatibilidade do produto final, devido as propriedades hidrofébico-
hidrofilicas bastante distintas entre os dois componentes, o que acarreta
comprometimento das propriedades mecéanicas (Singh et al., 2003). Desta forma,
a introducdo de outros componentes a esta blenda pode melhorar a interface
PCL/amido. De acordo com Wu (2003), a insercao de amido termoplastico entre
as cadeias de PCL interfere na sua regularidade; conseqlentemente, a
cristalinidade do sistema é reduzida devido a dificuldade dos segmentos de PCL
se reorganizarem para formar regides cristalinas na presenga do polimero natural.

Outras formulagdes de blendas como etileno/acido acrilico (EAA) e amido
sdo viaveis comercialmente, porém vale ressaltar que a blenda etileno/acido
acrilico é efetivamente compatibilizada com o amido, mas somente altas
concentracdes de etileno promovem a compatibilizagdo. Entretanto quanto mais
alta a concentracao do etileno/acido acrilico mais baixa sera a biodegradabilidade
(Shujun et al, 2005).

O tempo de biodegradacao de blendas poliméricas a base de amido tem
sido muito estudado. Bastioli (1998) relata a biodegradacdo da blenda
amido/polietileno vinil alcool por aterro sanitario que em 24 dias perdeu 40% em
massa, ja o filme patenteado como Mater-Bi (classe Z) com espessura de 1 mm é
biodegradado ap6s 45 dias em condicbes de compostagem e em 1 més em
condicoes aerdbias. O filme Mater-Bi ZI01U alcanca 90% de biodegradacao em 55
dias quando esta em aterros sanitarios.

Mariani e colaboradores (2007) estudaram a biodegradacao de filmes de
poli(e-caprolactona)/amido adipatado modificado em solo agricola por 90 dias,
tendo obtido em média 72 % de perda de massa.
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Pranamuda e colaboradores (1996) avaliaram a biodegradacdo de
materiais compostos de PCL (50%) e amido (50%), tanto de milho quanto de
mandioca, e verificaram que o amido de milho € mais rapidamente degradado em
solo; num periodo de 3 meses s6 restou de 10% a 30% da formulagéo inicial. Este
resultado foi possivel devido a grande concentracdo de microrganismos presente
no solo, com presencas identificadas de fungos filamentosos e bactérias.

As principais areas de aplicacao para blendas poliméricas sao: os
mercados automotivos, seguidos da industria de embalagem, eletro-eletronicos e
eletrodomésticos. Os segmentos industriais de menor aplicacdo sao: o mercado

de construgao civil e a industria aeroespacial.

2.7 - Compositos Poliméricos
A Histéria, desde a antiguidade, relata o uso de fibras como particulas de

reforco de materiais, podendo este tipo de material ser classificado, atualmente,
como compésitos (Yu et al., 2006).

Varios tipos de classificacdo sao disponiveis para compdésitos. Um desses
tipos de classificacdo define compdsitos em termos da morfologia de seus agentes
de reforco: compésitos particulados, com fibras e laminados.

Compositos poliméricos também podem ser definidos como sendo a
combinacdo de dois ou mais materiais que tendem a permanecer com suas
caracteristicas intrinsecas quando em sistema bifasico, definindo-se a fase
continua como matriz (polimero) e a fase dispersa como carga, porém estes
elementos sdo combinados em uma estrutura para obter vantagens e melhorias
que nenhum dos componentes poderia fornecer isoladamente. As cargas podem
estar na forma de particulas, ou mesmo de fibras, e podem se apresentar na
forma sélida, organica ou inorgéanica, de origem natural ou sintética. Sao utilizadas
principalmente para diminuir os custos comerciais ou modificar as propriedades
mecanicas (Rabello, 2000).

O objetivo principal em se produzirem compoésitos € de combinar
diferentes materiais para produzir um UGnico dispositivo com propriedades

superiores as dos componentes unitarios. Dessa forma, compdsitos com
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finalidades Opticas, estruturais, elétricas, quimicas e outras sao facilmente
encontrados em modernos dispositivos e sistemas.

A adicdao de bio-fibras (fibras naturais) na matriz de polimeros
biodegradaveis, a fim de obter biocompdsitos, € similar ao conhecido processo de
adicionar fibra sintética como reforco aos polimeros (Franco et al., 2004).

O emprego da fibra de coco para a obtengdo de compdésitos
biodegradaveis se apresenta como alternativa viadvel economicamente, além do
apelo comercial e ecolégico que este material possui, principalmente no Brasil. A
fibora de coco pode baratear a producdo de futuros compdsitos como esta
formulacdo apresentada neste trabalho, porém ha a necessidade de melhorar as
caracteristicas mecénicas do material a fim de diminuir a fragilidade e a
caracteristica quebradica do mesmo, como ja citado no trabalho de Almeida
(2005).

2.8 - Plastificantes
Plastificante pode ser definido como uma substancia quimica que reduz a

dureza de uma resina termopldstica amorfa no estado vitreo. O principio
fundamental de acdo de um plastificante € o de interagir com as cadeias do
polimero, no nivel molecular, para acelerar a resposta viscoelastica do mesmo.
Com isso, a mobilidade molecular da cadeia do polimero aumenta, diminuindo sua
temperatura de transig¢éo vitrea (Tg).

Segundo Camargo (2003), as condicdes requeridas de um plastificante
para uma formulacao polimérica sao:

a) Ser compativel com o polimero, em escala molecular;

b) Ter uma temperatura de transicao vitrea (Tg) suficientemente baixa, de
forma a diminuir a Tg do polimero;

Se o polimero a ser plastificado é semicristalino, um plastificante poderia
diminuir a temperatura de fusdo e também reduzir o grau de cristalinidade na
maioria dos casos. O plastificante forma uma mistura compativel com o polimero
na fase amorfa e uma pequena quantidade vai para a fase cristalina. Assim, duas
fases do sistema sdo obtidas depois da adicao de um aditivo compativel, uma fase

sendo composto do polimero puro cristalino e a outra sendo uma mistura amorfa
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compativel. A eficiéncia de um plastificante pode ser avaliada através de varios
parametros semi-empiricos como razao de diluicao, viscosidade na solucado de
diluicdo do polimero no plastificante, depressao na temperatura de transicao
vitrea, viscosidade de fusdo do polimero no plastificante, propriedades elétricas ou
mecanicas, o tamanho molecular ou forma do proprio plastificante (Billmeyer,
1994). O uso de plastificantes pode aumentar a concentragéo de polimero em uma
dada formulacdo, evitando a separacdo de fases, como no caso da blenda
borracha natural/amido e glicerol como plastificante; neste mesmo estudo,
demonstrou-se que o glicerol promoveu a plastificacdo do amido e também
melhorou a interface borracha e amido (Yu et al., 2006).

Quando se trabalha com blendas ou compdsitos biodegradaveis, a
utilizagdo de plastificantes estruturalmente biodegradaveis faz-se desejada, visto a
necessidade de evitar a contaminagdo do meio ambiente, ou mesmo a importancia
em se evitar toxicidade de uma dos componentes (Rahman et al., 2004). Para isto,
plastificantes como a agua, o glicerol e outros provenientes de 6leos naturais sao
ideais para as formula¢des biodegradaveis. Neste trabalho, o plastificante utilizado
foi um produto de cadeia com 18 carbonos, obtido a partir de 6leo de soja (Mariani
et al, 2007). O plastificante Edenol 3203, um alquil epodxi éster, de cadeia
carboénica C18, mostrou boa compatibilidade com amido adipatado, em funcao de
sua natureza apolar. Assim, o Edenol 3203 é uma opgao bastante viavel em
blendas com este tipo de amido, sendo uma alternativa aos plastificantes polares

amplamente usados na plastificacdo de amido e amido modificado.

2.9 - Caracterizacao de Polimeros
Os métodos utilizados para caracterizar as blendas devem refletir as

propriedades de cada componente.

Um dos métodos utilizados para estudar a morfologia dos polimeros é a
microscopia, tanto 6tica quanto eletrénica, como a de varredura, a de transmissao
e a de forca atdbmica. Tem crescido o interesse pelo estudo das propriedades
superficiais de blendas e compdésitos principalmente devido as aplicacdes

especiais dos novos materiais. Em muitos casos, ndo somente a natureza quimica

32



7

dos componentes é importante para as propriedades fisicas, mas também a
distribuicdo dos mesmos na superficie dos filmes (Almeida, 2005).

Esta andlise pode ser feita por técnicas de microscopia, como a
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e a Microscopia de Forca Atémica
(AFM). A MEV é geralmente utilizada para analise de topografia da amostra. Sua
principal caracteristica reside no fato de que a imagem é formada ponto a ponto,
através da varredura da superficie da amostra pelo feixe de elétrons incidente.

A AFM permite a analise de superficies, com a vantagem de nao ser
necessario qualquer tratamento prévio da amostra a ser analisada, possibilitando
a observacao de superficies ndo condutoras em condi¢cdes ambientais. Na AFM
uma sonda extremamente fina (~10nm de didmetro na extremidade da sonda),
montada sobre a extremidade livre de uma alavanca, varre a superficie da
amostra. Quando a sonda se aproxima da superficie, a forca de interacédo (Van der
Waals) entre a sonda e a amostra faz a alavanca defletir. Esta deflexdo é
monitorada por um detector a medida que a sonda varre a superficie da amostra.
Para gerar as imagens de topografia, determina-se a intensidade da forca que se
quer monitorar constantemente sobre a superficie da amostra. O computador,
entdo, ajusta a posicao vertical da amostra durante a varredura, através de
“scanner” piezelétrico, de maneira a manter a forga, ou o sinal, no valor
previamente estabelecido. Assim, a variagdo de altura obtida no “scanner”
corresponde exatamente a variagdo topografica da amostra (Silva, 2002). Sua
principal vantagem sobre a microscopia eletrénica de varredura esta no fato de
Nao ser necessaria qualquer preparacao prévia da amostra a ser analisada.

As analises térmicas como a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)
sdo de fundamental importancia para a analise de propriedades fisicas como
ponto de fusdo (Tm) e temperatura de transicao vitrea (Tg) ou para a previsao do
comportamento termodegradativo do material, feito por termogravimetria.

A Analise Termogravimétrica (TGA) é utilizada para medir variacbes de
massa de uma amostra, a qual pode resultar de uma transformacédo fisica
(evaporacéao, condensacao, sublimacao) ou quimica (decomposicao, oxidacao) em
funcéo da temperatura ou do tempo. A degradacao térmica consiste na ruptura de
ligagcbes quimicas causada puramente pelo efeito de temperatura, em auséncia de

oxigénio, e ocorre quando a energia térmica adicionada ao sistema é superior a
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energia das ligacdes intramoleculares. Portanto, a estabilidade térmica depende
da natureza dos grupos quimicos presentes no polimero. A degradacao térmica
raramente ocorre durante o uso de produtos poliméricos, mas é de grande
importancia durante o seu processamento, uma vez que inicia a termo-oxidacao.
Esta consiste na oxidacdo da cadeia polimérica pela atuacdo do oxigénio
atmosférico ou outros oxidantes iniciada por processos térmicos. Na maioria dos
polimeros a oxidagao ocorre por meio de radicais livres, sendo um processo de
auto-oxidacdo. Uma caracteristica importante da oxidagcao, porém, é a presenca
de ions metalicos que podem catalisar a decomposicdo do polimero (Rabello,
2000).

As areas de aplicacdo, da TGA, incluem a andlise de pureza de um
material, teores de umidade, de volateis e de residuos, da decomposicdo de
blendas, da eficiéncia de retardantes de chama e de antioxidantes (Nascimento,
2001).

Outra técnica utilizada para a caracterizagdo de polimeros ¢é
espectroscopia. A espectroscopia é o estudo da interagcdo da radiacado
eletromagnética com a matéria, e esta radiacdo interage por trés processos
distintos: absorcdo, emissdo e espalhamento da radiacdo. A espectroscopia
vibracional estuda a transicao das vibracbes normais moleculares e compreende
duas técnicas: absor¢do no infravermelho e espalhamento Raman (Kawano,
2004). Dentro da faixa que compreende a espectroscopia vibracional de absorcao
no infravermelho, esta a regido do infravermelho préoximo (NIR). A regido espectral
do NIR encontra-se inserida no segmento do espectro eletromagnético entre 780 e
2500 nm (4000-14300 cm™). As bandas de absorcdo nesta regido sdo sobretons
ou combinacdes de bandas de vibracao de estiramento fundamental, que ocorrem
na regido de 3000 a 1700 cm™, apresentando bandas correspondentes a modos
vibracionais envolvendo ligagdes quimicas como C-H, O-H e N-H (Osborne, 1999).

Esta técnica de NIR tem sido aplicada na industria no controle de
qualidade e em desenvolvimento de processos por ser uma técnica rapida, por
utilizar pequena quantidade de amostra, ndo ser destrutiva e nao exigir preparo da
mesma (Hammond, 1997; Fadim et al., 2005). A espectroscopia de infravermelho
préoximo tem sido utilizada no estudo de caracterizacdo de grupos quimicos de
polimeros (Fertig et al., 2004; Sato et al., 2003).
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Devido a complexidade da interpretacao dos espectros de NIR, esta é
usada em associacao com a técnica quimiométrica que basicamente desenvolvem
modelos matematicos a partir desses sinais instrumentais. A ferramenta
quimiométrica utilizada para classificar € a Analise de Componentes Principais (do
inglés Principal Component Analysis - PCA) tem por objetivo transformar dados
complexos de informacdes mais importantes e relevantes em dados mais faceis
de visualizar, possibilitando a classificacao e o reconhecimento de padrdes (Otto,
1999; Chalmers & Everall, 1999).

2.10 - Processos de Biodegradacao
A biodegradacao refere-se a degradacao e assimilacdo dos materiais

poliméricos por organismos vivos, principalmente fungos e bactérias. A
degradacao microbioldgica geralmente é facilitada pela hidrélise e oxidagdo do
polimero devido a sua exposi¢cdo ambiental.

Os termos biodegradagcao e compostagem sdao bem comuns, porém sao
freqientemente confundidos. Na biodegradacdo, as enzimas da biosfera
essencialmente atuam em uma parte ou em uma etapa durante a clivagem de
uma ligacao quimica do material. Neste processo, o material ndo necessariamente
sera totalmente degradado. De fato, degradacao ocorrera somente quando as
condigbes ambientais forem favoraveis, além disso, nem sempre o material
biodegradavel sera degradado em um curto espaco de tempo (Singh et al., 2003).

Ja a compostagem consiste em um conjunto de técnicas aplicadas para
controlar a decomposicao de materiais organicos, com a finalidade de obter, no
menor tempo possivel, um material estavel, rico em humus e nutrientes minerais;
com atributos fisicos, quimicos e bioldgicos superiores (sob o0 aspecto
agron6mico) aqueles encontrados nas matérias primas (Fernandes, 2000).

A biodegradacao é, em esséncia, um processo bioldégico que se
fundamenta na utilizacdo de compostos tdéxicos ao seres humanos e de interesse
como substrato para o crescimento e manutencao de microrganismos, sendo por
esta razdo aplicados na remocao de carga organica. Dependendo da natureza do
aceptor de elétrons, os processos biolégicos podem ser divididos em aerdbicos ou
anaeroébicos. Nos aerdbicos, que levam a formacao de CO. e H.O, o aceptor de
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elétrons € o oxigénio molecular. Nos anaerébicos, que degradam a CO, e CHy, 0
oxigénio molecular esta ausente, sendo que algumas formas de carbono, enxofre
e nitrogénio participam como aceptores de elétrons (ex NOs; SO4 ™2 e CO,) (Freire
et al., 2000).

Em geral, o processo de biodegradacdo pode ser definido como:
“fragmentacdo com perdas das propriedades mecanicas, ou modificacoes
quimicas pela acao de microrganismos”. Assim sendo, a biodegradacao pode ser
dividida em duas etapas principais, a fragmentacao e a mineralizacéo.

O processo de fragmentacao inicia-se com a formacao de colénias de
microrganismos na superficie do polimero. A decomposicao das macromoléculas
em cadeias menores ocorre pela liberacdo de enzimas extracelulares, que
reconhecem o substrato através de um sitio ativo especifico, gerando oligbmeros
com peso molecular inferior a 10.000 Daltons. Esta etapa pode ser precedida de
erosao da superficie do material.

Na etapa de mineralizagdo, esses oligbmeros, formados sao
transportados para o interior das células microbianas onde sédo bioassimilados. O
processo de mineralizacdo se completa pela producao de gases (CO,, CH,), agua,
sais minerais e biomassa (derivados recentes de organismos vivos).

Processos de degradacao fisicos e quimicos podem preceder a
biodegradacéo, no caso de polimeros inertes ao ataque microbiano. Neste caso,
para que o carbono destes se torne disponivel, promove-se inicialmente sua
fragmentacao por reacdes abidticas; como fotodegradacao por luz natural, a
oxidacao por aditivos quimicos, a degradacao térmica e a degradacdao mecanica
(Scott, 1995).

Para que a biodegradacao seja completa, os organismos devem possuir
via metabdlica apropriada para o polimero especifico, permitindo assim uma
perfeita interagdo enzima-substrato. O ambiente onde ocorrera o processo deve
ser propicio para o desenvolvimento de microrganismos, onde temperatura,
umidade, pH e O, sao fatores importantes. A estrutura do polimero também pode
influenciar no grau e na velocidade da biodegradacdo, dependendo de
caracteristicas como: ligagdes quimicas hidrolisaveis, grau e tipo de ramificagcao,
grau de polimerizacdo, carater hidrofilico - hidrofébico, distribuicdo do peso
molecular, cristalinidade, e outros aspectos da morfologia (Huang, 1989).

36



Ainda, no contexto de sistemas biolégicos, é imprescindivel mencionar os
processos enzimaticos. Trata-se de uma das mais recentes tecnologias
desenvolvidas no tocante ao tratamento biol6gico de efluentes. Muitos esforcos
tém sido feitos para avaliar as possibilidades oferecidas pelas enzimas em
biotecnologia e aplicagdes ambientais (Duran et al., 2002). O uso efetivo das
enzimas pode ser dificultado por algumas propriedades peculiares das proteinas
enzimaticas, tais como alta sensibilidade e agentes desnaturantes, diminuicao de
atividade ou efeitos téxicos. Alguns desses fatores podem ser removidos pelo uso
de enzimas imobilizadas. Este caminho tem provado ser mais vantajoso para
catalise enzimatica do que seu uso como enzima livre (Cordi et al., 2007).

O processo de biodegradacao pode ocorrer em ambientes aquaticos ou
terrestres, mas o processo em solo é muito estudado devido ao descontrole das
condigdes dos meios aquaticos. Em todos estes ambientes, através de diferentes
microrganismos, como as bactérias e os fungos, a biodegradacdo pode ser
realizada na presenca ou na auséncia de oxigénio, processos conhecidos como
aerdbio e anaerobio, respectivamente.

Polimeros sdo degradados em solo por uma vasta gama de
microrganismos avaliados pelo método de “plate count” (contagem por
plagueamento), sendo este método eficiente na avaliagdo populacional de
organismos do ambiente degradadores de polimeros (Nishida & Tokiwa, 1993).

O principal mecanismo de biodegradacao de poliésteres, como o do PCL,
€ por hidrélise, geralmente, catalisada por enzimas depolimerases ou lipases
(Grima et al., 2002). No caso do amido, a biodegradacao ocorre por quebra da
cadeia catalisada por enzima amiloglucosidase (Chandra & Rusty, 1998).

Na biodegradacao de blendas de PCL/amido, o amido é primeiramente
consumido pela microbiota do sistema que induz a porosidade na extensdo do
material, com eventual perda de massa da matriz de PCL (Bastioli, 1995).

Segundo Singh e colaboradores (2003), o amido é mais rapidamente
degradado e isto é visto pelas porcdées de PCL na extracdo com cloroférmio
(inércia quimica). O consumo do amido aumenta o0 acesso as cadeias de PCL,
isso também aumenta o consumo do mesmo, tendo a espessura do material sido

reduzida em 40%, apos 250 dias e em condi¢des de compostagem.
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As degradacgdes hidroliticas ocorrem com a mobilidade das cadeias entre
35°C e 40°C, junto com a ativacdo dos microrganismos termofilicos encontrados
na compostagem em solo (Singh et al., 2003).

Quando as cadeias de PCL estdo presas a superficie do amido por
ligacOes éster covalentes, elas podem cristalinizar diretamente na vizinhanga dos
graos, limitando a difusdo das cadeias externas do material e restringindo a
penetragdo dos microrganismos. O mecanismo de degradacao de PCL é relativo,
pois podem ocorrer por hidrélise de exo-enzimas cataliticas de ligagdes ésteres ou
por processo de oxidagdo com a bioassimilacao de pequenos fragmentos. As
cadeias curtas sao entdo facilmente bioassimiladas, e por isso ha aumento da
erosao da superficie com o decréscimo da espessura e da viscosidade do
material. (Singh et al., 2003). O peso molecular afeta determinantemente a
biodegradacao do polimero; isto é, a biodegradacgéo é favorecida pelo baixo peso
molecular, outro fator é a temperatura de fusdo (Tm), sendo que quanto mais alto
o ponto de fusdo, mais baixa sera a taxa de biodegradacao.

Testes de biodegradagcdo realizados em laboratérios apresentam a
vantagem de serem reprodutiveis quando realizados em condigdes controladas,
com menor demanda de tempo e facilidade de trabalho por ser em pequena
escala. Porém, os testes realizados em campo e em maior escala estao sujeitos a
condicbes ambientais varidveis e também desfavoraveis, na maioria das vezes

nao sao reprodutiveis (Lemes, 2005).

2.11 - SISTEMAS BIOLOGICOS E DEGRADACAO DE POLIMEROS
Os tratamentos de residuos sélidos e liquidos baseados em processos

bioldgicos sdo os mais utilizados atualmente, uma vez que podem ser aplicados a
maioria dos residuos gerados, sejam eles de origem domésticas ou industriais,
permitindo o tratamento de grandes volumes de residuos liquidos ou sélidos,
transformando compostos téxicos em CO, e H.O (ou CH4 e CO,) com custos
relativamente baixos. A principal aplicacdo deste tipo de processo estd orientada
na remog¢ao da matéria organica presente nos rejeitos, medidos como demanda

quimica de oxigénio (DQO) e bioquimica de oxigénio (DBO) (Freire et al., 2000).
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O tratamento biolégico aerébio € uma reproducdo do mecanismo de
biodegradac¢ao que ocorre naturalmente nos rios, conhecido como autodepuragao.
Este processo se realiza através da estabilizacdo biolégica (biodegradacédo) da
matéria organica. Em condigdes aerdbias, o mecanismo envolvido na
biodegradacao (processada por bactérias) é a respiracao celular que promove a
oxidacao de compostos organicos com quebra de moléculas complexas,
transformando-as em moléculas mais simples e mais estaveis. Neste caso, o
oxigénio é o principal aceptor de elétrons, gerados a partir da degradacéao destes
compostos. Além disso, durante o metabolismo respiratério ocorre a liberacao de
energia necessdaria para o crescimento e manutencdo das células bacterianas
(Vazollér et al., 1991).

Neste trabalho foram avaliados dois sistemas para biodegradacdo dos
filmes de PCL, PCL/amido e dos Compdsitos de PCL/amido/fibra de coco. Todos
os sistemas utilizados foram realizados em meio liquido, pois permitia maior
controle das condicdes do meio, como temperatura, pH e estado da amostra. Os
experimentos com fungos e bactérias sdo importantes, pois sendo o0s
microrganismos originarios de solo, demonstram a sua capacidade em degradar

as formulacdes apresendas quando do descarte neste ambiente.

2.11.1 - Biodegradacao por Bactérias
O mecanismo envolvido na biodegradacdo processada por bactérias é a

respiracao celular, que promove a oxidagdo de compostos organicos com quebra
de moléculas complexas, transformando-as em moléculas mais simples e mais
estaveis (Assalin, 2005).

Muitos trabalhos tém sido apresentados na literatura abordando a
biodegradacdo de biomateriais por microrganismos, inclusive por bactérias. Em
condicbes ambientais adequadas, as bactérias produzem enzimas (lipases,
glucoamilases, amilases, celulases) que sdo capazes de romper as ligacoes
quimicas de polimeros (Ishiaku, 2002).

As bactérias tém maior chance de colonizacdo e biodegradacao de
materiais porqué sao capazes de agir em ambientes aerdbios e anaerdbios, além

de abrangerem uma larga escala de adaptacao a temperatura. A agéo degradativa
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das bactérias é resultado da producao enzimatica e da quebra dos substratos na
busca por nutrientes. No solo, as bactérias sdo importantes agentes de
degradacao, particularmente na degradacdo de material celuldsico, madeira,
tecido (Griffin,1980).

Trabalho realizado por Kay e colaboradores (1991) mostra que eles
isolaram e identificaram 16 cepas bacterianas durante a degradacdo de
poliuretanas, e em 1999 Howard e colaboradores isolaram as cepas de
Comamonas acidovorans, Psedomonas chlororaphis e P. fluorescens na
degradacdao do mesmo material. Outros autores citam o isolamento das mesmas
bactérias em processos de biodegradacdo de poliuretanas, como Unica fonte de
carbono e nitrogénio (Akutsu et al., 1998; Nakajima-Kambe et al., 1995).

2.11.2 - Biodegradacao por Fungos
Do ponto de vista biotecnélogico, os fungos sdo microrganismos

extremamente atraentes. Varias razbes podem ser apontadas como justificativas
para esta afirmacdo; dentre elas, o fato destes organismos possuirem um
metabolismo bastante dinamico e rapido, sendo grandes produtores de
metabdlicos secundarios de interesse industrial. Sdo heterotréficos (ser vivo que
nao possui a capacidade de produzir seu alimento a partir da fixacdo de diéxido de
carbono e por isso se alimenta a partir de outros compostos inorganicos ou
organicos), o que permite o seu cultivo em laboratério com muita facilidade, a
baixos custos e sem grandes equipamentos.

Os fungos sao tipicamente eucariontes (organismos com nucleo celular
rodeado por uma membrana) e o fato de se reproduzirem através de esporos,
produzidos por meiose (processo de divisdo celular através do qual uma célula
tem seu numero de cromossomos reduzido para metade) e gerando individuos
haploides (células que contém metade do nimero de cromossomos), permite que
geneticistas tenham uma oportunidade direta e rapida de analise, particularmente
com relacao ao mapeamento genético e isolamento de mutantes. Além disso, sao
bons degradadores de substratos refratarios como celulose, lignina, queratina,
quitina e outros, em funcao da sua capacidade de penetrar em substratos sélidos,
gragas a produgdo de enzimas extracelulares que degradam tais substratos.
Muitas destas enzimas sao por si s, de grande interesse industrial (Boominathan
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e Reddy, 1990). Os fungos apresentam também versatilidade com relagdo aos
substratos a serem degradados, podendo ser utilizados nas mais diversas areas
de biorremediacao, pela capacidade de degradarem hidrocarbonetos aromaticos,
compostos bifenilicos, policlorados, produtos originados em industrias téxteis,
papel e celulose, outros (Aust, 1990; Reddy, 1995).

Os fungos Fusarium oxysporium e Fusarium moniliforme sdo organismos
produtores de enzimas depolimerases que rompem ligagdes de poliésteres (Kim e
Rhee, 2003). Estes fungos sao originariamente fitopatogénicos (parasitas de
plantas), sendo o género F. moniliforme o principal patégeno associado a
sementes de milho (Zea mays) no Brasil (Sartori et al., 2004). O potencial do
género Fusarium em degradar formulacdées poliméricas é bem conhecido na
literatura. Segundo Mariani e colaboradores (2007), na degradacao de blenda de
PCL/amido degradado em solo, foram encontrados os géneros Fusarium,
Trichoderma, Penicillium, Rhizopus.

Gattin e colaboradores (2002) identificaram Aspergillus fumigatus e
Penicillium brevicompactum, durante a incubacdo da blenda amido/PLA em
ambiente de compostagem; porém, somente o género Aspergillus foi capaz de
degradar o amido. Ambos os géneros Penicillium, Aspergillus e Rhizopus
produzem lipase, enzima capaz de degradar o PCL. Ja o género fungo Fusarium
moniliforme, segundo Oda (1997) produz cutinase, capaz de hidrolisar PCL.

Tokiwa e Suzuki (1977) discutiram a hidrélise do PCL e a sua
biodegradacao por fungos, e demonstraram que este poliéster sintético pode ser
degradado enzimaticamente. Ohkawa e colaboradores (2004) utilizaram cepas de
fungos filamentosos, Aspergillus oryzae, Penicillium caseicolum, P.citrinium, Mucor
sp., Rhizopus sp., Curvularia e Cladoporium, na biodegradagao de PCL com nano
fibras de diversos diametros por 30 dias. Observaram que os materiais com o
menor diametro de fibra foram degradados mais rapidamente e os fungos
degradadores mais eficientes foram o Rhizopus (31%), Mucor (24%) e o
Cladosporium (16%).

Outro aspecto a ser considerado quando da utilizacao de fungos, séo os
pigmentos caracteristicos que sdo produzidos por uma grande variedade de
organismos e podem interferir na biodegradacao dos polimeros em estudo. Além
dos pigmentos aurofusarina (amarelo-alaranjado), rubrofusarin de Fusarium
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culmorum; aurantina (amarelo) e oosporina (purpura-escura com cloreto férrico) de
Chysonilia sitophila, ha também muitas micotoxinas que sao pigmentadas como as
naftoquinonas de Penicillium e Aspegillus. Pigmentos vermelhos de Nonascus e
pigmentos amarelos sao eficientemente produzidos por varias linhagens
comercialmente importantes (Shin, 1999; Duran at al., 2004).

Fusarium oxysporum, isolado de raizes de arvores citricas, produz
antraquinonas; entretanto, muitas antraquinonas e naftoquinonas foram isoladas
de Dermocybe -cardinalis e de Cortinarius sinapicolor, e caracterizadas.
Naftoquinonas sdao amplamente distribuidas na natureza e tém sido encontradas
também em fungos Actinomicetos. Excelentes revisbes dos metabdlitos
naftoquindnicos de fungos foram publicadas e o conhecimento da formacao dos
pigmentos vem principalmente do género Fusarium (Espésito & Azevedo, 2004).
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS
3.1- Materiais

Para obter a blenda biodegradavel foram utilizados Poli(caprolactona)
(PCL) P-787 (Union Carbide do Brasil), Amido de Milho Modificado SNOW-
FLAKE® 064051 (Corn Products, Brasil) e o plastificante Edenol® 3203 (Cognis do
Brasil), sendo este produto patenteado no INPI com o registro 780119053 pela
COGNIS DEUTSCHLAND GMBH & CO. Na obtencdo do composito foram
utilizados os mesmos materiais descritos para as blendas, com o acréscimo do pé
da fibra de coco (Agrofor, Brasil).

3.2- Processamento dos filmes e dos Compdositos.
O preparo das blendas PCL/Amido foi realizado no Laboratério de

Processamento da Cognis do Brasil, conforme Almeida (2005). PCL, amido e
edenol foram utilizados na proporgcao 50:35:15, respectivamente.

A composicdo PCL/amido/edenol foi misturada mecanicamente, para se
obter uma mistura homogénea com incorporacdo do plastificante, e levada a
extrusdo (extrusora Haake mono-rosca, com 60 mm de didmetro de rosca;
velocidade de rotagédo de 20 rpm; zonas de aquecimento = 90, 80, 70 e 60°C). A
massa obtida apds extrusdo foi transformada em filmes finos (= 0,20 mm de
espessura) por calandragem a 55°C, 5 rpm, distancia de 0,3 mm entre os cilindros
e periodo de 8 minutos de calandragem.

Os filmes de PCL (67,5pp%) com plastificante edenol (32,5pp%) foram
preparados a 30°C em mixer a 400 rpm até completa homogeneizacéo, seguido
de extrusdo e calandragem. Os filmes dos compdésitos de PCL/amido/fibra de coco
seguiram o mesmo procedimento.

O amido de milho adipatado foi colocado em um mixer a 100°C por 10
min sob agitacdo de 200 rpm com o plastificante EDENOL 3203® até 400 rpm por
5 minutos e apds a mistura os filmes foram obtidos por “casting” conforme
metodologia proposta por Jansson e Thuvander (2004).

Os filmes de PCL e PCL/amido com espessura média de 0,2 mm e area de 2
x 6 cm foram utilizados nos testes de biodegradacao, ja os filmes dos compdsitos
de PCL/amido/fibra de coco apresentaram espessura média de 0,9 mm.
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Todos os filmes estudados neste trabalho apresentam edenol como

plastificante.

3.3- Caracterizacao dos filmes e dos compaositos.

3.3.1- Perda de Massa
A perda de massa durante o processo de biodegradacao foi avaliada pelo

calculo da porcentagem de massa perdida (Franco, 2004), seguindo a equacao 1:
M,-M, -100
M

o

Perda de Massa (%) =

Onde, Mo = massa inicial; Mf = massa final.

3.3.2 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A morfologia do filme de PCL, da blenda e dos compésitos foi avaliada

utilizando-se um microscépio eletrébnico de varredura modelo Jeol - JSSM-6360LV,
operando a 20 keV com detector de elétrons secundarios e retroespalhados. As
amostras foram secas sob vacuo dindmico, metalizadas com uma fina camada
(14nm) de ouro/paladio por recobrimento (evaporagdo do metal e deposicdo de

uma fina camada sobre a amostra), utilizando-se um metalizador BAL-TEC.

3.3.3 - Microscopia de Forca Atémica (AFM)
As microscopias de forca atbmica foram realizadas em um microscépio

SPM-9600 Shimadzu (Kyoto, Japan) e as imagens foram obtidas utilizando o
modo dindmico. Foi utilizado cantilever comercial de silicone, e a freqiéncia de

ressonancia da ponta foi de 210-230 khz.

3.3.4 - AnaliseTermogravimétrica (TGA)
No estudo de TGA foi utilizado um Thermogravimetric Analyser TGA 2050,

da TA Instruments, a uma taxa de aquecimento de 20°C/min, uma faixa de
temperatura de 30 a 900°C, sob nitrogénio a um fluxo de 20 mL/min. Para as
amostra do filme de PCL e da blenda de PCL/amido foram utilizadas massas de

7t1 mg e para a amostra de amido foi de 4 mg. A massa dos compdésitos de
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PCL/amido/fibora de coco variou de 4,5 a 124 mg. A massa das amostras
biodegradadas variou de 4 a 10 mg.

3.3.5 - Espectrofotometria no infravermelho préximo (NIR)
Os espectros de NIR foram obtidos em um equipamento Cary 5G, em

uma regiao espectral de 800 a 2400 nm, com resolugéo 4 nm. Para o espectro de
referéncia foi utilizado politetrafluoretileno (PTFE).

3.3.6 - Analise dos Componentes Principais (PCA)
Na analise de PCA, a variacao espectral de cada amostra foi calculada

utilizando-se 3 replicatas. Os resultados foram pré-tratados com correcdo de
espalhamento multiplicativo (MSC), para correcdo de linha de base e ruido. As
classificacoes foram feitas por Analise dos Componentes Principais utilizando o
programa PLS-Toolbox versdo 3.5, para uso em Matlab 6.5 da Eigenvector
Research Inc. Todos os programas foram rodados em um microcomputador IBM-
compativel com Intel Pentium 4 CPU 3.00 GHz e 256 Mbytes RAM.

3.4 - Estudos de biodegradacao
Todos os sistemas bioldgicos utilizados, descritos a seguir, para o estudo

de Dbiodegradacdo dos filmes, foram realizados em duplicata, e a
biodegradabilidade foi determinada com base na perda de massa das amostras.
Tanto para a biodegradacédo utilizando bactérias quanto fungos, foram utilizados
meios liquidos e os sistemas foram caracterizados como aerobios.

Previamente aos testes, as amostras foram secas em dessecador por 24
h e pesadas ap6s massa constante; a seguir, foram entdo lavadas com alcool 70%
e secas em camara de fluxo laminar. Ao término dos testes, os filmes foram
retirados e lavados delicadamente com agua destilada, para remocdo da
biomassa aderida, secos em dessecador por 24 h com vacuo ou até massa
constante. Para uma analise visual de biodegradacdo do material, 0s mesmos
foram fotografados por uma camera digital SONY®.
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3.4.2 - Biodegradacao por Bactérias extraidas de Solo
O teste de biodegradacao, realizado com bactérias, foi feito em meio

liquido. As bactérias foram extraidas de solo utilizado para cultivo de citrus e
cedidas pela Terra do Paraiso® (Holambra). O substrato utilizado para o cultivo de
citrus é obtido pela compostagem da casca de pinus e pode ser aplicado para
cultivo de mudas ou germinacao de sementes (Lemes, 2005).

O teste foi realizado segundo Hong e Yu (2003), no qual 0,5 kg de solo foi
encharcado com 1 L agua de torneira por 1 h, apés este periodo a suspensao foi
filtrada para a remocao de particulas. O resultante da filtracdo foi incubado em
condicdes aerdbias por 24 h, 30°C, em 40% em volume em meio de cultura (1 gL
de glicose, 1 gL de peptona e 1 gL' de extrato de levedura).

Apbés 24 h, uma aliquota de suspensdo bacteriana foi filtrada em
membrana Millipore 0,22 um, seca a 80°C e pesada para determinar a
concentragdo de massa bacteriana seca em suspensdo. A massa obtida foi de
1,15 mg. L. Para o teste de biodegradacao, foi preparado 1 L de solugdo mineral
(Hong & Yu, 2003), que foi colocado em erlenmeyers de 150 mL de solugéo
mineral para cada 1mL de suspenséo bacteriana extraida do solo de citrus. Os
frascos foram incubados a 30°C sob agitacdo de 120 rpm, por 100 dias. Cada
frasco recebeu uma amostra do filme de PCL e da blenda PCL/amido, e também
foi realizado um controle sem a presenca de suspensao bacteriana.

3.4.3 - Biodegradacao por Fungos isolados de solo
Os fungos utilizados neste estudo foram F. oxysporium 07SD e F.

Moniliforme, isolados de solo e cedidos pela ESALQ-USP. Os fungos foram
mantidos em meio sélido agar e extrato de malte, e reativados em meio liquido de
extrato de malte apds 7 dias, a 28°C.

O indculo foi preparado com 50 mL de meio liquido de extrato de malte
em 100 mL de meio mineral segundo Kim e Rhee (2003) (diluicdo 1:3), sob
agitacao de 120 rpm a 28°C por 60 dias. Os filmes foram pesados e inseridos em
duplicata nos respectivos erlenmeyers contendo um circulo de 1 cm de diametro
da massa fungica. Apos 30 dias, foi adicionado mais 50 mL do meio, devido ao

excessivo crescimento da massa fungica.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Perda de Massa e Analise Visual dos Filmes

Em todas as analises realizadas neste trabalho, ndo serdo apresentados
0s dados de biodegradacéo do filme de amido com edenol obtido por “casting”,
pois nos dois sistemas biolégicos estudados, o filme foi biodegradado em até 15
dias, ndo sendo possivel realizar nenhuma analise. Para a mesma amostra foi
realizado um controle, sem o indculo de microrganismos. Nos controles realizados,
os filmes de amido com edenol perderam em média 10% em massa, 0 que
significa que as amostras colocadas com os microrganismos foram totalmente

biodegradadas nos sistemas porpostos.

4.1.1 - Perda de Massa e Analise Visual para Biodegradacao por
Bactéria.
Na figura 4, sdo apresentados os resultados percentuais obtidos para
perda de massa em 100 dias, durante a biodegradacédo do filme de PCL e da
blenda PCL/amido, por bactérias extraidas de solo de citrus. Neste sistema

biol6gico foram estudados somente o filme PCL e a blenda PCL/amido.
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Figura 4. Porcentagem de perda de massa para o filme de PCL e da blenda
PCL/Amido tratados com bactérias extraidas de solo de citrus em 100 dias.

O processo de biodegradacdo por bactérias apresentou resultados
interessantes e distintos dos outros sistemas biolégicos empregados, pois a

porcentagem de perda de massa entre o filme de PCL (47%) e a blenda (54%) foi
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bem proxima, além de apresentar a melhor taxa de biodegradacao para o filme de
PCL.

Na Figura 5, é apresentada a analise visual deste processo de
biodegradacdo por bactérias extraidas de solo de citrus. Este resultado é
interessante, pois a amostra é atacada no local de formacdo das col6nias
bacterianas, indicando um consumo nao preferencial dos componentes do
material. Colénias de bactérias se formaram sobre a blenda e ali permaneceram
até o final do estudo quando ocorreu a perfuracdo da amostra (Figura 5b),
indicando um ataque enzimatico local.

O filme de PCL apresentou diminuicao na espessura, a qual foi menor na
regiao central (Figura 5d).

Figura 5. Andlise visual das amostras em 100 dias de estudo: blenda PCL/amido
nao degradada (A), blenda PCL/amido biodegradada por bactérias (B), PCL néo
degradado (C), PCL biodegradado por bactérias (D).

Segundo Yu e colaboradores (2006), o0 amido € primeiramente geleificado
com a presenga do edenol usando extrusora. A geleificacdo do amido ocorre pela
destruicdo ou diminuicdo das ligagdes de hidrogénio nos grdos e assim ocorre a
diminuicao da cristalinidade, facilitando desta forma a biodegradacéo.

4. 1. 2 - Perda de Massa e Analise Visual para Biodegradacao por
Fungos.
Na figura 6, sdo apresentados os resultados obtidos para perda de massa
em porcentagem para a blenda, filme de PCL e compdsitos (5, 10 e 15% de fibra

de coco) biodegradados por 60 dias, pelos fungos F. moniliforme e F. oxysporum.
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A taxa de biodegradacao para o PCL, independente do fungo utilizado é
muito baixa para o periodo de 60 dias, ndo superando os 5% de perda de massa.
O fungo F. moniliforme reduziu a massa da blenda PCL/amido em 22,5% no
mesmo periodo em que a espécie F. oxysporum reduziu em 10% para 0 mesmo
material.

De acordo com os resultados obtidos por Pranamuda (1996), a presenca
do amido no filme de PCL aumenta a taxa de biodegradacdo da blenda
PCL/amido, principalmente pelo fato do amido ser de milho, pois este sempre
apresenta melhores resultados em relacao aos amidos de outros cereais.

Na Figura 6, observa-se que quanto maior a concentracdo de fibra de
coco nos compadsitos, maior € a perda de massa, porém a taxa de biodegradacao
para os mesmos € inferior ao resultado apresentado pela blenda na Figura 6A
(biodegradacéo por F. moniliforme), mostrando um retardamento do processo. Isto
pode ser explicado pela especificidade dos fungos em degradar o amido, ja que

estes organismos sao fitopatogénicos de culturas de milho.
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Figura 6. Porcentagem de perda de massa para os materiais biodegradados em
60 dias pelos fungos F. moniliforme (A) e F. oxysporum (B).

O que é pertinente neste sistema de biodegradacdo por fungos é a
coloragdo apresentada pelo material logo ap6s 7 dias de incubacdo em meio
liquido. Na Figura 7 sao apresentadas as imagens da andlise visual das amostras
de PCL e da blenda biodegradada por fungos no periodo de 60 dias. E descrito na
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literatura o potencial destes fungos em produzir pigmentos diferentes de acordo
com o substrato utilizado, porém, cepas diferentes conferem pigmentacao
diversificada.

Segundo Singh (2003), a baixa biodegradabilidade de formulagées com
PCL e amido por fungos ocorre devido a alta concentracdo de PCL, o que
desfavorece a adesdo do microrganismo, afetando negativamente a colonizacéo
da superficie. Isto explicaria as baixas taxas de biodegradacdo apresentadas
pelos materiais estudados na presenca dos fungos.

Segundo Esposito e Azevedo (2004), cepas de Fusarium moniliforme
podem apresentar coloragdo vermelha, quando se utiliza serragem como
substrato, e os pigmentos envolvidos podem ser fusarubina, javanicina ou solaniol.
Para o Fusarium oxysporum, estudos mostram que cepas isoladas de variados
locais e tendo como substrato a serragem, produzem pigmentos de coloracao lilas
escuro, podendo ser a estrutura responsavel pela coloracdo a fusarubina,
javanicina, nectriafurona ou a bicaverina. Outra cepa de Fusarium oxysporum
apresenta coloracdo entre vermelho alaranjado e cor-de-rosa, tendo os mesmos
pigmentos acima citados como responsaveis pela coloracdo. A coloracédo
apresentada pelos polimeros estudados (Figura 7) corrobora os resultados citados
pela literatura.

; Tt apisl

Figura 7. Anadlise visual das amostras biodegradadas por fungos em 60 dias PCL
nao degradado (A), PCL degradado por F. moniliforme (B), PCL degradado por F.
oxysporum (C), PCL/amido n&o degradado (D), PCL/amido degradado por F.
moniliforme (E), PCL/amido degradada por F. oxysporum (F).
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A blenda de PCL/amido apresentou fissuras e aspecto quebradigo, apesar
da baixa taxa de biodegradacao. Vale ressaltar que a coloragcao dada pelos fungos
é diferenciada entre os materiais, tendo principalmente o F. oxysporum
pigmentado a blenda com um tom acinzentado, enquanto que para o PCL a
coloracao foi de laranja intenso, quase vermelho.

Na Figura 8, sdo apresentadas as imagens da analise visual das amostras
de compésitos biodegradados por fungos, no periodo de 60 dias. A taxa de
biodegradacdo destas amostras foi bastante inferior a do outro sistema, nao
atingindo 18% para a composicdo de 15% de fibra de coco. Os resultados de
perda de massa apresentados na Figura 6 indicam que o aumento da
porcentagem de fibra de coco leva a um aumento da perda de massa, facilitando a
biodegradabilidade do compdsito.

Nao foi observada alteracdo significativa da acdo dos fungos por estas
duas andlises apresentadas. Aparentemente o F. oxysporum atuou de maneira
mais eficiente no compdsito 15%, contrariando as porcentagens de 5% e 10% que
se mantiveram semelhantes em relacdo a perda de massa quando comparadas as
duas cepas. O F. moniliforme foi mais efetivo na biodegradagdo da blenda
PCL/amido.




Figura 8. Analise visual das amostras de compésitos de PCL/amido/fibra de coco:
Compésito 5% de fibra de coco (A), Compésito 10% de fibra de coco (B) e
Compésito 15% de fibra de coco (C); Amostras (1) sdo os materiais nao
degradados, amostras (2) sao degradados por F. moniliforme, amostras (3) sdo
degradada por F. oxysporum.

Assim como para a blenda, o F. oxysporum conferiu uma coloragao
acinzentada aos compdsitos; entretanto o F. moniliforme, que anteriormente,
conferiu coloracdao amarelada as amostras, neste material, apresentou 0 mesmo

tom do pigmento, tornando dificil sua distingao.

4.2 - Avaliacao Morfolégica por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV)

A microscopia constitui uma ferramenta extremamente Uutil para a
avaliacao das mudancas fisicas que ocorrem nos materiais expostos a acao dos
microrganismos. Abaixo s&o apresentadas as imagens obtidas dos materiais
biodegradados pelos dois sistemas biologicos utilizados: bactérias e fungos.

4.2.1 - Micrografias das amostras de amido (pd) e Filme de

amido/edenol

Na figura 9 sdo apresentadas as micrografias das matérias primas amido de
milho modificado em pé (Figura 9a) e do filme amido/edenol obtido pelo método
“casting” (Figura 9b) antes da biodegradag¢do com os microrganismos. O amido de
milho em pd apresenta-se em forma de graos com didmetros variando de 7,81 até
16,5 um como mostra a figura 9a; sendo que Bastioli em 1998 descreve a variacao
dos diametros dos gréos de amido de milho entre 15-100 pm.

Na Figura 9b é possivel observar o flme de amido puro com o plastificante
edenol obtido por “casting’. Este filme apresentou uma superficie bastante
quebradica, o que justifica as pobres propriedades mecénicas relacionadas ao

amido puro ou mesmo plastificado.
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Figura 9. (A) icrografias dos grdos de amido com os respectivos didmetros
(amplitude 1500x); (B) Filme de amido puro com edenol (amplitude 50x).

4.2.2 - Microscopias das Amostras Biodegradadas por Bactérias
extraidas de solo.

Neste sistema de biodegradacdo, nao foram estudados os filmes de
compdésitos sendo, portanto apresentados apenas os resultados obtidos com os
filmes de PCL e da Blenda PCL/amido/(edenol).

Como ja apresentado nos resultados de perda de massa e analise visual
dos materiais, os resultados com as bactérias extraidas do solo foram
significativos, visto ter sido obtido mais de 47% de perda de massa e ser um
sistema simples, porém eficaz.

Na figura 10, sdo apresentadas as micrografias do filme de PCL
degradado por 100 dias em meio liquido contendo bactérias presentes em solo de
citrus.

Nas Figuras 10a e 10b nao vemos alteragdes discutiveis na superficie do
filme de PCL, porém na Figura 10c observam-se depressdes superficiais
acentuadas, causadas pela formacéao das col6nias bacterianas e liberacao local de
enzimas que foram capazes de consumir o filme. Contudo é no aumento de 1500x
(Figura 10d) em que se observam as fissuras distribuidas de maneira homogénea
na superficie da amostra, causadas pela desestruturacdo das cadeias de PCL
com possivel diminuicdo da cristalinidade do filme; e na Figura 10e observam-se
cavidades que atravessam a amostra, com reducao de 47% de perda de massa.
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Figura 10. Micrografias do filme de PCL ap6s 100 dias de estudo: (A) PCL nao
degradado (amplitude 100x), (B) PCL degradado (amplitude 100x), (C) PCL
degradado (amplitude 100x, inclinagdo 65°), (D) PCL degradado (amplitude
1500x), (E) PCL degradado (amplitude 1500x).

Na Figura 11, sdo apresentadas as micrografias do filme da blenda
PCL/amido plastificada com edenol e degradada por 100 dias em meio liquido
contendo bactérias presentes em solo de citrus. Na Figura 11a, blenda nao
biodegradada, observam-se grdos de amido disperso na superficie do filme,
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confirmando os resultados ja obtidos por Pranamuda (1996), em que o PCL forma
a fase continua (matriz) e 0 amido se encontra disperso (carga).

A acdo das bactérias foi localizada (local de formacdo das col6nias
bacterianas), levando a abertura de cavidades locais e profundas (Figura 11b e
11d). A formagéo das cavidades se deve a agao de enzimas liberadas pela colbénia
bacteriana e com isso ocorreu exposi¢cdo dos graos de amido que se apresentam
comprimidos (Figura 11e), com reducdo de massa em torno de 54%.

Figura 11. Micrografias da blenda PCL/amido em 100 dias de estudo: (A) Blenda
nao degradada (amplitude 100x), (B) Blenda degradada (amplitude 100x), (C)
Blenda degradada (amplitude 1500x), (D) Blenda degradada (amplitude 1500x,
inclinacédo 65°), (E) Blenda degradada (amplitude 1500x).
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A caracterizagdo, por MEV, da superficie dos filmes de PCL/amido
plastificada com edenol biodegradados, revelou o atague microbiano preferencial
aos graos de amido quando comparadas com o filme antes da incubacao (Figura
11a), mostrando uma estrutura porosa formada ap6s 100 dias de biodegradacao
em meio liquido. O ataque das bactérias aos grédos de amido, aumentou a
superficie de contato entre a matriz polimérica (PCL) e os microrganismos,
favorecendo a migragdao dos mesmos para a matriz do poliéster.

4.2.3 - Microscopias das Amostras Biodegradadas por Fungos isolados
de solo.

Na Figura 12, sdo apresentadas as micrografias do filme de PCL antes e
apoés a degradagao por fungos em 60 dias em meio liquido. Como ja apresentado
nos resultados de perda de massa, a redu¢ao da massa foi inferior a 1% para o F.
moniliforme e cerca de 3,5 % para o F. oxysporum. Nao foram observadas
alteragdes na superficie apds o ataque pelas cepas fungicas ao filme de PCL em
60 dias.
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Figura 12. Micrografias do filme de PCL em 60 dias de estudo: (A) PCL né&o
degradado (amplitude 400x), (B) PCL degradado por F.moniliforme (amplitude
400x), (C) PCL degradado por F.oxysporum (amplitude 400x).
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Na Figura 13, sdo apresentadas as micrografias da blenda de PCL/amido
degradada por fungos no periodo de 60 dias em meio liquido.

No estudo de biodegradacédo fungica com a blenda, alteracbes sao
observadas na superficie da mesma com acao diversificada dos fungos, atuando o
F.moniliforme na formacéo de fissuras no material (Figura 13b), enquanto que a
cepa de F.oxysporum atuou escamando a superficie e depositando-se sobre a
mesma (Figura 13c). O F.moniliforme agiu de maneira a elevar a taxa de
biodegradacao da blenda em 22,5%, enquanto o F.moniliforme n&o ultrapassou os
10% de reducgéo de massa.

Figura 13. Micrografias da blenda PCL/amido em 60 dias de estudo; (A) Blenda
ndao degradada (amplitude 400x), (B) Blenda degradada por F.moniliforme
(amplitude 400x), (C) Blenda degradada por F.oxysporum (amplitude 400x).

Além da avaliacdao da biodegradacdo da blenda por fungos em meio
liquido, foi avaliado também a biodegradacéo, através do mesmo ensaio, para 0s

compdsitos com 5%, 10% e 15% de fibra de coco.
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Na Figura 14, sdo apresentadas as micrografias do compdsito com 5% de
fibra de coco, antes e apos a degradacao por fungos, no periodo de 60 dias em
meio liquido.

No compésito contendo 5% de fibra de coco, observa-se uma superficie
nao homogénea para a amostra ndo degradada e na sequiéncia (Figura 14b) a
exposicdo das fibras € ocasionada apds o ataque pelo fungo F.oxysporum.
Observam-se na mesma figura, hifas do fungo com extensdes maiores do que as
da fibra de coco. A acdo do F.moniliforme ndo chegou a expor as fibras, mas
atacou as regides amorfas da superficie deixando “ilhas” na matriz de PCL.

Figura 14. Micrografias do compdésito PCL/amido contendo 5% de fibra de coco
em 60 dias de estudo; (A) compdsito ndo degradado (amplitude 400x), (B)
compésito degradado por F.oxysporum (amplitude 400x), (C) compdsito
degradado por F.moniliforme (amplitude 400x).

Na Figura 15 e 16 sdo apresentadas as microscopias dos compadsitos
contendo 10% e 15% de fibra, respectivamente.

Na micrografia 15a, ndo degradada, a superficie nao apresenta exposicao
da fibra de coco, mas é claramente observada a aglomerag¢ao dos graos de amido
de milho, indicando novamente a necessidade de melhorias na homogeneizagao
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das formulagdes. Entretanto, nas amostras biodegradadas observamos resultados
similares aos apresentados na Figura 14, com fibra na concentracao de 5%. O F.

oxysporum exibe um ataque por meio das hifas expondo as fibras.

Figura 15. Micrografias do compdsito PCL/amido contendo 10% de fibra de coco;
(A) composito ndo degradado (amplitude 400x), (B) compésito degradado por
F.oxysporum (amplitude 400x), (C) compdésito degradado por F.moniliforme
(amplitude 400x).

Na Figura 16, observamos as mesmas caracteristicas ja citadas
anteriormente. A micrografia do compdésito antes da biodegradacao (Figura 16a)
mostra a heterogeneidade do compésito com 10% de fibra de coco sendo possivel
verificar aglomerados de grdos de amidos, entretanto, ndo se observa a presenca
das fibras na superficie do material. Este resultado demonstra que o processo de
obtencdo do material ainda precisa ser otimizado para a obtencdo de um
compodsito homogéneo. Na Figura 16b, é visualizada mais claramente a fibra de
coco exposta pela biodegradacédo e na Figura 16c, observam-se cavidades mais
profundas na superficie, indicando possivelmente um maior ataque a superficie
desta composi¢do e corroborando o resultado de maior perda de massa desta

composicao do compésito.
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Entretanto, nas amostras biodegradadas observamos resultados similares
aos apresentados na Figura 15 com fibra na concentracdo de 5%, isto €, O F.
oxysporum exibe um ataque por meio das hifas expondo as fibras de coco. O
mesmo perfil de biodegradacao foi observado para o compésito com 15% de fibra
de coco (Figura 16). Estes resultados demonstram que os fungos atuam de
maneira diferente na biodegradacdo dos materiais, independentemente da
concentragao de fibra de coco dos compdsitos.
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Figura 16. Micrografias do compdsito PCL/amido contendo 15% de fibra de coco;
(A) composito ndo degradado (amplitude 400x), (B) compésito degradado por
F.oxysporum (amplitude 400x), (C) compoésito degradado por F.moniliforme
(amplitude 400x).

4.3 - Avaliacao Morfologica por Microscopia de Forca Atomica (AFM)

4.3.1 - Micrografias das amostras nao biodegradadas

As caracteristicas da superficie de materiais poliméricos, susceptiveis a
biodegradacdo, sdo as chaves de interacdo entre estes e 0 meio ambiente.
Portanto, a avaliagdo morfolégica cuidadosa das mesmas pode auxiliar no
desenvolvimento de matérias biodegradaveis. Umas das técnicas muito

importantes na caracterizacdo morfolégica em escala nanométrica de superficies

60



poliméricas e da distribuicdo de fases em sistemas poliméricos multicomponentes
€ a Microscopia de Forgca Atdmica.

Os resultados de AFM das amostras sem biodegradacdo e do ultimo
processo sao apresentados a seguir, sendo que cada sistema bioldgico apresenta
um tempo determinado de estudo.

A Figura 17 mostra as imagens de forga atdmica para as amostras nao
biodegradadas de PCL (Figura 17a), Blenda PCL/amido (Figura 17b), compdsito
PCL/amido com 5% em fibra (Figura 17c), compésito PCL/amido com 10% em
fibra (Figura 17d) e compésito PCL/amido com 15% em fibra (Figura 17e).
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Figura 17. Imagens topograficas tridimensionais do filme de PCL (A) e PCL/amido
(B), Compdsito com 5% em fibra (C), Compodsito com 10% em fibra (D) e
compdsito com 15% em fibra (E).

Observa-se na Figura 17a, as estrias do filme de PCL apds a passagem
pela calandra, que ocasiona um direcionamento do filme. No filme de PCL/amido
observa-se (Figura 17b) a presenca dos graos de amido nas formas esféricas e
dispersas irregularmente pela superficie do filme, o que demonstra a
heterogeneidade da blenda. Este resultado indica a importancia da AFM em
avaliar a miscibilidade de blendas poliméricas. Nas Figuras 17c-e mostram a
morfologia dos compoésitos com 5%, 10% e 15% de fibra de coco,
respectivamente. Nestas figuras observam-se amostras pouco rugosas, sendo que
0 compasito contendo 15% de fibra de coco apresentou maior rugosidade devido a
maior quantidade de fibras. Além disto, observa-se listras no material referentes a
fibra de coco.

4.3.2 - Microscopias das Amostras Biodegradadas por Bactérias.

O processo de biodegradacao por bactérias extraidas do solo foi realizado
somente para os filmes de PCL e da Blenda PCL/amido plastificado por edenol, no
periodo de 100 dias.

A Figura 18 apresenta as imagens dos filmes de PCL e da blenda antes e
apdés a biodegradacdo por bactéria. Na figura 18b verifica-se a alteragao da
morfologia da superficie da amostra em relacdo a imagem obtida na Figura 18a,
indicando biodegradacao do material com a presenca de desniveis. A amostra da

Figura 18b é a que apresentou perda de massa de 47%.
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Para o filme da blenda n&o biodegradado (Figura 18c), observa-se a nao
homogeneidade da superficie com graos aparentes de amido, ja na Figura 18d
nota-se ainda a presenca dos grdos de amido e brusca alteracdo do relevo da
amostra, indicando ataque das bactérias e saida dos grdos de amido que
permanecem na superficie apds o processamento do filme, o que resultou em
54% de perda de massa.
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Figura 18. Imagens topogréficas tridimensionais do fiime de PCL néo
biodegradado (A), PCL biodegradado (B), filme da Blenda de PCL/amido néo
biodegradada (C) e da Blenda PCL/amido biodegradada por 100 dias.
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4.3.4 - Microscopias das Amostras Biodegradadas por Fungos.

As Figuras 19 e 20 mostram as imagens de forga atdmica para as amostras
nao biodegradadas de PCL (Figura 19a), e biodegradadas por F. moniliforme
(Figura 19b) e por F. oxysporum (Figura 19 c).

Na Figura 19b, biodegradada por F. moniliforme, observa-se sutis
alteragbes no relevo da amostra, ndo sendo significativa ao comparar-se com o
filme ndo biodegradado. Esta imagem confirma o resultado obtido por perda de
massa, ou seja, redugao inferior ao resultado obtido pela biodegradacdo com F.
oxysporum (Figura 19 c).

Na Figura 19c, a alteragdo do relevo fica mais evidenciada, sugerindo que
houve biodegradagdo da amostra, como mostra o resultado de perda de massa
por F. oxysporum.

B 0.00

375x3.75 [um]  Z 0.00 - 303.65 [nm] 3.75x375[um] Z 0.00 - 150.77 [nm]

375%375[um] Z 0.00 - 30365 [nm]

Figura 19. Imagens topograficas tridimensionais do filme de PCL. Filme néao
biodegradado (A), biodegradado por F. moniliforme (B) e biodegradado por F.
oxysporum (C).
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Na Figura 20, sdo apresentadas as imagens de AFM para a blenda
PCL/amido biodegradadas por fungos.

Na Figura 20b, amostra biodegradada por F.moniliforme, ndo se observa
alteragbes significativas no relevo da amostra e ndo sdo mais visualizados os
graos de amido na superficie, indicando consumo dos mesmos pelo fungo. Esta
imagem confirma o resultado obtido por perda de massa, ou seja, maior eficiéncia
do F. moniliforme na biodegradacao da blenda (Figura 19 c).

Na Figura 20 c, é visivel a solubilizagdo ou consumo do amido,
anteriormente presente na superficie do filme, observa-se apenas um nivelamento

no relevo da amostra, mas sem sinais significativos de biodegradacao.

0.00 000

375x375um] Z 0.00 - 40476 [nm] 3.75x375um]  Z 0.00 - 485.78 [nm]

C

0.00

3.75x375[um] Z 0.00 - 388.45 [nm]

Figura 20. Imagens topograficas tridimensionais da blenda PCL/amido: Filme néo
biodegradado (A), biodegradado por F. moniliforme (B) e biodegradado por F.
oxysporum (C).
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As Figuras 21-23 mostram as imagens topograficas dos compdsitos com
5%, 10% e 15% de fibra de coco antes e apds 60 dias de biodegradacao com os
fungos F. oxysporum e F. moniliforme.

Independente da quantidade de composicdo da fibra (5, 10 ou 15%), as
maiores alteracdes de relevo foram obtidas com as amostras biodegradadas pelo
fungo Fusarium oxysporum, confirmando desta forma os resultados de perda de
massa para estas amostras. Embora ndo tenha sido uma perda significativa, as
micrografias de AFM mostram a alteracdo acentuada do relevo das amostras,
apresentando-se como uma técnica complementar ao estudo realizado com MEV.

Na Figura 21a observa-se o filme do compésito com 5% de fibra com certa
rugosidade, mas sem alteracdes evidentes de relevo, o que ja é possivel observar
para a amostra atacada pelo F. moniliforme (Figura 21b).

Quando se observa a agao do Fusarium oxysporum para mesma amostra, o
que surpreende sado os desniveis bruscos da amostra, evidenciando a escamacao
da superficie do filme pela acdo do microrganismo. Ou seja, a acao do F.
oxysporum foi mais acentuada; sugerindo ser este bastante eficiente e promissor

nos estudos realizados com a blenda PCL/amido.
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Figura 21. Imagens topogréficas tridimensionais do filme Compésito PCL/amido
com 5% em fibra. Filme ndo biodegradado (A), biodegradado por F. moniliforme
(B) e biodegradado por F. oxysporum (C).

Nas Figuras 22B e C, nado se verifica tanta diferenca de agcédo dos fungos
sobre a superficie das amostras, contudo a agao do Fusarium oxysporum é ainda
mais acentuada ocasionando rugosidade e leve alteragao do relevo do material. A
rugosidade do material ap6s a biodegradacdo pode estar relacionada a presenca
de hifas fungicas incrustadas na superficie da mostra mesmo apds a assepsia do
material (Silva, 2002).
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Figura 22. Imagens topogrélficas6 ﬁé?ﬁﬁgnéiﬁéis&?}]‘ilme Compésito 10% em fibra.
Filme n&o biodegradado (A), biodegradado por F. moniliforme (B) e biodegradado
por F. oxysporum (C).

Seguindo o mesmo comportamento de acao dos fungos sobre o compdésito
contendo 5% em fibra de coco, o material com 15% de fibra apresentou resultados
similares entre as amostras (porém com caracteristicas mais acentuadas), com
brusca alteracdo de relevo para a superficie atacada pelo Fusarium oxysporum
(Figura 23c), indicando erosdo da amostra, enquanto que houve apenas alteracao
do relevo para o ataque por Fusarium moniliforme (Figura 23b). Com esta
evidencia, confirmamos, mais uma vez, a eficiéncia deste fungo.

Na Figura 23b observam-se caminhos preferenciais, onde houve
rebaixamento da superficie da amostra, sugerindo deposicdo das hifas fungicas

com liberagdo das enzimas responsaveis pela degradagao no local.
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Figura 23. Imagens topogréficas tridimensionais do filme Composito 15% em fibra.
Filme ndo biodegradado (A), biodegradado por F. moniliforme (B) e biodegradado
por F. oxysporum (C).

4.4 -Termogravimetria (TGA)

A degradagéao térmica consiste na ruptura de ligagées quimicas causadas
puramente pelo efeito da temperatura, e ocorre quando a energia térmica
adicionada ao sistema € superior a energia das ligacdes intramoleculares. Desta
maneira, a estabilidade térmica depende da natureza dos grupos quimicos
presentes nos polimeros. Apesar da degradacdo térmica raramente acontecer
durante o uso da formulacao polimérica em condi¢cées normais, ela pode ocorrer
durante o processamento do material (Lemes, 2005).

As analises de TGA possibilitaram a avaliagdo da estabilidade térmica das
amostras dos componentes puros, bem como das formulagbes da blenda de
PCL/amido e dos compdsitos de PCL/amido/fibra de coco.
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4.4.1 - Componentes da pré mistura

Andlises de TGA e das derivadas de TGA (DTG) foram feitas para
identificar as isotermas de degradacéo da blenda PCL/amido, do filme de PCL e
dos compésitos PCL/amido/fibra de coco.

Nas Figuras 24, 25 e 26 serdo apresentadas as curvas de TGA para os
componentes das formulacdes, assim como a mistura do filme de PCL com
edenol, mistura da blenda e dos compdsitos PCL/amido/fibra de coco antes da
biodegradacéao.

Na Figura 24, destaca-se a grande estabilidade térmica do PCL, bem acima

da temperatura de processamento de outros polimeros de engenharia.
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Figura 24. Curvas termogravimétricas (A) e derivadas (B) dos componentes:
amido, PCL e plastificante edenol.

Segundo Mohamed e colaboradores (2007), o PCL TONE 787 inicia sua
degradacao térmica (atmosfera inerte) em 250°C até a total degradacdo em
655°C, porém observou-se neste estudo uma maior estabilidade térmica, pois a
degradacao somente ocorre em 350°C, 100°C acima do descrito. Os estudos
realizados por Day e colaboradores, em 1998, descrevem a degradacédo do PCL
com inicio em 360°C, com rapida perda de massa entre 383-444°C com producao
de residuos em 413°C onde apresenta o pico maximo de degradacao térmica. Os
resultados de Day confirmam os resultados encontrados neste trabalho.

Na Figura 24, a curva para o amido apresenta perda de massa, do inicio
até, 100°C, relativa a saida de agua presente no mesmo, chegando a perder 80%
em massa quando atinge 350°C e com velocidade maxima de degradacdao em

70



313°C. O PCL apresenta um unico estagio de degradagdao com inicio em 350°C,
apresentando velocidade maxima de degradacao em 415°C, atingindo residuo
inferior a 10% ao final do processo. Ja o plastificante edenol apresenta dois
estagios de perda de massa, sendo que o primeiro estagio tem inicio em torno de
150°C e o segundo estagio em torno de 300°C, apresentando velocidade maxima
de degradagao em 272°C.

Na Figura 25, observam-se as curvas termogravimétricas para a mistura da
blenda e do filme de PCL, havendo mudancas de comportamento em relacdo aos
componentes puros, confirmando a explicagdo dada no paragrafo anterior. Pode-
se concluir que o amido e o edenol desestabilizam termicamente o PCL na blenda,
pois a velocidade maxima de degradacao decai de 419°C do PCL puro para 413°C
com edenol e 409 °C na blenda.

O PCL com o plastificante edenol foi estudado por TGA e foram obtidas
as curvas termogravimétricas mostrando os diferentes processos e os perfis de
perda de massa. As derivadas (Figura 24b) mostraram com maiores detalhes os
processos de degradacdo. Enquanto o PCL apresentou somente um Unico
processo inicial de perda de massa ao redor de 350°C, o plastificante apresenta
dois processos de degradacado em 150 e 300°C (Figura 24b).

A blenda PCL/amido/Edenol também foi estudada e observou-se que para
a curva de perda de massa, ndo ha interacao entre os componentes da blenda. O
amido apresenta um primeiro processo de perda de massa entre 30 e 120°C
(Figura 25), o que esta relacionado a presenca de agua no amido, o que ocorre
também para a blenda, sugerindo que mesmo ap6s o0 processamento o amido
torna a absorver agua.

Na blenda PCL/amido/Edenol ocorre aproximadamente 10% de perda de
massa entre 130 e 290°C, sugerindo uma interacdo entre 0S processos
degradativos dos componentes da blenda produzindo assim compostos volateis

em temperatura inferior a apresentada por cada um dos componentes.
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Figura 25. Curvas termogravimétricas (A) e derivadas (B) das formulacées do filme
de PCL/edenol e da mistura da blenda (PCL/edenol/amido).

A curva da blenda apresenta uma perda de massa acentuada ao redor de
120°C, sendo provavelmente a perda de agua presente na formulagéo e ligada ao
amido. Em 300°C, cerca de 20% de perda de massa ocorre, podendo ser a
degradacdo do edenol no segundo processo de degradacédo. A degradacdo do
PCL presente na blenda ocorre ao redor de 350°C, Unico processo de
degradacao, com reducgao de 50% da formulacao.

Tanto o residuo final do PCL quanto da blenda foram inferiores a 5% em
relacdo a massa inicial.

Na Figura 26 sado apresentadas as curvas de TGA e DTG para os
compésitos PCL/amido/fibra de coco antes da biodegradacao. As temperaturas de
velocidade maxima de perda de massa para o compésito PCL/amido/ fibra de
coco 5% foram de 410°C para a curva de PCL e 320°C para o amido. Observa-se
uma suave reducao de massa de 100°C a 300°C, indicando a degradacao térmica
do amido. No compdésito contendo 10% de fibra de coco, houve redugdo da
temperatura maxima de degradacédo em relacdo a porcentagem anterior, ocorreu
em 397,5°C referente ao processo de perda de massa do PCL e 302°C para o
amido. A temperatura com velocidade maxima de degradacéo para o compdsito
com 15% de fibra ficou em 393°C para o PCL e 297 °C para o amido.
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Massa (%)

Pelas curvas apresentadas na Figura 26, observa-se que a concentracao de
fibra no compdsito ndo altera significativamente a temperatura de inicio de perda
de massa das formulagbes. As curvas para os compésitos (Figura 26)
apresentam-se bastante similares, havendo trés processos de perda de massa, ao
redor de 270°C (degradagao do edenol), entre 280°C e 350°C (degradacéao do
amido) e de 380°C a 420°C que é a degradacéao do PCL.

O primeiro processo de degradacao térmica apresenta suave declinio, indo
de 150°C até aproximadamente 280°C, sugerindo a acao da fibra de coco no
compésito.

am/at
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———————— Composito 10% )S!
0 - Composito 15% 1| -~ Compbsito 10%

Composito 5%

- Compoésito 15%

T T T T T T |
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Figura 26. Curvas termogravimétricas (A) e derivadas (B) das formulacbes do
composito de PCL/edenol/amido contendo 5, 10 e 15% de fibra de coco.

4.4.2 - Amostras Biodegradadas por Fungos

Na Figura 27 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas para os filmes
de PCL e para a blenda PCL/amido/edenol biodegradados por fungos.

Para a curva do PCL néo degradado observa-se em 270°C uma perda de
aproximadamente 10% em massa, provavelmente devido a degradacao térmica
do plastificante edenol. Para as amostras biodegradadas pelos fungos, ndo foram

observadas diferencas de acdo dos mesmos, pois as curvas se sobrepdem
totalmente.
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Figura 27. Curvas termogravimétricas dos filmes de PCL (A) e da blenda
PCL/edenol/amido (B) e derivadas dos filmes de PCL (C) e da blenda
PCL/edenol/amido (D) puros e biodegradados pelos fungos F. moniliforme e F.
oxysporum em 60 dias.

Entre as amostras atacadas por fungos nao se observam diferencas para os
resultados de TGA, assim sendo, podemos supor que as duas cepas fungicas
atacam o material utilizando mecanismos semelhantes.

Para a amostra da blenda ndo biodegradada, no terceiro estagio de
degradacao térmica, em 370°C aproximadamente, observa-se que a blenda pura
apresenta a mesma estabilidade térmica em relacao as degradadas pelos fungos.
O residuo final tanto para o PCL quanto para a blenda é inferior a 5% em massa.

As temperaturas de velocidade maxima de perda de massa referentes ao
filme de PCL biodegradado por F. oxysporum e F. moniliforme, foram 412 °C e
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413°C, respectivamente (Figura 27). As temperaturas apresentam reducdo em
relacdo ao PCL sem biodegradacao, mas nao foram significativas.

A biodegradacdo da blenda atacada por fungos ainda apresenta os trés
processos de perda de massa, tendo sido obtida a temperatura maxima de
degradacao do PCL na blenda em 406,5 ° para o fungo F. oxysporum e 406,8 para
o F. moniliforme, ocorrendo perda da estabilidade térmica. Ja para a degradacgéao
térmica do amido nestes materiais atacados por fungos, observam-se aumento da
temperatura maxima de degradacao para ambos os fungos.

Ha duas hipdteses para o desaparecimento da curva de degradacdo do
edenol para as amostras biodegradadas: a primeira é de que como a molécula de
edenol pode ter sido consumida na biodegradacéao e a segunda é a possibilidade
de migracao do edenol do interior da molécula para 0 meio aquoso.

As curvas termogravimétricas para os filmes dos compédsitos de
PCL/amido/fibra de coco biodegradados pelas cepas de Fusarium sao
apresentadas na Figura 28.

Para todas as curvas das trés formulacées dos compdsitos, tanto para o néo
degradado quanto biodegradado, observa-se um primeiro estagio de degradacao
térmica muito sutil préximo a 100°C, resultante da saida da agua. Contudo nota-se
também que a quantidade de agua nestes materiais é inferior ao da blenda.

Pelos resultados obtidos de TGA e DTG dos compésitos biodegradados por

fungo, € possivel observar a saida do edenol na a presenca do fungo.
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Figura 28. Curvas termogravimétricas dos filmes dos compésitos 5% em fibra (A),
10 % em fibra (B), 15 % em fibra (C) e as derivadas dos compdsitos 5% em fibra
(D), 10 % em fibra (E), 15 % em fibra (F), puros e biodegradados pelos fungos F.

moniliforme e F. oxysporum em 60 dias.
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Na Figura 28d, observa-se que o processo de biodegradacao do compdsito
PCL/amido/fibra de coco 5% biodegradado por Fusarium oxysporum apresentou
temperatura maxima de degradacdo do PCL em 408°C e 328,4° para o amido,
enquanto o material biodegradado pelo Fusarium moniliforme apresentou
temperatura maxima de degradacdao do amido em 327°C e para o PCL foi de
409°C. As temperaturas de degradacao térmica dos compdsitos pelos fungos
foram muito proximas para todos os materiais, porém sempre o material
biodegradado apresentou maior estabilidade térmica.

Contudo, concluiu-se que a adicdo da fibra de coco tende a aumentar as

propriedades mecanicas, ao mesmo tempo em que acelera a biodegradacao.

4.4.3 - Amostras Biodegradadas por Bactérias

As curvas termogravimétricas e as derivadas para os filmes de PCL e da
blenda sem degradacao e degradados por bactérias sdo apresentadas na Figura
29.

Na Figura 29a, a curva do PCL com edenol apresenta dois estagios de
degradacao térmica, sendo que o primeiro com aproximadamente 10% de perda
em massa em 320°C se refere a degradacao térmica do edenol.

Na curva de PCL plastificado com edenol biodegradado por bactérias
extraidas de solo em 100 dias (Figura 29c), a degradacgéo térmica ocorre em um
unico estagio com velocidade maxima de perda de massa em 410°C, indicando o
desaparecimento do edenol.

Na Figura 29d, observam-se trés estagios de degradacéao térmica da blenda
nao biodegradada, o primeiro estagio tendo inicio em 150°C indo préximo a 300°C
com a degradagédo térmica do edenol. O segundo processo € referente a
degradacdo do amido, seguido da degradagcdo do PCL. Para o material
biodegradado foram observados apenas dois estagios de degradacao térmica com
temperatura maxima de degradacdo do amido (primeiro estagio) em 315°C e
411°C para o PCL (segundo estagio).
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Figura 29. Curvas termogravimétricas dos filmes de PCL (A) e PCL/edenol/amido
(B) e derivadas de PCL (C) e PCL/edenol/amido (D), puros e biodegradados por
bactérias do solo em 100 dias.

A curva da blenda biodegradada pelas bactérias, Figura 29 b, apresenta trés
estagios de degradacao térmica. O primeiro estagio, como ja observado nos
outros sistemas de degradacado, € a evaporacado da agua presente na amostra e
provavelmente intrinseca ao amido, que ocorre entre 110 e 130°C. A segunda
degradacao térmica ocorre entre 280 e 330°C, provavel degradacao térmica do
amido e a terceira degradacao térmica que ocorre entre 394 e 430°C, é a da
degradacao do PCL. O residuo final ficou ao redor de 7% em massa.
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4.5 - Espectrofotometria no infravermelho préximo (NIR)

As amostras analisadas passaram por assepsia prévia com intuito de retirar
0 excesso de biomassa deixado em todos os sistemas bioldgicos utilizados, isto
devido ao fato do espectrofotdbmetro ser bastante sensivel a areas amostrais nao
homogéneas. Os espectros foram obtidos da superficie dos filmes e a analise foi
realizada em triplicata.

A zona espectral NIR tem uma faixa que compreende de 780 a 2.500 nm de
comprimento de onda (14000 a 4000 cm™). As ligacdes do tipo C-H, O-H e N-H
possuem sobretons caracteristicos (1100 a 4400 cm™). Estas absorcées ndo sdo
muito fortes e muitas vezes sobrepbem-se; por isso, os espectros NIR ndo sao
facilmente interpretaveis visualmente, havendo a necessidade da aplicacdo de
métodos matematicos para extrair a informacdo analitica contida neles (Pantoja,
2006).

A atribuicdo de bandas para esta analise foi realizada segundo os
sobretons que para a ligagdo COO em NIR séo relativas ao estiramento de 2.330-
2.360 nm (primeiro sobreton) e 1.530-1.570 nm (segundo sobreton). De 1.910-
1.930 nm corresponde ao segundo sobreton para C=0, para estiramento de

ligaches ésteres.

4.5.1 - Componentes da pré mistura

Na Figura 28 sao apresentados os espectros de NIR para os filmes nao
biodegradados de PCL/edenol, da blenda PCL/amido/edenol e do amido/edenol.
Nos espectros abaixo se observam as bandas entre 1.600-1.800 nm e 2.200-2.400
nm que sao atribuidas ao PCL, devido a ligacao COO.

A banda que caracteriza o amido nestes espectros é observada entre
1.400-1.600 nm. No espectro da blenda, nota-se claramente a mistura das bandas
do PCL e do amido na Figura 30.
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Figura 30. Espectros de infravermelho préximo dos filmes de PCL/edenol (A), da
blenda PCL/edenol/amido (B) e amido/edenol (C), sem degradacéo.

Para caracterizar os compositos com fibra de coco, fez-se uma comparacao
entre o espectro obtido para a blenda e entre as composi¢cdes com porcentagens
diversificadas de fibra de coco. Este resultado é apresentado na Figura 31.

Nestes espectros sdo observados aumentos de absorbéancia entre 800-
1.000nm, o que caracteriza a presenca da fibra de coco, inclusive com maior
absorbancia para a amostra que contém 15% de fibra de coco, e
consequentemente com redugao deste pardmetro para as amostras com menor
porcentagem de fibra.

Observa-se também que quanto maior a porcentagem de fibra menor sera a
quantidade de PCL nas amostras, havendo desta forma redug¢do nas bandas do
poliéster. Pelo que se observa pelos espectros de NIR, ndo ha interacdo da fibra
de coco com a blenda, pois ndo ocorre aumento de bandas caracteristicas do PCL

e do amido.
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Figura 31. Espectros de infravermelho préximo das amostras da Blenda
PCL/amido e dos filmes dos compdésitos com 5%, 10% e 15% de fibra de coco.

4. 5. 2 - Materiais biodegradados por Fungos.

Os materiais biodegradados pelos fungos F. moniliforme e F. oxysporum
permaneceram em estudo pelo periodo de 60 dias.

Para os espectros dos filmes de PCL (Figura 30A) e da Blenda (Figura
30B), observa-se uma homogeneidade para ambos os materiais, porém em
algumas regides nota-se uma ligeira diferenca, principalmente para a
biodegradacao da blenda onde se observa uma diminui¢cdo entre 1.500-1.600 nm
(segundo sobreton do estiramento da ligacdo COO), 1.700-1.800 nm e entre
2.330-2.400 nm, sendo esta a regido do primeiro estiramento da ligacado COOQO. A
reducao na banda entre 1.500 e 1.600 nm refere-se ao consumo do amido pelos
microrganismos, ou mesmo a solubilizacdo do mesmo no meio liquido. De acordo
com o0s espectros apresentados na Figura 30, onde se observam as bandas de
PCL/edenol sem biodegradacado, pode-se inferir que neste estudo de
biodegradacao por fungos, o PCL também foi afetado pelo processo, ja que se
observa reducao nas bandas de absorcdo do mesmo.
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Na Figura 32 sao apresentados os espectros de NIR para os filmes de PCL
e da blenda PCL/amido nao biodegradados e biodegradados por 60 dias pelos

fungos F. moniliforme e F. oxysporum.
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Figura 32. Espectros de infravermelho proximo das amostras da Blenda
PCL/amido e do filme de PCL biodegradadas pelos fungos F. moniliforme e F.
oxysporum.

Os compositos caracterizados por NIR apresentaram um espectro
homogéneo, mas em algumas regides é possivel observar uma sensivel diferenca,
especialmente na formulagdo contendo 15% em fibra de coco apresenta um
aumento da banda em 2200-2400 nm. Por outro lado, 0 mesmo material apresenta
uma reducgao na banda entre 1400-1800 nm, atribuida ao consumo de amido.

Entre 800 e 1.000 nm observa-se uma ligeira reducdo das bandas
referentes a fibra de coco, porém em nenhum momento observamos reducéo
significativa para afirmarmos que houve degradacéo pelos fungos.

A banda de atribuicdo em NIR é baseada no estiramento da ligacao e do
sobreton da regido média. Desta forma, o estiramento COO foi em 2.330 - 2.360
nm (primeiro sobreton) e em 1.530 -1.570 nm (segundo sobreton). De 1.910 a
1.930 nm observou-se o0 segundo sobreton do estiramento C=0 para a ligacao
éster, para o PCL.

Para acompanhar a biodegradacdo nas formulacées do compdsito, as
bandas para o amido foram medidas em 1400-1700 nm e 1900-2200 nm (Fertig et
al., 2004), também para o espectro de NIR para o PCL, foram medidas em 1700-
1900 nm e 2250-2400 nm (Brashear et al., 1999).
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Na Figura 33 sao apresentados os espectros de NIR para os filmes
compositos de PCL/amido contendo 5, 10 e 15% de fibra de coco em massa e

biodegradados por 60 dias pelos fungos F. moniliforme e F. oxysporum.
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Figura 33. Espectros de infravermelho proximo das amostras dos compdésitos
contendo 5, 10 e 15% em fibra e biodegradados pelos fungos F. moniliforme e F.
oxysporum, respectivamente.

4. 5. 3 - Materiais biodegradados por Bactérias.

Neste sistema de biodegradacdo, nao foram estudados os filmes de
compdsitos, somente os filmes de PCL e da Blenda, contudo somente serdo
apresentados os espectros obtidos do filme de PCL, pois as amostras da Blenda
biodegradada pelas bactérias apresentavam perfuragdes devido a biodegradacgao.
Estas perfuragdes ocasionaram a impossibilidade de obtencédo dos espectros, pois

as amostras se apresentaram demasiadamente heterogéneas.
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Na Figura 34 sao apresentados os espectros de NIR para os filmes de PCL
nao biodegradado e biodegradado por bactérias em um periodo de 100 dias.

-=PCL
= PCL degradado por bacteria

Absorbancia

o
[{=]
T

0.8}

1 1 1 1 1
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Comprimento de onda (nm)

Figura 34. Espectros de infravermelho préximo da amostra do filme de PCL néo
biodegradado e biodegradado por bactérias.

Como ja discutido anteriormente, os espectros de NIR ndo apresentam
grandes distingdes entre as bandas, porém significativas variagcbes podem ser
observadas na Andlise dos Componentes Principais dos espectros de NIR das
amostras, pois as andlises foram realizadas em replicatas. No caso do filme de
PCL biodegradado observa-se aumento de absorbancias nas regides entre 1.350-
1.600 nm, 1.800-2.100 nm e 2.300-2.400 nm, sendo as bandas de formacgao de
compostos resultantes da biodegradagdo. Entretanto, uma reducdo na
absorbancia é observada em relacdo a amostra nao biodegradada entre 800 e
1.100nm.

4.6- Analise dos Componentes Principais (PCA)
Em sintese, a PCA é um método que tem por finalidade basica a reducao
de dados a partir de combinacdes lineares das variaveis originais. Quando o
interesse é verificar como as amostras se relacionam, ou seja, o quanto estas sédo
semelhantes segundo as variaveis utilizadas em um trabalho, pode ser utilizado a
andlise por componentes principais (PCA). PCA foi utilizada nesta dissertacao
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para auxiliar na interpretacdo dos espectros obtidos em NIR, a fim de relacionar o

grau de biodegradacdo dos materiais estudados.

4.6.1 - Componentes da pré mistura
Na Figura 35 é apresentada a PCA dos dados obtidos dos espectros de
NIR para as amostras de amido com edenol, PCL com edenol, blenda
PCL/amido/edenol e dos compdsitos PCL/amido/edenol com 5, 10 e 15% de fibra
de coco, sem biodegradacdo. A figura abaixo é referente aos espectros de NIR
apresentados nas Figuras 30 e 31. O PCA auxilia na separacao das amostras e

facilita a observacdo de como 0s componentes estdo co-relacionados ou
separados.

Scores on PC 3 (0.89%)

Scores on PC 2 (27.14%)

Scores on PC 1 (70.95%)

Figura 35. Gréfico resultante da Analise de Componentes Principais para amido
com edenol, PCL com edenol e para blenda PCL/amido/edenol e dos compdsitos

PCL/amido/fibra de coco.

Através do PCA, nota-se que a blenda se apresenta entre os grupos das
amostras de PCL e de amido, desta forma concluimos que houve interagcao entre
0s componentes na formacéao da blenda.

Devido a composicao das amostras, a blenda e os compaésitos estdo bem

préximos no grafico, porém a separacao das amostras ocorre pela presenca da
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fibra de coco, como se observa na Figura 31, na qual, a fibra de coco tem a
atribuicdo de sua banda entre 800-100 nm. O incremento de 5% em fibra, para
cada composicao, nao é suficiente para separar os compédsitos em trés grupos no
PCA. Os scores (PC1) indicam que 70,95% das amostras se encontram no
mesmo eixo ortogonal e, portanto sao similares entre si.

Mesmo com a sobreposi¢ao dos espectros de NIR, observa-se a variacao
das amostras obtida pelas replicatas realizadas e assim ha distanciamento das
mesmas no PCA.

4. 6. 2 - Materiais biodegradados por Fungos.
Na Figura 36 sdo apresentados os resultados de biodegradacao do filme
de PCL e da blenda PCL/amido, biodegradados pelas cepas de Fusarium, cuja
PCA é comparada com as amostras ndo degradadas. O PCA é referente aos

espectros apresentados na Figura 32.

0.15 —

0] d-vem---"" O

005 om0

PC3(111%)
[=]
=
[}
!

0.1 -4 TR AT b

ITRT-P UUNPSREE SR
02

095 oo |

s
05 D
o b ' PC1 (71 30%)

0.5

Figura 36. Grafico resultante da Andlise de Componentes Principais para a
biodegradacao do filme de PCL, da blenda PCL/amido por F.moniliforme e F.
oxysporum em 60 dias.

Observa-se apenas a separacao dos materiais em biodegradados e nao
biodegradados, pois a acdo dos fungos é muito semelhante e a taxa de

biodegradacao bastante préxima.
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Na Figura 37 sdo apresentados os resultados de biodegradacdo dos
compdsitos atacados pelos fungos F.moniliforme e F. oxysporum, por 60 dias em

meio liquido. O PCA é referente aos espectros de NIR apresentados na Figura 33.
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Figura 37. Grafico resultante da Analise de Componentes Principais para os
compositos (Compdésitos ndo biodegradados: 1-5, 5% fibra; 6-10, 10% fibra; 11-15,
15% fibra; Biodegradados por F. moniliforme: 16-20, 5% fibra; 21-25, 10% fibra;
26-30, 15% fibra; Biodegradados por F. oxysporum: 31-35, 5% fibra; 36-40, 10%
fibra; 41-45, 15% fibra).

Na Figura 37, nota-se trés divisores de regidao referentes ao compdsito
nao biodegradado (regido 3); a regido central para os compédsitos com 5 e 10% de
fibra e biodegradados (regidao 2); e a ultima regiao se refere ao compdsito 15% de
fibra de coco biodegradado (regiao 1).

Na Figura 37 observa-se que as amostras com 15% de fibra
biodegradada por ambos os fungos (amostra nimero 26-30 para o F. moniliforme
e de 41-45 para F. oxysporum), sao muito diferentes e estdo bastante afastadas
das amostras nao biodegradadas (regidao 3) (1-5, 5%fibra; 6-10, 10% fibra; 11-15,
15% fibra). Este resultado é apenas observado para a composicdo com 15% de
fibra, sugerindo que a partir desta concentracdo de fibra natural inicia-se uma
tendéncia de biodegradacao neste tipo de sistema. Novamente ndo observamos

diferenciacao na ag¢ao do fungo sobre os materiais.
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES

e Foi comprovado que € possivel agregar fibra de coco, na forma de pé, a
blenda PCL/amido/edenol que, apesar de apresentar baixa elasticidade
quando comparada com a blenda sem a fibra de coco pode ser usada como
compositos em aplicagdes onde as propriedades mecanicas de elasticidade

ndo sejam a exigéncia principal.

e Observou-se que a presenca do amido ndo apenas acelerou a taxa de
biodegradacdo da blenda PCL/amido em relagdo ao filme de PCL, mas
também pode reduzir os custos destas e dos compdésitos por ser matéria-
prima amplamente distribuida no mercado mundial. Nos sistemas biolégicos
apresentados o aumento da porcentagem de biodegradacao da blenda frente
ao PCL chegou a ser de 50% maior.

o Os resultados deste trabalho sugerem que os grdos de amido aumentam a
biodegradabilidade da blenda, promovendo uma maior area superficial para a
atividade microbiana e facilitando a migragdo de microrganismos para a
matriz de PCL. Isto é mais pronunciado porque 0s graos de amido sao
dispersos de maneira homogénea na matriz de PCL e o agente plastificante,
por ser biodegradavel, abre caminho para a entrada de microrganismos.

e  Os resultados obtidos pela biodegradacédo promovida por bactérias extraidas
do solo de citrus foram significativos, quando comparados aos resultados
obtidos com fungos, para ambos os materiais estudados, visto que quase
equiparou a perda de massa da blenda (54%) ao PCL (47%).

e A biodegradacgao por fungos apresentou uma baixa taxa de perda de massa

quando comparado aos resultados do estudo com bactérias, sendo
necessaria a adaptagcao destes organismos aos materiais de interesse.
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A perda de massa dos compdsitos aumentou de acordo com a porcentagem
de fibra de coco presente na composicdo dos mesmos. Desta forma, o
resultado que mais se destacou foi para o compdsito com 15% de fibra,
biodegradado pelo F. oxysporum.

Apenas para o teste com perda de massa € que se observa nitidamente a
diferenca de atuacao dos fungos sobre os materiais, pois nas outras técnicas
propostas, a componente de diferenciacdo da biodegradacao por fungos é a

composigao do material e ndo o microrganismo em questao.

Além da biodegradagdo, os fungos pigmentaram o material, revelando o

potencial destes organismos em pigmentar os filmes poliméricos.

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura é uma excelente ferramenta
no estudo de biodegradacédo destes materiais poliméricos, pois por meio dela
pbde-se verificar a real alteracao da morfologia da superficie das amostras,
diferenciando assim o melhor sistema biolégico (biodegradacdo por
bactérias) dos resultados obtidos com os fungos, que apesar da baixa perda
de massa, apresentaram alteracdes significativas por esta técnica.

A microscopia de forgca atbmica permitiu a observacdo do relevo das
amostras, complementando os resultados de imagem anteriormente obtidos

pela MEV e reafirmando muitos dos resultados.

Apesar dos espectros de NIR serem qualitativos, junto com a analise de PCA
permitiu que as amostras pudessem ser separadas e classificadas segundo
as suas composicdes dentro do sistema bioldgico utilizado, sendo o material
o principal componente para a acdo da biodegradacéo.

As analises termogravimeétricas indicaram o consumo do plastificante edenol

nas amostras biodegradadas.
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CAPITULO 6 - SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

o Estudar as possibilidades de aplicacdo da blenda PCL/amido/edenol e
dos compésitos PCL/amido/edenol/fibra de coco nas areas agricolas e ou de

embalagens.

o Avaliar a solubilizagdo do amido nos sistemas biol6gicos ou o real

consumo do mesmo pelos microrganismos.

o Avaliar a biodegradacao do plastificante edenol nos sistemas biolégicos.

o Avaliar as possiveis enzimas presentes nos consorcio de bactérias e
fungos isolados de solo e dos fungos, do género Fusarium, que sejam

responsaveis pela degradacao dos materiais estudados.

o Investigar a possibilidade de acédo de sideréforos produzidos por fungos

ou bactérias sobre a degradacao dos polimeros.
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