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RESUMO

A necessidade de reduzir a quantidade de residuos plasticos descartada no meio ambiente revela a area de
reciclagem como de grande interesse, tendo como uma das alternativas a reciclagem quimica do po-
li(tereftalato de etileno) (PET) pds-consumo com poliésteres alifaticos. Portanto, neste trabalho estudou-se a
reacdo em massa do PET pds-consumo com o poli(L-4cido latico) (PLLA), plastificado com trietil citrato de
sodio, visando obter novos copoliésteres alifatico-aromaticos potencialmente biodegradaveis. A copolimeri-
zacéo foi conduzida em reator pela adicdo de PET (obtido de garrafas de refrigerante) e PLLA (obtido por
uma reagdo de policondensacéo do L-acido latico), variando de 10 a 90 % em massa. Em seguida, adiciona-
ram-se os aditivos necessarios e verteu-se em formas de silicone, obtendo os copolimeros. A técnica se mos-
trou adequada para a sintese de PET-co-PLLA, sendo esta confirmada através da analise de RMN *H. As
analises de TGA indicaram que a estabilidade térmica dos copolimeros aumenta conforme aumenta o teor de
PET. Ap0s a caracterizagdo dos copolimeros, realizou-se o ensaio de biodegradacdo, a qual foi acompanhado
por RMN *H, FTIR-ATR, anéalise visual, MEV, DSC e TGA antes e ap6s 15, 45 e 90 dias enterradas em solo
preparado. Os resultados de biodegradacédo revelaram que a parte alifatica dos copolimeros foi a primeira a
sofrer biodegradacéo, indicando assim a preferéncia dos micro-organismos presentes no solo pelo PLLA.
Estes resultados indicaram que é possivel sintetizar novos copolimeros a partir de garrafas de refrigerante
pos-consumo, potencialmente biodegradaveis quando descartados no meio-ambiente.

Palavras-chave: poli(L-4cido latico), poli(tereftalato de etileno), PET-co-PLLA, copolimerizacdo, biodegra-
dacéo, reciclagem.

ABSTRACT

The attempt to reduce the accumulation of plastic waste in the environment shows the recycling as an inter-
esting area and the chemical recycling of poly(ethylene terephthalat) (PET) post-consumer allied to the reac-
tion with aliphatic polyesters one of these methods to help solving this problem. Therefore, this work pre-
sents a study of bulk polymerization of PET post-consumer with poly(L-lactic acid) (PLLA), plasticized with
sodium triethyl citrate, aiming to obtain new aliphatic-aromatics copolyesters potentially biodegradable. The
copolymerization occurred in a glass reactor with N, atmosphere. Different proportions were added of PET
(obtained from soda packaging) and PLLA (obtained by a polycondensation reaction of L-lactic acid), among
10 and 90wt% and the temperature was gradually increased until melting. After that, the additives were add-
ed in the fluid mass which was shed in silicone molds. This method was adequate to synthesize copolymers
of PET-co-PLLA and it could be confirmed through the 1H RMN analyses. The TGA analyses showed that
the thermal stability increases with the raise of PET rate. After the characterization, the soil biodegradation
was curried, which was accompanied by NMR 'H, FTIR-ATR visual analyses, SEM, DSC and TGA before
and after buried in prepared soil. The results showed that the aliphatic fraction is the first to suffer scission of
molecular chain, indicating a preference of the microorganisms from soil to PLLA and this method was ade-
quate to synthesize new copolymers from soda packing post-consumer potentially biodegradable when dis-
carded on environment.
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1. INTRODUCAO

Nas Gltimas décadas, a necessidade de reduzir a quantidade de residuos plasticos descartada no meio ambien-
te tem revelado a area de polimeros biodegradaveis como de grande interesse entre os pesquisadores [1]. De
modo geral, as pesquisas objetivam desenvolver polimeros que combinem uma desejavel funcionalidade
durante o uso e uma rapida degradacdo apos o descarte, sendo importante que estes produtos de degradacédo
ndo sejam tdxicos, ndo persistam no ambiente e sejam completamente mineralizados. Deste modo, a inser¢édo
de polimeros biodegradaveis no mercado mundial de plasticos se torna fundamental [2]. Os poliésteres alifa-
ticos sdo classificados como biodegradaveis e constituem uma das familias de polimeros mais atrativas e
promissoras para aplicacbes nas areas biomédicas, pois sdo biocompativeis e biorreabsorviveis [3]. Esses
polimeros apresentam propriedades fisico-quimicas diversas, e sdo aplicAveis em embalagens e artigos des-
cartaveis, materiais para implantes na area médica, entre outras [4].

O poli(acido latico) (PLA) pertence a classe dos poliésteres alifaticos e pode ser produzido tanto por
fermentacéo quanto por sintese quimica do mondmero &cido latico. O &cido latico pode ser obtido a partir de
fontes renovaveis como milho, beterraba, tapioca e trigo [5]. A estrutura quimica do 4cido latico contém um
atomo de carbono assimétrico, gerando duas configuragdes opticamente ativas conhecidas como isdmeros L-
e D-, conforme ilustrado na Figura 1.

a

Figura 1: Estrutura quimica do a) L-acido latico e b) D-&cido latico.

A razdo entre os mondmeros L- e D- afeta as propriedades do polimero, como cristalinidade, tempe-
ratura de fusdo e processabilidade, podendo ser poli(L-acido latico) (PLLA), poli(D-4cido ltico) (PDLA) ou
poli(D,L-4cido latico) (PDLLA) [6]. O PLLA tem sido amplamente utilizado para inimeras aplica¢bes na
area médica como implantes reabsorviveis, suturas [7], suporte para crescimento celular na engenharia de
tecidos [8], microesferas para liberacdo controlada de farmacos, pesticidas e fertilizantes [3].

O poli(tereftalato de etileno) (PET) € o principal e mais utilizado polimero da classe dos poliésteres
alifatico-aromaticos, com aplicagdo em diversas areas da industria de polimeros, como téxteis, fibras, filmes
alimentos, embalagens para bebidas, produtos quimicos, farmacéuticos e cosméticos, devido suas excelentes
propriedades mecanicas e térmicas, baixa permeabilidade de gases e elevada resisténcia quimica [9]. Estas
propriedades também sdo responsaveis pelo aumento do seu acumulo no meio ambiente, e, portanto, a reci-
clagem do PET tem se mostrado uma alternativa ambientalmente correta [10].

Dentre as possibilidades para auxiliar na resolucdo deste problema ambiental causado pelo acumulo
de residuo plastico no ambiente, destaca-se a reciclagem quimica do PET p6s-consumo, visando obter copo-
limeros alifatico-aromaticos [11]. Esta alternativa possibilita obter novos materiais com propriedades meca-
nicas, térmicas e de biodegradabilidade satisfatdrias [12], os quais estdo sendo estudados por varios pesqui-
sadores [11, 13, 14, 15, 16]. Seguindo essa linha de pesquisa, neste trabalho estudou-se a reacdo em massa do
PET pobs-consumo proveniente de garrafas de refrigerante com o PLLA, visando obter de copolimeros alifati-
co-aromaticos potencialmente biodegradéaveis.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1Sintese do PLLA

Em um reator com entrada para gas nitrogénio, controlador eletronico de temperatura, condensador reto e
agitador mecanico (Figura 2) colocou-se o L-&cido lactico 85 %. Aqueceu-se 0 sistema com uma manta elé-
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trica a uma temperatura de 160 °C para a retirada da agua resultante da reacdo de policondensacao por 4 h.
Apos a retirada de toda a agua, adicionou-se como catalisador o 2-etilhexanoato de Sn(ll) (0,03 %) e como
plastificante o trietil citrato de s6dio a 10 % em massa e colocou-se o reator sob vacuo para a formacéo do
polimero [17]. Desta forma, obteve-se um PLLA de baixa massa molar (M, = 893 g/mol) medido por GPC.

Agitacao
mecanica

Reator de
vidro

Manta de
aquecimento

Figura 2: Montagem utilizada para a sintese do poli(acido lactico).

2.2. Preparacgao do PET para a sintese do copolimero

Embalagens de PET pés-consumo foram cortadas e reduzidas a pedagos de aproximadamente 5 mm?. Os
rotulos, as extremidades e a tampa foram descartados, para assim manter uma padroniza¢gdo minima na sua
obtencdo. Em seguida os flakes de PET foram limpos utilizando agua corrente e acetona. A secagem foi
realizada em uma estufa a 100 °C, por um periodo de 8 h [18].

2.3. Sintese dos copolimeros PET-co-PLLA

As reacdes de copolimerizacdo foram realizadas em um sistema reacional constituido de um reator de 500
mL, agitador mecanico e fluxo de N, constante (Figura 3). utilizando diferentes propor¢Ges de PET pds-
consumo e PLLA, obtendo-se copolimeros de PET-co-PLLA 10/90, 30/70, 50/50, 70/30 e 90/10. Este siste-
ma foi aquecido por meio da manta de aquecimento e a temperatura controlada por termopar a 190 °C. Em
seguida, foi adicionado & mistura o catalisador, o cloreto de estanho e o &cido-p-tolueno sulfénico. Apds a
copolimerizagdo, verteu-se o copolimero ainda fundido em formas de silicone de dimensdes 5x5 cm, de mo-
do a obter amostras para o teste de biodegradacdo em solo [19, 20]. As amostras de PET-co-PLLA foram
lavadas com agua destilada, secas a 40 °C em estufa a vacuo por 24 h e identificadas de acordo com sua
composicdo, antes de serem iniciados os experimentos a fim de se evitar a contaminagdo por possiveis resi-
duos presentes na superficie da amostra.
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Figura 3: Montagem utilizada para a sintese dos copolimeros de PET-co-PLLA.

2.4 Preparacao do solo

O solo foi preparado de acordo com a norma ASTM G160-03 [21] com partes iguais de terra fértil (com
baixo teor de argila), esterco de cavalo e areia de praia (42 mesh). Ap6s a mistura, o solo foi peneirado com
uma peneira de 4 mesh e envelhecido por trés meses, sendo monitorada duas vezes ao més a umidade (20 a
30 %) e 0 pH (6,5 a 7,5) por meio da adi¢do de calcario ou enxofre para aumentar ou abaixar o pH, respecti-
vamente.

Apos os trés meses, foi realizado um controle de viabilidade que consistiu em enterrar no solo preparado um
tecido de algodao (400 a 475 g.m™) e medir a resisténcia & tragdo apés 5 dias. Havendo perda de 50 % desta
propriedade o solo € considerado préprio para uso [21]. Apo6s obtencdo de resultado positivo nesse teste, o
solo foi acondicionado em recipiente plastico fechado para posterior uso nos teste de biodegradacéo.

2.5 Ensaio de biodegradacdo em solo dos copolimeros de PET-co-PLLA

Os ensaios de biodegradacdo foram realizados com base na norma ASTM G160-03 [21]. Para este, foram
utilizados copos de Becker de 1 L com 17 cm de altura, nos quais foram adicionados o solo preparado e a
amostra do copolimero a aproximadamente 2 cm do fundo do frasco, sendo colocada uma amostra para cada
copo de Becker. Os copos de Becker foram acondicionados em um ambiente onde a temperatura foi contro-
lada em 30 + 2 °C e a umidade entre 85 a 95 %. Apds 15, 45 e 90 dias as amostras foram removidas do solo,
cuidadosamente lavadas com agua destilada e secas em estufa a vacuo a 40 °C por 24 h para posterior carac-
terizacéo.

2.6 Caracterizagdo das amostras

2.6.1 Ressonancia magnética nuclear de *H (RMN *H)

Os espectros de RMN *H foram obtidos em um espectrofotdmetro Varian INOVA-300-300 MHz usando
CDCl3; como solvente e SiMe,. As amostras (~20 mg) foram solubilizadas previamente em &cido trifluoracé-
tico e em 1 mL de CDClj; e utilizou-se tubos de vidro de 5 mm de diametro.

2.6.2 Espectroscopia naregido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR)

A fim de conhecer os grupos funcionais dos polimeros e copolimeros em funcéo do tempo de biodegradagéo
em solo foi utilizado a técnica de FTIR em um equipamento da Perkin-Elmer Spectrum One B de 4000 a 600
cm, resolugéo de 4 cm™ e acessério de refletancia total atenuada (ATR).

2.6.3 Anélise visual

A analise visual foi realizada para avaliar as alteraces na superficie das amostras. Para isso, as amostras sem
degradacdo foram comparadas com as amostras degradadas a fim de verificar alteraces de cor, presenca de
coldnias de micro-organismos, poros, rachaduras ou quaisquer outras caracteristicas macroscopicas.
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2.6.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As andlises de MEV foram realizadas na superficie das amostras, as quais foram recobertas com ouro utili-
zando-se um metalizador de amostras Sputer Coater BALTEC SCD 050 e fixadas em um suporte metalico.
Em seguida, foram observadas em microscépio eletronico de varredura Zeiss DSM 940A, utilizando tensao
de 10 kV.

2.6.5 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram conduzidas em um equipamento TA Instruments, modelo T20. As amostras foram
seladas em recipientes de aluminio (cerca de 10 mg), resfriadas até -40 °C e aquecidas 250 °C, com taxa de
aquecimento de 10°C.min™, sob atmosfera de N,. Foram determinados os valores de temperatura de transi-
céo vitrea (T,), temperatura de fuséo (T, entalpia de fuséo (AH,) a partir das curvas de DSC. Para 0
calculo do grau de cristalinidade (X.) foi utilizada a equacéo 1:

X —Ame1000/ 1
C_AH‘,% 0 ()

onde: AH,, = entalpia de fusdo experimental (J/g)
AH,,° = entalpia de fusdo supondo o polimero 100% cristalino (J/g)

2.6.6 Anélise termogravimétrica (TGA)

As andlises de TGA foram realizadas em um equipamento da NETZSCH - STA 409C, sendo que as amostras
(cerca de 6 mg) foram aquecidas de 25 a 600 °C com taxa de aquecimento de 10 °C.min™, sob atmosfera de
N,. Foram determinados os valores das temperaturas de degradacdo (Toset) € @ temperatura onde a degrada-
¢do € maxima (T max) dos polimeros e dos copolimeros em funcgéo da degradacdo em solo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 RMNH

A reacdo do PET pds-consumo com o PLLA produz copolimeros que podem apresentar em sua estrutura as
sequéncias de tereftalato-etileno-tereftalato (TET), lactato-tereftalato-lactato (LTL), lactato-etileno-lactato
(LEL), tereftalato-etileno-lactato (TEL) e tereftalato-lactato-tereftalato (TLT), conforme mostrado na Figura
4,
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Figura 4: Possiveis sequéncias de estruturas para os copolimeros.

As analises de RMN *H confirmam que houve a formago do copolimero, quando comparado com 0s
espectros de RMN *H do PLLA, PET e com o copolimero PET-co-PLLA (50/50) (Figura 5). Os respectivos
deslocamentos quimicos atribuidos aos hidrogénios indicados nos espectros sdo listados na Tabela 1.
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Figura 5: Espectros de RMN *H do (A) PET, (B) PLLA e (C) PET-co-PLLA (50/50).
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Tabela 1: Deslocamentos quimicos atribuidos aos hidrogénios indicados no espectro (C) do *H RMN da Fig 5.

Unidade Estrutural Deslocamento Quimico (ppm)
(b) (a) 1.60
CHy ©

| (b) 5.40
CH—C—O—T

{a)

ﬁ) (lea (c) 1,57
T—0—C_—_cH

{c)

L—CH—CHs—L (d)4.38
(d)
T—CH—CH—L (e)4.46
M (g (7 4.50
T—CHr—CH—T (9)4.83
(a)
o——{( D))t n)8.44
(J)y)—¢—o () &,

Na Figura 5 observa-se no espectro (A) os deslocamentos quimicos tipicos do PET, cujo sinal aparece
em 8,16 ppm e pode ser atribuido aos hidrogénios do anel benzénico. Outro sinal caracteristico do PET é em
4,83 ppm que indica os hidrogénios do grupo etileno entre os dois tereftalatos (TET) [22]. No espectro (B)
sdo mostrados os deslocamentos quimicos caracteristicos do PLLA, em que aparece um sinal em 1,59 ppm,
atribuido aos hidrogénios do grupo CHze um sinal em 5,18 ppm, atribuido ao hidrogénio do grupo CH [23].
No espectro (C) e na Tabela 5.1, tem-se as atribui¢cBes dos sinais do copolimero PET-co-PLLA. Observa-se
que os sinais caracteristicos dos homopolimeros do PLLA e do PET sofrem um pequeno deslocamento quan-
do o copolimero é formado, pois se observa a presenca de novos picos no intervalo de 4 a 4,8 ppm. O multi-
pleto que aparece em 5,40 ppm (b) corresponde ao CH; da unidade do lactato ligada ao tereftalato e os sinais
em 1,60 ppm (a) e 1,57 ppm (c) equivalem ao CH dessa mesma unidade. Em 4,38 ppm (d) o sinal é atribuido
aos hidrogénios do grupo etileno ligado as unidades lactato no segmento LEL. O deslocamento a 4,46 ppm
(e) é referente aos hidrogénios metilénicos ligados a unidade lactato do segmento TEL e o sinal a 4,50 ppm
(f) é a contribuicdo dos hidrogénios metilénicos do grupo etileno ligado ao tereftalato do mesmo segmento.
Jé o sinal referente aos hidrogénios da unidade etileno do segmento TET permanece em 4,83 ppm (g). Um
outro sinal que permanece com a formacao do copolimero é em 8,44 ppm (h) que é atribuido aos hidrogénios
do anel benzénico. Todas as atribui¢cfes citadas anteriormente estdo de acordo com os relatados na literatura
para um copolimero do PET-co-PLLA [23].

Os espectros de RMN *H do copolimero PET-co-PLLA 50/50 em diferentes tempos de biodegradagéo
no solo (15, 45 e 90 dias) mostram os sinais tipicos do PET (8,37 ppm e 4,77 ppm). Por outro lado, os picos
referentes ao PLLA proximos a 5,18 ppm praticamente desaparecem com o tempo de biodegradacdo, indi-
cando a provavel degradagdo do homopolimero (espectros ndo apresentados aqui) [22]. Ao contrério, com 0
aumento do tempo de biodegradacéo observa-se que houve a formacéo de novos picos proximos ao sinal 1,57
ppm atribuidos a provavel de grupos metilénicos do lactato formados através da quebra da cadeia [23].

A partir dos espectros de RMN 'H é possivel se obter a massa molar numérica média (Mn), por meio
da razdo entre a soma dos valores das integrais referentes aos copolimeros e as integrais referentes as termi-
nacBes de cadeia do copolimero [23]. Na Tabela 2 sdo mostrados os valores obtidos para os copolimeros
PET-co-PLLA na proporcdo 50/50, variando-se o tempo de biodegradacdo no solo. Constatou-se que a Mn
apresentou uma consideravel reducdo conforme se aumentou o tempo exposto no solo, reduzindo de 4392,70
g/mol para 766,85 g/mol ap6s 90 dias. A diferenca observada indica a cisdo das cadeias ocorridas durante o
processo de biodegradacéo.



() . SILVA, D.D.; MELO, F.C.; SCHNEIDER, A.L.S., et al. revista Matéria, v.23, n.1, 2018.

Tabela 2: Valores de massa molar numérica média do PET-co-PLLA 50-50 em diferentes tempos de degradacdo em
solo, calculadas por RMN H.

Tempo de biodegradagdo em solo M, PET-co-PLLA (g.mol™)
0 dias 4392,70
15 dias 2002,56
45 dias 1072,92
90 dias 766,85

3.2 FTIR-ATR

Na Figura 6a é mostrado o espectro de FTIR-ATR do PET em que se observa que na regido proxima a 2911
cm™ ha uma banda caracteristica da presenca de CH, e CH; na cadeia do PET. A banda em 1709 cm™ ¢ atri-
buida a presenca da carbonila (C=0). Préximo a 1247 cm™ uma banda caracteristica do grupamento C-O. Em
721 cm™ observa-se uma banda que caracteriza a presenca de anel aromatico [24, 25]. Analisando o espectro
mostrado na Figura 6b, referente ao PLLA, observa-se uma banda em torno de 3500 cm™ atribuida ao estira-
mento do grupo OH. Na regido proxima a 1743 cm™ observa-se uma banda forte e intensa referente ao esti-
ramento do C=0, assim como, uma banda do C-O em 1183 cm™. Estas atribuicdes estdo de acordo com a
literatura atribuidas ao PLLA [26].
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Figura 6: Espectros de FTIR-ATR: a) PET; b) PLLA.

Na Figura 7 sdo apresentados os espectros do copolimero PET-co-PLLA 10/90 em fungéo do tempo
de biodegradacéo no solo. No espectro (a) observa-se uma banda em 2944 cm™ (1) referente & presenca de
CH,. Na regido de 1747 cm™ (11) observa-se a presenca de uma banda caracteristica da presenca da carbonila
(C=0). J4 em 1360 cm™ (l11) aparece uma banda referente & deformacao axial de C-O do &cido carboxilico.
Na regido de 1088 cm™ encontrou-se uma banda caracteristica da presenca de C-O referente ao éster da ca-
deia [27, 28]. No espectro (a) observa-se em 3477 cm™ uma banda caracteristica da presenca de OH. Com a
biodegradacdo no solo ha um deslocamento para um nimero de ondas maiores na regido de CH,, de 2944
cm™ para 2970 cm™, indicando a provavel cisdo da cadeia do copolimero e um pequeno deslocamento para
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um ndmero de ondas menores na regi&o da carbonila (C=0), de 1747 cm™ para 1738 cm™. Observou-se um
aumento na intensidade do pico 1365 cm™ (l11) referente ao grupamento C-O do &cido carboxilico quando
comparados ao copolimero que ndo sofreu biodegradacio. Na regido de 1088 cm™ observa-se diminuicdo na
intensidade do grupamento C-O referente ao éster apds o processo de biodegradacdo [27, 28]. Pode-se obser-
var também o desaparecimento da banda referente ao grupamento OH préximo a 3400 cm™, que pode ser
explicado pelo fato da parte alifatica se degradar mais rapido, concordando com as analises de TGA.

Na Figura 8 sdo mostrados os espectros do PET-co-PLLA 50/50 em func¢éo da biodegradacéo no solo.
Préximo a regido de 2970 cm-* (1) observa-se um pico discreto referente ao grupamento CH,. A banda refe-
rente & carbonila (C=0) aparece proxima a 1738 cm™ (II). Na regido de 1365 cm™ (I1l) aparece um pico
referente & deformacéo axial do C-O do 4cido carboxilico. J4 na regido de 1093 cm™ (IV) observa-se a banda
caracteristica ao C-O do grupamento éster [27, 28]. Observa-se a auséncia da banda de OH quando compara-
do ao copolimero 10/90 nas mesmas condicdes. O desaparecimento da banda de OH (relacionada as termina-
¢Oes da cadeia do PLLA) com a biodegradacdo em solo, indica a preferéncia dos micro-organismos pela
parte alifética do copolimero. Também se observou um aumento na intensidade do pico 1365 cm™ (111) refe-
rente ao grupamento C-O do &cido carboxilico quando comparados ao copolimero que ndo sofreu biodegra-
dacéo. J& a banda préxima a 1093 cm™ (1V) do C-O do grupamento éster praticamente desaparece apés a
biodegradacdo no solo, justificado pela cisdo das cadeias dos copolimeros causada pela biodegradacéo em
solo.

Observou-se 0 mesmo comportamento para os espectros mostrados na Figura 9 (90/10), pois a banda
referente a0 C-O do grupo éster em 1092 cm™ (V) praticamente desaparece com a biodegradago no solo.
Observa-se na regido de 2970 cm™ (1) e observa-se um pico discreto referente ao grupamento CH,. Préximo a
1738 cm™ (11) aparece o sinal referente ao grupo C=0 e em 1365 cm™ (l11) o pico referente & deformacéo
axial do C-O do &cido carboxilico [27, 28]; observa-se novamente a auséncia da banda de OH quando com-
parado ao copolimero 10/90 nas mesmas condigdes.
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Figura 7: Espectros de FTIR-ATR dos copolimeros 10-90 em diferentes tempos de degradagdo: (a) 0 dias; (b) 15 dias;
(c) 45 dias; (d) 90 dias.
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Figura 8: Espectros de FTIR-ATR dos copolimeros 50-50 em diferentes tempos de degradacéo: (a) 0 dias; (b) 15 dias;

(c) 45 dias; (d) 90 dias.
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Figura 9: Espectros de FTIR-ATR dos copolimeros 90-10 em diferentes tempos de degradacéo: (a) 0 dias; (b) 15 dias;

(c) 45 dias; (d) 90 dias.

3.3 Anadlise visual

As imagens dos copolimeros de PET-co-PLLA ap6s degradacdo em solo estdo expostas na Figura 10. Ap6s
15 dias, as amostras com menores teores de PET (10/90, 30/70 e 50/50) encontraram-se bastante degradadas
e quebradicas, entretanto os copolimeros com maiores teores de PET (70-30 e 90-10) ndo indicaram inicio do
processo de degradacdo. Com 45 dias, a superficie dos copolimeros com relacdo ao PET/PLLA 10/90, 30/70,
50/50 e 70/30 apresentaram modificacdo da coloracdo, sendo que as composi¢Bes 10/90 e 30/70 apresenta-

5500



=) R SILVA, D.D.; MELO, F.C.; SCHNEIDER, A.L.S., et al. revista Matéria, v.23, n.1, 2018.

ram estagio de degradacdo mais avancado e extrema fragilidade no manuseio. Como esperado, ap6s 90 dias
em solo, as amostras apresentaram um processo mais avangado de degradacdo. O copolimero 90/10 se man-
teve estavel, sem alteracdes na superficie, indicando que ndo houve degradagdo. As alteracBes visuais nao
comprovam o processo de biodegradacdo, mas podem ser utilizadas como indicativo [29]. Toniazzo [30]
obteve resultados semelhantes para os copolimeros de PET-co-PEA.

PET-co-PLLA 10-90 30-70 50-50 70-30 90-10

15 dias

45 dias

90 dias

Figura 10: Imagem dos copolimeros PET-co-PLLA degradados no solo.

3.4 MEV
As micrografias do PET-co-PLLA mostradas na Figura 11 apresentam a morfologia da superficie dos copo-

limeros sem o processo de biodegradacao e apds 90 dias em solo.
a-0uias . Yama’s | a—90dias
o |
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Figura 11: MEV dos copolimeros PET-co-PLLA sem degradagdo e apés 90 dias em solo (500x): (a) 30-70; (b) 50-50;
(c) 70-30; (d) 90-10.

Observou-se que os copolimeros nas proporgdes 30/70 (a) e 50/50 (b) apresentaram uma superficie
parcialmente lisa com algumas imperfeicdes na superficie. J& na micrografia do copolimero 70/30 (c) obser-
vou-se uma superficie rugosa em toda a extensdo da amostra. O copolimero 90/10 (d) apresentou uma apa-
réncia completamente lisa e homogénea. Motta e Duek observaram para o copolimero PLLA-co-PGA
(80/20) um aspecto semelhante na superficie das amostras antes de realizar o processo de degradacéao [31]

Nas micrografias dos copolimeros ap6s 90 dias de biodegradacdo no solo (Figura 12), observou-se
que as proporcdes 30/70 (a) e 50/50 (b) apresentaram uma superficie com aparéncia bastante irregular, indi-
cando o avanco no grau de degradacdo. Os copolimeros 70/30 (c) e 90/10 (d) revelaram uma superficie lisa,
porém o copolimero 70/30 apresentou algumas rachaduras na superficie. Assim, ficou evidenciado que os
copolimeros com maior teor de PET o grau de degradacdo foi menor, comprovando os resultados da anélise
visual.

3.5 DSC

Na Tabela 2 séo apresentados os valores de temperatura de transicéo vitrea (T), temperatura de fuséo (To),
entalpia de fusdo (AH,,), determinados a partir das curvas DSC e o grau de cristalinidade (X.) dos copolime-
ros sem biodegradacdo em funcéo do teor de PET. De acordo com a literatura, a entalpia de fusdo para o PET
100 % cristalino (AH,,?) é de 140 J.g™ [32] e, com isso, 0 Xc do PET puro é de 30,55 %.

Tabela 2: Dados de DSC para os copolimeros de PET-co-PLLA — Ty, Tr,, AHp, € X,

PET-co-PLLA T, (°C) Tw (°C) AH,, (3.9 X, (%)
0-100 -31 - - -
10-90 2 130 7,87 5,62*
50-50 41 185 30,98 11,05%
90-10 54 218 43,22 27,78*
100-0 81 247 42,77 30,55

* Relativo ao teor de PET na amostra.
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O PLLA sintetizado apresentou-se amorfo, com T, em torno de -31 °C, provavelmente devido ao plas-
tificante adicionado na sua sintese. O plastificante foi adicionado devido ao fato do PLLA ser rigido e que-
bradico. A T4 e a T, encontradas na literatura para o PLLA foi, respectivamente, 57 e 178 °C [33]. O decrés-
cimo no valor da T4 pode ser atribuido ao aumento do volume livre entre as cadeias do polimero devido a
presenca de moléculas do plastificante trietil citrato de sédio incorporado nas amostras [34]. A baixa massa
molar do PLLA influencia a degradacdo do material, facilitando a sua assimilagdo pelos micro-organismos
do solo. Observa-se somente uma T4 e uma T, para cada amostra sintetizada, o que revela que os copolime-
ros ndo sdo em bloco, mas sim aleatdrios, sendo que este mesmo comportamento também foi observado para
o0s copolimeros PET-co-PES, PET-co-PEA e PET-co-PCL [35, 36, 16]. Houve também um incremento nos
valores de Ty e T, com o aumento do teor de PET, sendo que estes valores foram intermediarios aos do
PLLA (-31°C) e do PET (81 °C). O mesmo comportamento foi encontrado para os copolimeros PET-co-PEA
e PET-co-PES [16, 35]. A entalpia de fusdo dos copolimeros, determinada a partir da area do pico de fuséo,
aumentou em funcdo do aumento do teor de PET na amostra. Consequentemente, o grau de cristalinidade dos
copolimeros também foi maior.

Na Tabela 3 sdo apresentados os dados da T, e da T, obtidos por DSC para os copolimeros degrada-
dos em solo, relacionado ao teor de PET da amostra. No copolimero PET-co-PLLA 10-90 houve um incre-
mento na T4 de 2 para 49 °C com o aumento do tempo de degradacéo em solo, mostrando que o copolimero
se torna mais rigido, explicado pela diminuicdo de PLLA na amostra, pois este ja foi degradado. A T,, para
esse mesmo copolimero diminuiu com o aumento do tempo de degradagdo no solo, indicando a provavel
degradacao do mesmo. O mesmo comportamento em relagdo a T, observou-se para a amostra 50-50, cuja Ty,
era de 185 °C antes da degradacao no solo e 89 °C ap6s 90 dias.

O copolimero PET-co-PLLA 90/10 apresentou uma diminuigéo na T, em funcdo do aumento do tem-
po de degradacdo em solo, de 54 °C antes do processo de degradacdo para 31 °C apés 90 dias. J& a T, apre-
sentou comportamento inverso, aumentando em 4 °C a temperatura com o tempo de degradacdo. Isto pode
ser justificado pela provavel degradagcdo completa da parte alifatica do PET-co-PLLA 90/10.

Tabela 3: Dados de DSC para os copolimeros de PET-co-PLLA — T, e Tr, em fungéo do tempo de biodegradagéo em
solo.

Tempo de biodegradacao o T
PET-co-PLLA (dias) T, (°C) Q)
0 2 130

10-90 45 37 118
90 49 113

0 41 185

50-50 45 -1,4 91
90 -3 89

0 54 218

90-10 45 33 218
90 31 221

A relagdo entre a T4 e o teor de PET nos copolimeros é mostrada na Figura 12 indicando que os valo-
res da T4 aumentam com o teor de PET e que apresentam o mesmo comportamento dos valores obtidos teori-
camente utilizando a equagdo de FOX (equagdo 2). De forma geral, os valores de T, obtidos pela equacéo de
FOX sdo inferiores aos valores experimentais. Para 0s copolimeros PET-co-PES e PET-co-PEA observou-se
a mesma tendéncia, ou seja, o aumento do valor da T, com o teor de PET, porém os valores obtidos foram
superiores aos experimentais [16, 35].

Tg =W1~Tgl+W2 ~ng )

onde w; é o contelido do segmento do PET no copolimero, w, é o contetido do segmento do PLLA no
COpOlimerO, Tgl = TngT =81 OC, ng = TgPLLA: -31°C [16]
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Figura 12: Representagéo grafica da variagéo da T4 dos copolimeros PET-co-PLLA sem degradagdo em fungéo do teor
de PET.

3.6 TGA

As curvas TG e DTG para os copolimeros PET-co-PLLA antes do ensaio de biodegradacdo sdo apresentadas
na Figura 13. Na Tabela 4 sdo mostradas as temperaturas de degradacdo (Tont) € @ temperatura onde a de-
gradacdo é maxima (T max)-

A partir das analises de TG pode-se concluir que a estabilidade térmica dos copolimeros aumenta con-
forme aumenta o teor de PET. Resultados semelhantes foram descritos para os copolimeros PET-co-PEA
[16]. Nos copolimeros em que a porcentagem de PLLA é igual ou maior que o PET (1, 2 e 3) observa-se que
a degradacgdo ocorre em 3 estagios, onde o primeiro estagio pode ser atribuido ao plastificante, o segundo
estagio a parte alifatica (PLLA) e o terceiro estagio a parte aromatica (PET). Ja nos copolimeros com maior
teor de PET (4 e 5) ha um comportamento diferenciado, pois observa-se que 0 processo ocorre em 2 etapas
de degradacdo. O motivo pelo qual o primeiro estagio ndo foi evidenciado nas curvas 4 e 5 pode ser explica-
do pela baixa concentracdo de plastificante na amostra, uma vez que este foi utilizado na sintese do PLLA,
ndo do copolimero, portanto a quantidade de plastificante na amostra fica em torno de 3 e 1 %, respectiva-
mente.

A Tt do segundo estagio é inferior ao valor do PLLA encontrado na literatura [37,38], explicado
pela baixa massa molar do oligbmero sintetizado neste trabalho, enquanto os valores de Tt dO terceiro
estagio, referentes ao PET, concordam com a literatura [16].
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Figura 13: Curvas TG e DTG dos copolimeros de PET-co-PLLA sem degradacéo: [1] 10-90; [2] 30-70; [3] 50-50; [4]
70-30; [5] 90-10.

Tabela 4: Dados obtidos das curvas TG e DTG dos copolimeros sem degradacéo.

PET-co-PLLA Tonsetl (OC) Tonsetz (OC) Tonset3 (OC) Tmaxl (OC) Tmaxz (OC) Tmax3 (OC)
10-90 81 252 402 106 281 423
30-70 75 244 412 99 174 432
50-50 76 330 418 100 342 439
70-30 -—- 306 418 343 441
90-10 -—- 310 415 335 442

Na Figura 14 sdo representadas as curvas termogravimétricas referentes ao copolimero PET-co-PLLA
10/90 e 90/10 e na Tabela 5 sdo mostradas as temperaturas Tonset € Tmax d0S copolimeros sem degradacéo e
apos 45 e 90 dias em solo. Nota-se que ocorreu redugdo na porcentagem de perda de massa de PLLA da
amostra ap6s o processo de biodegradacdo, indicando a preferéncia dos micro-organismos presentes no solo
pela parte alifatica do copolimero. Em decorréncia disso, houve um aumento da estabilidade térmica. Estes
resultados estdo de acordo com os copolimeros PET-co-PEA e com filmes de blenda de P(3HB)/PCL quando
biodegradados também em solo [16, 39]. O copolimero PET-co-PLLA 90-10 apresentou comportamento
diferenciado dos demais, pois ndo foi possivel identificar porcentagem de perda de massa referente ao plasti-
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ficante. O baixo teor de PLLA na amostra pode ser o motivo para esse fato. Este comportamento pode ser
confirmado pela analise visual, onde também n&o se observou biodegradacao no periodo estudado.
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Figura 14: Curvas TG e DTG dos copolimeros; a) PET-co-PLLA 10/90 e b) PET-co-PEA 90/10: [1] 0 dias; [2] 45 dias;
[3] 90 dias.
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Tabela 5: Dados obtidos das curvas TG e DTG dos copolimeros sem degradagdo e apds 45 e 90 dias em solo.

PET-co-PLLA Tonsetl (OC) Tonsetz (OC) TonsetS (OC) Tmaxl (OC) Tma><2 (OC) Tma><3 (OC)
0 dias 81 252 402 106 281 423
10-90 45 dias 68 239 391 93 278 409
90 dias 86 259 398 112 286 414
0 dias --- 310 415 335 442
90-10 45 dias --- 317 418 343 443
90 dias --- 319 416 344 441

4. CONCLUSOES

A reacdo em massa do PET pos-consumo proveniente de embalagens de refrigerante com o PLLA mostrou-
se adequada para o desenvolvimento de copolimeros PET-co-PLLA, sendo estas sinteses confirmadas por
meio da analise de RMN *H.

As analises de FTIR-ATR indicaram a diminui¢do da intensidade das bandas de C-O das ligaces és-
ter, justificado pela cisdo das cadeias dos copolimeros causada pela biodegradagdo em solo. Revelam tam-
bém o desaparecimento da banda de OH (relacionada as terminagdes da cadeia do PLLA) com a biodegrada-
¢ao em solo, indicando novamente a preferéncia dos micro-organismos pela parte alifatica dos copolimeros.

A anélise visual e as micrografias de MEV apresentaram indicios de que os copolimeros com menor
teor de PET degradam com mais facilidade quando enterrados em solo.

As andlises de TGA indicaram que a estabilidade térmica dos copolimeros aumenta conforme aumen-
ta o teor de PET. As curvas termogravimétricas dos copolimeros em que a porcentagem de PLLA é igual ou
maior que o PET, a degradagdo ocorre em trés estagios, onde o primeiro estagio esta relacionado a parte
alifatica (PLLA) do copolimero e o segundo e terceiro estagios estdo relacionados a parte aromatica (PET).
Por outro lado, nos copolimeros com maior teor de PET ha um comportamento diferenciado, pois os estagios
ocorrem em dois processos de degradago atribuidos a parte aromatica do copolimero.

Os dados de DSC mostraram que os copolimeros sdo aleatorios, pois possuem apenas uma Ty € uma
Tm. ApOs a degradagdo em solo, os valores de T, aumentaram gradativamente, indicando que o a parte alifa-
tica foi se decompondo. Por outro ado, a T, diminuiu gradativamente nos copolimeros PET-co-PLLA 10/90
e 50/50 com o processo de biodegradacdo em solo, indicando provavel cisdo de cadeias e cristais que fundem
a temperaturas inferiores, o que foi confirmado pela diminuigdo na massa molar destes copolimeros com o
aumento do tempo de biodegradagdo. O PET-co-PLLA 90/10 apresentou um aumento na T,, quando relacio-
nada com o tempo do ensaio de biodegradagdo devido a provavel degradacdo completa da parte alifatica do
copolimero.

Estes resultados indicam que é possivel sintetizar novos copolimeros a partir de garrafas de refrigeran-
te pds-consumo, acelerando o tempo de biodegradacéo desses materiais quando descartados no meio ambien-
te.
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