Biodegradacao de Filmes de PP/PCL em Solo e Solo com Chorume
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Resumo: Filmes de blenda de poli(e-caprolactona) (PCL) e polipropileno (PP) foram obtidos por moldagem por compressdo. O estudo
da biodegradag@o de filmes de blendas de PP/PCL em solo e solo com chorume foi obtido pela evolugdo de CO,, perda de massa, dngulo
de contato, microscopia eletronica de varredura (MEV) e calorimetria exploratdria diferencial (DSC). As andlises de evolugdo de CO,
mostraram que a biodegradagido da blenda de PP/PCL em solo com chorume foi maior que a dos homopolimeros, sugerindo que os
polimeros na blenda sdo mais suscetiveis a degradagdo, o que se deve a ndo interagdo entre PP e PCL. Os resultados também mostraram
que os microrganismos do solo com chorume provocaram uma erosio superficial. Verificou-se que a biodegradagdo do PCL ¢ inibida
pelos microrganismos do chorume adicionados no solo.
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Study of Biodegradation of PP/PCL Films in Soil and Soil with Leachate Landfill

Abstract: Blend films of polycaprolactone (PCL) and polypropylene (PP) have been obtained by melt-pressing of both components.
The biodegradation of PP/PCL blend films in soil and soil with leachate landfill has been assessed with measurements of evolution of
CO,, weight loss, contact angle, scanning electronic microscopy (SEM) and differential scanning calorimetry (DSC). The respirometric
tests showed that the PP/PCL biodegradation in the soil with leachate was higher than the homopolymers, suggesting that the polymers
in the blend are more susceptible to biodegradation owing to the lack of interaction between PP and PCL. The results also showed that
biodegradation due to microorganisms in the soil with leachate occurred by surface erosion. It was found that the PCL biodegradation is

inhibited by the leachate microorganisms added in the soil.
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Introducao

A grande quantidade de residuos produzidos pela sociedade
¢ um crescente problema ambiental que tem de ser conduzido
de forma a alcancar uma sociedade mais sustentdvel!. Os
residuos plasticos sdo derivados principalmente de materiais de
embalagem, tais como sacos de lixo, filmes agricolas, embalagens
e recipientes alimentares, que sdo bastante resistentes ao ataque
microbiano. Durante os dltimos anos, polimeros biodegradaveis
com propriedades fisicas e mecanicas adequadas t€ém recebido
atengdo especial para substituir polimeros a base de petréleo!®.
Dentre eles se destaca a poli(caprolactona) (PCL), um poliéster
alifdtico sintético com propriedades semelhantes a polimeros a
base de petréleo e facilmente biodegradavel. O PCL € um polimero
semicristalino com um ponto de fusdo (T ) entre 59 e 64 °C,
dependendo do conteudo cristalino, e uma temperatura de transi¢cao
vitrea (Tg) em torno de —60 °CB). Devido a sua biocompatibilidade,
capacidade de formar blendas e copolimeros compativeis com uma
vasta gama de outros polimeros, tem sido utilizado para melhorar
as propriedades mecanicas, processabilidade e permeabilidade dos
materiais, expandindo as suas aplicagdes®*. O PCL ¢ importante
pela sua grande aplicac@o industrial e forma sistemas misciveis
com diversos polimeros sintéticos, inclusive com o PVCP!,

O PP € um termopldstico semicristalino do grupo das
poliolefinas, com Tg de 4-12 °C e T  de 165-175 °C. Possui
alta cristalinidade, 60-70%, o que produz um material rigido
e resistente!®. E importante a mistura de um polimero sintético
com um biodegraddvel para minimizar o efeito do descarte deste
material na natureza. Este trabalho pretende contribuir para o
desenvolvimento da area de biodegradagdo deste tipo de blenda e
na reducdo do custo do PCL Além disso, existem poucos trabalhos
de blendas de PP com outros polimeros, sendo que em um deles
constatou-se que a separacdo de fases do polimero favorece a
biodegradagdo!”.

Blendas de PP/PCL-poli(etileno glicol) (PEG) foram estudadas
por Tjong et al.®), que verificaram a imiscibilidade do sistema, com
separacdo de particulas do copolimero PCL-PEG na matriz de PP.
Esses autores utilizaram um compatiblizante (anidrido maleico)
para melhorar a miscibilidade da blenda e suas propriedades
mecanicas.

O objetivo deste trabalho foi investigar o comportamento
dos polimeros PP e PCL na blenda de PP/PCL 1:1, quando em
contato com os microrganismos do solo e do chorume, através
da evolugdo de CO,, de perda de massa e de angulo de contato,
DSC e MEV.

Materiais e Métodos

Os polimeros, utilizados na forma de pd, foram:
poli(e-caprolactona) (PCL da Solvay — K-6800, com massa
molar média (M®) 85.000 g.mol”!, temperatura de transicdo
vitrea (Tg) =71 °C, temperatura de fusdo (T ) 60 °C, entalpia
de fusdo (AH ) 58 J.g'® e polipropileno isotitico (iPP) da
Suzano Petroquimica S.A. (TS6100, com M® 145.000 g.mol™",
Tg4-12°C, T _165-175°C, AH, 69 J.g"" e entalpia de cristalizacdo
(AH)) 68,9 J.g™".

Preparo dos filmes

Os filmes de PP, PCL e PP/PCL (1:1 w/w) foram obtidos por
moldagem de compressdo, utilizando-se pressdo hidrdulica de
89,10 kgf.cm™, a 180 °C, durante 5 minutos. Os homopolimeros
em po foram pesados (0,2 g no total) e colocados entre peliculas de
teflon, obtendo filmes cerca de 100 um de espessura'”. As blendas
foram obtidas a partir de 0,1 g de cada polimero.
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Preparagéo do solo

O solo de jardim foi obtido préximo do Departamento de
Bioquimica e Microbiologia da Unesp de Rio Claro, SP e foi
peneirado em uma peneira de 2 mesh. A capacidade de campo do
solo utilizado nos experimentos foi de 60%, ideal para o crescimento
microbiano®. O solo e o solo com chorume néo foram esterilizados,
com a finalidade de manter os microrganismos vivos para atuar sobre
os filmes poliméricos!'”’. O chorume foi coletado de aterro sanitdrio,
apresentando um pH de 7.0 e contendo uma grande diversidade
de microrganismos e metais pesados, porém os tltimos nio foram
determinados por andlises qualitativas.

O solo foi analisado quimicamente pelo método padrao do IAC
(Instituto Agrondmico de Campinas)!'l. O solo original continha
227 g/em® de matéria orginica, 39% de areia, 45% de silte e
16% de argila, com pH 5.9, sendo este favordvel ao crescimento
microbiano!®'?.

Preparo das colunas de solo

As amostras de filmes, em duplicatas, foram incubadas em
colunas de solo (garrafas de PET. transparentes para favorecer a
entrada de luz), com altura de 25 cm e didmetro de 13 cm e dois
furos na base. Estes furos permitiram a umidificagdo do sistema
por capilaridade, mantendo a média de 48% de umidade, durante
os 120 dias de experimento. Amostras de 8 cm de didmetro, foram
enterradas no topo da coluna, que continha 17 cm de solo imido e
cobertura de 2 cm de terra, para permitir a agdo dos microrganismos
aerdbios. As colunas tinham aproximadamente 40 furos distribuidos
uniformemente, nas suas paredes, para a oxigenagao de seu interior.
As amostras de filmes foram enterradas nas colunas de solo contendo
chorume, nas mesmas condic¢des de trabalho.

Os filmes foram removidos do solo para andlise apds 30, 45,
60, 90 e 120 dias de tratamento. Apds o tratamento microbiano, os
filmes foram lavados com dgua destilada, secos com papel filtro e
mantidos por 48 horas em dessecador a vacuo.

Testes respiromeétricos

Os filmes de PP, PCL e PP/PCL 1:1, de aproximadamente
100 um de espessura e 0.2 g em massa, foram enterrados no solo de
jardim e no solo com chorume néo-estéril, dentro de um respirdmetro
Bartha (em triplicata) a 28 °C durante 120 dias, seguindo a norma
técnica da NBR 14283 — ABNT!"3, Uma descrigdo detalhada dos
testes de biodegradag¢ao, utilizando o método respirométrico, € dada
por Campos et al.l'%l.

Caracterizagao

Medidas de massa

Medidas de perda de massa dos filmes foram obtidas em escala
analitica ap6s os biotratamentos. A degradagdo microbiana pode ser
expressa como porcentagem de perda de massa (Equagéo 1)!'4):

W, - W,
Perda de massa (%) = ("‘)] x 100% 1)
Wo
onde W e W, sdo massas dos filmes antes e apds o biotratamento,

respectivamente.
Medidas de angulo de contato

As amostras de filmes antes e apds o biotratamento foram
colocadas em laminas de vidro liso, onde uma gota (20 um) de
agua destilada foi depositada. A gota foi iluminada e sua imagem
ampliada e projetada em uma tela branca onde o angulo de contato
foi medido. O procedimento foi repetido 3 vezes e o desvio médio
foi calculado a partir destas medicGes!'”.
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Calorimetria exploratoria de varredura (DSC)

As curvas e os parametros de DSC foram obtidas utilizando
amostras de 6 mg de massa, medidas em um calorimetro diferencial
(TA Instruments DSC2910), a partir de 25 a 250 °C, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min, em uma atmosfera de nitrogénio
50 mL/min. O calorimetro foi devidamente calibrado utilizando o
padrdo de Indio (T, =159,11°C; AH_=30.66 Jgh.

O grau de cristalinidade da blenda foi calculado considerando
os seguintes valores de AH: para o PCL 100% cristalino 136 J.g™'!!3
e para iPP 100% cristalino AH_ de 190 J.g™'!'¢!,

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia dos filmes foi examinada em um microscépio
eletronico de varredura (MEV) Carl Zeiss DSM 940-A, a 5 kV e
200x de aumento (ESALQ-USP-Piracicaba). Os filmes originais
e apds o tratamento microbiano foram recortados e acoplados nos
stubs com fita dupla face de carbono e recobertos com ouro, em
camara de vacuo, utilizando o metalizador Bal-Tec SC SCD050,
com sputtering.

Resultados e Discussao

Os filmes de 100 um de espessura apresentaram-se com partes
transparentes e partes opacas, em toda sua extensao.

Testes respirométricos

As andlises de evolugdo de CO, dos filmes de PCL, PP e blenda
PP/PCL sio apresentadas na Figura 1.

Verificou-se a tendéncia da evolugdo de CO, acumulativa
durante 120 dias, observando-se que o filme de PCL e da blenda
de PP/PCL apresentaram evolugdo de CO, similar, porém o filme
de PP apresentou menor evolucdo de CO, quando comparado com
o0 CO, liberado do solo sem o filme. O homopolimero inibe de certa
forma a atividade microbiana do solo, agindo como um controle
negativo (efeito modulador ou controlador) da evolugéo de CO,, tal
como o polietileno, citado na norma D-5338-98!'" (Figura 1a). No
caso da adi¢@o de chorume, as curvas de evolugio de CO, sdo muito
proximas, devido a variedade da populagdo microbiana adaptada
a presenca de materiais organicos persistentes neste ambiente
(Figura 1b).

Medidas de perda de massa

Filmes de PCL e PP/PCL apresentaram diminui¢do de massa
apos o tratamento microbiano. Os filmes de PCL sofreram grande
diminui¢do de massa em 30 e 60 dias de tratamento, chegando a
67% quando tratados em solo e 89% quando tratados em solo com
chorume (Tabela 1). Observou-se que apés 30 dias de tratamento
em solo com chorume, os filmes de PCL apresentaram maior perda
de massa em relacdo ao filme tratado somente em solo, sugerindo
a adaptagdo dos microrganismos do chorume em relagdo ao solo e
ao polimero. O filme de PCL com 90 dias de tratamento em solo e
solo com chorume estava muito degradado, o que impossibilitou a
pesagem e andlise do mesmo. A blenda de PP/PCL 1:1 apresentou
grande diminui¢do de massa, apds o tratamento microbiano com
solo, porém menor quando se adicionou chorume. Estas variagdes
com o passar do tempo, se devem a varia¢do da populagido microbiana
no solo e no solo com chorume.

As perdas de massa dos filmes de PP/PCL em solo e solo com
chorume sdo bem menores que as dos filmes de PCL, a partir de
45 dias, (considerando a correcéio de massa para o PCL na blenda).
Esta diferenca de perda de massa sugere que o PP tem efeito
modulador sobre o PCL (o PP controla a rdpida biodegradagio
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Figura 1. Produgdo acumulada de CO, durante 120 dias de incubagio: a) solo; b) solo com chorume.

Tabela 1. Medidas de perda de massa dos filmes de PP, PCL e ap6s o
tratamento microbiano.

Filmes Solo Solo com chorume Desvio
(% de perda de massa) (% de perda de massa) Padrao
PP 0 0 -
120 dias
PCL 24,9 154 +0,6
30 dias
PCL 53,6 70,7 +0,8
45 dias
PCL 66,3 88,6 +0,5
60 dias
PP/PCL 48,5 33,7 +0,5
120 dias

Observagao: Considerando a corre¢do de massa na blenda tratada por
120 dias em solo e solo com chorume e ressaltando que todo o PCL
havia sido degradado em 120 dias, nos dois casos.

de PCL, inibindo-a). Isto indica que a biodegradacdo ocorre
nas interfases de PP e PCL (nas dreas de contato entre os dois
polimeros diferentes, regides menos ordenadas), tal como visto em
Gongalves et al.l"l.

Medidas de angulo de contato dos filmes tratados em coluna de
solo

As medidas de angulo de contato dos filmes originais e tratados
sdo apresentadas na Tabela 2. Diminui¢do do angulo de contato
indica que a superficie polimérica tornou-se mais hidrofilica,
devido a ac@o microbiana (adesdo e erosdo)'®. Quando hé adesio
de diferentes materiais organicos presentes no meio, a superficie
pode se tornar hidrofébica.

Os filmes de PCL ndo foram analisados por apresentarem muitos
orificios apds os tratamentos microbianos.

O filme de PP apresentou o angulo de contato semelhante
ao do filme original. O filme tratado em solo com chorume teve
aumento no angulo de contato, mostrando que 0 mesmo se tornou
mais hidrofébico. O PCL nio foi recuperado do solo, degradou
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Tabela 2. Medidas de angulo de contato dos filmes de PP e PP/PCL.

Filmes Original solo Solo com Desvio
chorume padrao
PP 57° 56,6° 67,5° +0,5
PCL 60,7° - - -
PP/PCL 58,7° 48° 63,7° 0,7

completamente, ndo sendo possivel efetuar as medidas de angulo
de contato. No caso da blenda tratada em solo, o dngulo de contato
diminuiu em relag@o ao filme original, enquanto que para a blenda
tratada em solo com chorume, o angulo de contato aumentou,
tornando o filme mais hidrofébico

Isto sugere que a biodegradacdo do PCL na blenda € influenciada
pelapresenca de PP, ocorrendo a biodegradagdo nas interfases de PP e
PCL. Além disso, existem evidéncias na literatura'® que a superficie
do PP pode ser colonizada por determinados microrganismos, tais
como Pseudomonas e Vibrio sp.".. Os resultados sdo dificeis de
serem interpretados devido a heterogeneidade da blenda e presenca
de interfases, bem como do sistema microbiano presente no solo
com chorume. Para melhor compreender as mudancas ocorridas nos
filmes, foram feitas analises de DSC.

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As curvas de DSC sdo apresentadas nas Figuras 2 a 4 e os
parametros dos termogramas na Tabela 3.

O filme de PCL ap6s 30 dias de tratamento microbiano em solo
apresentou aumento da temperatura de fusdo (Figura 2a) e aumento
da cristalinidade (Tabela 3). Estas mudangas indicam reorganizacio
das lamelas e aumento de sua espessura, respectivamente, apés a
degradacdo da fase amorfa. Este filme, quando tratado em solo com
chorume (Figura 2b), teve sua cristalinidade diminuida, devido a
erosao em toda a extensao do filme (fases amorfa e cristalina).

Filmes de PP semicristalino quando tratados em solo e solo com
chorume (Figura 3a e b) apresentaram diminuico da cristalinidade
(Tabela 3).
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Figura 2. Curvas de DSC de filmes de PCL original e apds 30 dias de tratamento microbiano: a) solo e b) solo + chorume.
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Figura 3. Curvas de DSC de filmes de PP original e apds 120 dias de tratamento microbiano: a) solo e b) solo + chorume.

Tabela 3. Parametros obtidos dos termogramas das amostras de PCL, PP
e PP/PCL 1:1, T (°C)= temperatura de fusdo, X . = porcentagem de
cristalinidade obtido por DSC.

Amostra T (°C) AH J.g") X .. (%)
PCL original 56,36 75,06 55
PCL solo 60,02 95,86 70,5
PCL solo + chorume 58,41 63,35 47
PP original 161,60 97,99 52
PP solo 161,77 88,44 46,5
PP solo + chorume 162,52 89,45 47
PP/PCL original 59,85 35,35 37
161,90 47,94 50,5
PP/PCL solo (PCL) 59 9,53 10 (PCL)
(PP) 161,71 65,62 69 (PP)
PP/PCL solo + chorume (PCL) 58,39 17,40 18 (PCL)
(PP) 161,37 72,07 76 (PP)

Referéncia: PCL 100% cristalino, AH = 136 T PP 100%
cristalino, AH =190 J.g"'"".
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Filmes de PP/PCL 1:1 tratados em solo e solo com chorume
(Figura 4a) apresentaram 2 picos de fusdo, indicativos de 2 fases na
blenda. O 1° pico se refere a fusdo do PCL e o 2° pico a fusdo do PP.
Observou-se que os filmes originais de PP tem cristalinidade maior
que o PP na blenda PP/PCL. Segundo Chun et al.?, filmes de PP
homopolimero tem cristaliza¢do mais acelerada do que na blenda
de PP/PCL, o que se deve ao aumento na razdo de nucleacdo e
orientacdo das cadeias. Apds os tratamentos, observou-se diminui¢do
da cristalinidade do 1° pico (PCL) e aumento de cristalinidade no
2° pico (PP), sugerindo a degradacdo do PCL inclusive de finais
de cadeias, na fase cristalina e reorganizacdo das cadeias do PP!4.
Segundo Gongalves et al.”); o aumento de cristalinidade do PP
pode ser causado devido a formag@o de novos cristais na fase
amorfa ou a incorporagdo de moléculas em cristais pré existentes
(Figura 4a e b). Essas mudancas ocorrem nas interfases (PP-PCL)
da blenda heterogénea e sdo consideradas como parte do processo
biodegradativo. Isto sugere que a heterogeneidade (separacdo de
fase), neste caso, favorece a biodegradacdo da blenda.
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Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O filme de PCL obtido por fusdo (Figura 5a) apresentou
superficie lisa, com alguns relevos. Os filmes de PCL tratados
em solo, durante 30 dias, (Figura 5b) apresentaram orificios e a
presenca de estruturas diferenciadas. No tratamento de 45 dias e
60 dias (Figura 5c e d), o filme tornou-se mais deteriorado, com a
presencga de crateras em toda sua extensao.

Os filmes de PCL tratados em solo com chorume (Figura Se, fe g)
apresentaram grande mudanca superficial, com orificios, decorrentes
da erosdo da superficie e estruturas diferenciadas, sugerindo
adesdo microbiana. Os filmes tratados em solo com chorume
apresentaram-se semelhantes aos filmes tratados somente em solo.

O PP obtido por fusdo (Figura 6a) apresentou relevos em sua
superficie. Quando tratado em solo (Figura 6b), e em solo com
chorume (Figura 6c), verificou-se um aumento das estruturas em
relevo com maior aglomeragao das mesmas.
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OPPéresistente a decomposicao por microrganismos, noentanto,
mudangas morfoldgicas podem ocorrer, mudangas essas causadas
por contraciio das camadas da superficie, como conseqiiéncia da
quemi-cristalizacdo!”l. Essas mudancas morfolégicas também
podem indicar ataque microbiano na superficie polimérica, assim
como observado por Arkatkar et al.!'¥l, que constataram a adeséo de
Bacillus na superficie de filmes de PP.

As micrografias da blenda apresentadas na Figura 7 mostraram
que a microscopia do filme original apresentou estruturas alongadas
(Figura 7a), que se modificaram, isto é: sofreram erosdo Figura 7b).
A erosdo se deveu a presenga do PCL na blenda, bastante suscetivel
ao ataque microbiano. A blenda biotratada em solo com chorume
(Figura 7c) apresentou a superficie alterada, com estruturas
alongadas, diferentes da blenda original. Nao ocorreu erosdo tao
intensa como no caso dos filmes de PCL, sugerindo o efeito inibidor
do PP sobre a biodegradagio do PCL.
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Figura 4. Curvas de DSC de filmes de PP/PCL original e ap6s 120 dias de tratamento microbiano: a) solo e b) solo + chorume.
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(®
Figura 5. MEV de filmes de PCL: a) original; b) solo 30 dias; c¢) solo 45 dias; d) solo 60 dias; e) solo + chorume 30 dias; f) solo + chorume 45 dias e
g) solo + chorume 60 dias.
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Figura 7. MEV de filmes de PP/PCL: a) original; b) solo e ¢) solo + chorume.

A biodegradacdo pode ocorrer preferencialmente na fase onde
se encontra o PCL, ou na interfase dos dois polimeros, assim como
observado por Gongalves et al.”, em blendas de PP com PHBV.

Conclusoes

Filmes de PCL sdo biodegradados em grande extensdo por
microrganismos do solo e do solo com chorume.

A adi¢do de chorume ao solo inibe a biodegradag¢do do PCL
devido a modificacdo do sistema microbiano presente no solo e
adicdo de diferentes microrganismos

A erosdo na blenda € menos intensa devido as presenga do PP

A heterogeneidade da blenda de PP/PCL limita o processo da
biodegradacdo que, neste caso, ocorre nas interfases de PP e PCL.
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