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APRESENTACAO

Enquanto esta obra era produzida, a humanidade via-se diante de uma
de suas maiores crises recentes: a pandemia do novo coronavirus. Este cenario
escancarou a importancia da ciéncia como ferramenta e um dos pilares da evolucéo
da sociedade. Ao lado da ciéncia, a engenharia implementa o conhecimento
desenvolvido na forma de produtos e servigos, tornando real e sustentavel o
conhecimento cientifico.

Sem duvida, o que tornou possivel verdadeiras revolugdes na ciéncia e na
engenharia foram os conhecimentos desenvolvidos na interface entre distintas
areas do conhecimento. As ciéncias biologicas e a engenharia ambiental produziram
equipamentos para tratamento de efluentes empregando microrganismos. A
computagédo e a engenharia de processos permitem que um funcionario monitore e
controle uma fabrica mesmo estando a quildbmetros de distancia. A medicina, fisica
e engenharia elétrica produzem equipamentos que enxergam o interior do corpo
humano em alta resolucgéo.

Neste sentido, esta obra é uma coletdnea de trabalhos de professores
cientistas e engenheiros, com vasto conhecimento em suas areas de atuagéo, que
destaca como a ciéncia e a tecnologia s@o empregadas para resolver problemas
da sociedade. Em comum, além dos esfor¢os para tornar a sociedade e a industria
mais sustentaveis, esta o fato de todos os trabalhos terem sido desenvolvidos na
cidade de Campinas ou em cidades proximas.

A multidisciplinaridade presente nesta obra é reflexo de um trabalho em
construgéo no sentido de agregar o conhecimento acumulado e condensa-lo em
produtos e servigos ou mesmo um fim em si, visando informar a sociedade de que
temos pesquisa de boa qualidade sendo feita no Brasil.

Com o compromisso de incentivar a pesquisa académica, divulgar e
disseminar o conhecimento, a Editora Atena, através dessa obra, traz um rico
material pelo qual sera possivel atender aos anseios daqueles que buscam ampliar
seus estudos nas tematicas aqui abordadas. Boa leitura!

Dilnei Giseli Lorenzi

Pro-Reitor de Ensino Pesquisa e Extensao
Universidade Sao Francisco

Filipe Alves Coelho

lara Lucia Tescarollo

Vicente Idalberto Becerra Sablon
Organizadores
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RESUMO: A acumulagdo de materiais plasticos
descartados no meio ambiente vem sendo motivo
de preocupacéo pela sociedade cientifica. Uma
alternativa para esse problema é a utilizagao
de plasticos biodegradaveis. Dentre esses
plasticos, a adicdo do amido termoplastico (TPS)
ao poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)
resulta em um polimero altamente biodegradavel
que, por esse fator, é utilizado para obter
embalagens que exigem um curto tempo de vida
atil. Contudo, o estudo tem o propésito de avaliar
abiodegradacéo da blenda de PBAT/TPS em solo
simulado em dois diferentes tipos de ambientes,
um em um solo que simula as condi¢des normais
do ambiente e outro totalmente esterilizado, para
avaliar a efetiva ou ndo acao dos microrganismos.
Outro objetivo é avaliar a degradagéo da blenda
de PBAT/TPS por radiagdo ultravioleta (UV)
e posteriormente submeter tais amostras ao
processo de biodegradacdo em solo simulado
para observar se o pré-envelhecimento influencia

na biodegradacdo. Portanto, inicialmente foi
discutido os resultados das caracterizagbes
realizadas nas amostras expostas a degradacao
em solo simulado por 1 més (DSC, DRX,
MEV e colorimetria). E de acordo com os
resultados, foi possivel afirmar que a acao
dos microrganismos ndo teve influéncia na
degradacao do material, pelo menos durante a
fase inicial de biodegradacdo em 1 més. Com
base nesse resultado, foi realizado um ensaio
de biodegradacao em solo simulado durante um
tempo maior (6 meses) em ambiente normal para
avaliar o comportamento do material durante
mais tempo, no qual a perda de massa manteve
na redugéo 20% da composic¢éo inicial, a mesma
obtida no ensaio de 1 més. Entdo, essa perda
de massa foi o limite que o material se degradou
nas condicbes deste trabalho. Posteriormente
foi feito o pré-envelhecimento por radiacdo
ultravioleta durante 10 dias a 60°C de acordo
com ASTM D5208-09 (“Standard Practice
for Fluorescent Ultraviolet (UV) Exposure of
Photodegradable Plastics,” 2009). Analises de
perda de massa, DSC e TG foram realizadas
para avaliar o efeito do pré-envelhecimento. E
de acordo com os resultados, foi possivel afirmar
que a exposicao a luz ultravioleta acelerou
0 processo de biodegradacdo, na qual sem
exposicao a luz UV a amostra degradou 20% e
com a exposi¢éo a luz UV degradou 40% no solo
durante 1 més. Entretanto, comparando os tipos
de ambientes, a agdo dos microrganismos ainda
nao teve influéncia na degradacdo do material,
pelo menos durante a fase inicial de 1 més.

PALAVRAS-CHAVE: Solo simulado, blenda
PBAT/TPS, degradacéo, microrganismos,
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radiacéo ultravioleta.

EVALUATION OF BIODEGRADATION AND AGING ACCELERATED BY
ULTRAVIOLET RADIATION IN THE PBAT/TPS BLEND

ABSTRACT: The accumulation of plastic materials discarded in the environment has
been a matter of concern for the scientific society. An alternative to this problem is
the use of biodegradable plastics. Among these plastics, the addition of thermoplastic
starch (TPS) to poly(butylene adipate co-terephthalate) (PBAT) results in a highly
biodegradable polymer that, for this reason, is used to obtain packaging that requires
a short shelf life. However, the study has the purpose of evaluating the biodegradation
of the PBAT/TPS blend in simulated soil in two different types of environments, one
in a soil that simulates the normal conditions of the environment and the other fully
sterilized, to evaluate the effective or not action of microorganisms. Another objective
is to evaluate the degradation of the PBAT/TPS blend by ultraviolet (UV) radiation and
subsequently submit such samples to the biodegradation process in simulated soil to
observe whether pre-aging influences biodegradation. Therefore, the results of the
characterizations performed on samples exposed to degradation in simulated soil for 1
month were initially discussed (DSC, DRX, SEM and colorimetry). And according to the
results, it was possible to state that the action of the microorganisms had no influence
on the degradation of the material, at least during the initial phase of biodegradation in
1 month. Based on this result, a simulated soil biodegradation test was carried out for a
longer time (6 months) in a normal environment to assess the material’s behavior for a
longer time, in which the loss of mass kept the initial composition reduced by 20%, the
same obtained in the 1 month trial. So, this loss of mass was the limit that the material
was degraded under the conditions of this work. Subsequently, ultraviolet radiation was
pre-aged for 10 days at 60°C according to ASTM D5208-09 (“Standard Practice for
Fluorescent Ultraviolet (UV) Exposure of Photodegradable Plastics,” 2009). Mass loss,
DSC and TG analyzes were performed to assess the effect of pre-aging. And according
to the results, it was possible to state that exposure to ultraviolet light accelerated the
biodegradation process, in which, without exposure to UV light, the sample degraded
20% and with exposure to UV light degraded 40% in the soil for 1 month. However,
when comparing the types of environments, the action of microorganisms has not yet
influenced the degradation of the material, at least during the initial phase of 1 month.
KEYWORDS: Simulated soil, PBAT/TPS blend, degradation, microorganisms,
ultraviolet radiation.

11 INTRODUGAO

Os impactos ambientais das sacolas plasticas estdao em toda parte, desde a
polui¢éo visual até a morte dos animais (ORSO, 2014). De acordo com Grimberg
(2018), 300 milhdes de toneladas de pléastico s&o geradas por ano em todo o mundo,
aproximadamente 1/3 desta composicdo vem de embalagens e a maioria dos
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plasticos usados sé@o descartados incorretamente no ambiente.

Buscando a melhoria para a degradacéo de materiais plasticos no ambiente,
vérias propostas alternativas foram consideradas. Segundo Boscaro (2014), o uso
de polimeros biodegradaveis é uma alternativa ambientalmente menos impactante
que os polimeros tradicionais. Desta forma, os plasticos podem continuar sendo
utilizados pela industria e pelo comércio, ndo contribuindo para o acumulo de
residuos so6lidos gerados pela sua disposicao (BOSCARO, 2014).

Os polimeros biodegradaveis sdo degradados pela agéo de bactérias, fungos
e algas. Normalmente, suas cadeias sdo inicialmente quebradas por processos como
hidrolise e fotdlise, e entdo os microrganismos podem acessar o volume polimérico
e degradar os subprodutos de massa molecular mais baixa por acdo enzimatica
(FECHINE, 2013). O processo geral da biodegradagéo é ilustrado na Figura 1. Na
qual a degradacgéo se divide em duas fases, a fase abittica e a fase bibtica. A fase
abiotica é onde ocorre a hidrélise das macromoléculas do polimero para se dividir
em monomeros e oligdmeros, onde neste momento sdo suficientemente pequenos
para serem digeridos pelos microorganismos, dando inicio a fase bibtica. Na fase
bidtica, os microrganismos metabolizam o polimero gerando biomassa podendo
realizar dois tipos de produgéo, a aerdbica (gerando CO2 e agua) e a anaeroébica
(gerando gas metano).

Macromoléculas do polimero

FASE
ABIOTICA

Z

7
L
Microoganismos e enzimas

FASE
BIOTICA

Figura 1 - Esquema genérico da biodegradagdo. (Adaptada de BARDI & ROSA, 2007).
Além disso, polimeros biodegradaveis sdo usados em misturas com outros

polimeros para aumentar a biodegradabilidade. No estudo de Ferro et al (2015), foi
possivel afirmar que a adicdo de amido ao polietileno com 50% na composicdo, em
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relacdo ao volume, teve um percentual satisfatério na perda de massa, comparado
aos estudos encontrados na literatura, que foi de 8% em relagéo ao filme controle.
O ensaio foi feito por tratamento enziméatico como uma técnica de medicéo de
biodegradabilidade (FERRO et al, 2015).

O amido é um dos polimeros naturais que tem sido muito utilizado na
producdo de plasticos biodegradaveis, pois pode ser obtido de varias fontes da
natureza, como milho, mandioca e outros (TEE et al, 2013). Entretanto, o amido
ndo apresenta propriedades termoplasticas em sua forma nativa, mas pode ser
processado na presenca de plastificantes e altas temperaturas para obtencéo do
amido termoplastico (TPS) (TEE et al, 2013). O amido é composto por dois tipos de
estrutura: amilose e amilopectina, um linear e outro totalmente ramificado. A Figura

2 ilustra a estrutura quimica do amido.
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Figura 2 - Estrutura quimica do amido: (a) amilose; (b) amilopectina.

Fonte: Préprio autor.

Polimeros a base de amido sdo mais biodegradaveis, o que possibilita sua
insercdo no processo de compostagem (CHUAYJULJIT et al, 2017). No entanto,
o amido tem algumas desvantagens, como o forte comportamento hidrofilico
e propriedades mecénicas mais fracas quando comparado com 0s polimeros
sintéticos. No entanto, estudos foram realizados para procurar composi¢des
poliméricas, a fim de garantir seu grau de biodegradabilidade e sua resisténcia
mecanica (CHUAYJULJIT et al, 2017).

Polimeros sintéticos biodegradaveis também despertam interesse, como o poli
(co-tereftalato de adipato de butileno) (PBAT), cuja estrutura quimica é apresentada
na Figura 3. O PBAT é um copolimero sintético, biodegradavel e derivado do petréleo
produzido pela empresa BASF, também conhecida como Ecoflex® (CARDOSO et
al, 2017). Este polimero é geralmente estudado para aplicagcbes de embalagens
(DONG et al, 2013).
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Figura 3 - Estrutura quimica do PBAT.

Fonte: Proprio autor.

Uma mistura que foi estudada a partir de PBAT e TPS é conhecida como
Ecobras®, desenvolvida em parceria entre a BASF e a Corn Products of Brazil
(PAIVA et al, 2015). Quando o amido e o PBAT s&do misturados, o custo € menor
e as suas propriedades de degradabilidade aumentam (CHAVES DA SILVA et al,
2017). Ele foi desenvolvido para possuir biodegradabilidade, juntamente com boas
propriedades mecanicas e de processamento (PAIVA et al, 2015).

No estudo de Santos et al (2014), foram preparados filmes biodegradaveis
a partir de fécula de mandioca, poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) e
montmorilonita (MMT) utilizando o processo de extrusdo por sopro e analisou-
se os efeitos de diferentes tipos e concentragcbes de MMT na microestrutura, e
propriedades mecanicas dos filmes resultantes. Os filmes foram produzidos pela
mistura de 30% de PBAT com glicerol (17,5%), amido (49,0-52,5%) e quatro tipos
diferentes de montmorilonita (Cloisite® Na+, 10A, 15A e 30B) em duas concentracoes
diferentes (1,75% e 3,5%). Todos os filmes preparados neste estudo mostraram um
aumento no espacamento basal das camadas de MMT. Em patrticular, os filmes com
10A e 30B apresentaram o maior aumento no espagamento basal de intercalagéo,
sugerindo a formacao de compositos intercalados. A adicao de nano argilas, diminuiu
o alongamento dos filmes (SANTOS et al, 2014).

Embora existam alguns estudos que analisam as propriedades da blenda
PBAT/TPS juntamente com diversas combinacdes com outros materiais, poucos
séo os estudos que avaliam o mecanismo microbiologico da degradagéo da blenda.
Portanto, este ainda é um campo desconhecido de acordo com a literatura.

Portanto, este projeto tem por objetivo acompanhar a biodegradacédo da
blenda de poli(butileno adipato co-tereftalato)/amido Termoplastico (Ecobras®), pré-
envelhecido por radiacéo ultravioleta, em dois diferentes tipos de solo simulado. Na
qual a caracterizagéo dos componentes puros e as suas misturas sera realizada por
meio de propriedades térmicas, mecéanicas, reologicas e morfolégicas.
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21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Como material de estudo, Ecobras® (BASF S.A., Sao Paulo, SP), obtido na
forma de filmes em bobina, gentiimente doados pela Corn Products do Brasil S.A.
(Jundiai, SP), foi caracterizado e submetido aos ensaios de biodegradagéo. Para a
preparacéo do solo foi utilizado areia média-fina, agua quimica e microbiologicamente
pura (deionizada e desmineralizada) e terra vegetal, onde essa terra € preparada
com composto organico, de origem vegetal, rico em nutrientes que exercem
influéncia direta no solo, melhorando suas propriedades (Marca: Pedra Grande).

2.2 Método

Durante esse periodo de projeto foram realizados os seguintes procedimentos:

+  Caracterizagdo das amostras obtidas do ensaio de biodegradacdo da
blenda PBAT/TPS durante 1 més em dois ambientes (normal e esterili-
zado), por DSC, DRX, MEV e colorimetria;

+  Ensaio de biodegradagao da blenda PBAT/TPS durante 6 meses no am-
biente normal;

+  Ensaio de degradagéo acelerada da blenda PBAT/TPS por luz ultravio-
leta;

+  Ensaio de biodegradagéo da blenda PBAT/TPS pré-degradada por UV
durante 1 més em dois ambientes (normal e esterilizado);

+  Caracterizagdo das amostras obtidas do ensaio de biodegradagdo da
blenda PBAT/TPS pré-degradada por UV durante 1 més em dois am-
bientes (normal e esterilizado), por DSC e TG.

2.2.1 Caracterizacdo por DSC, DRX, MEV e Colorimetria das
amostras do ensaio de 1 més em dois ambientes

As analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizas com
o calorimetro modelo DSC 204 Phoenix®, TASC 414/3 A, fabricado pela empresa
NETZSCH (Geratebau G. m. b. H., Selb, Alemanha). As curvas DSC foram obtidas
para as amostras originais e biodegradadas, utilizando-se razdo de aquecimento
de 10°C min"' até a temperatura de 200°C, utilizando-se atmosfera de ar e cadinho
de aluminio fechado. Sendo assim, foi possivel obter as temperaturas de transicéo
vitrea, de fusdo e a entalpia de fusdo (Tg, Tm e AHm, respectivamente) para cada
amostra. O grau de cristalinidade ( X ) do PBAT foi determinado pela Equagéo 1.
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X, = 2w 100 (1)
AH®,

Onde H,, é a variagéo da entalpia de fusdo do PBAT e H°_ & a variagéo da
entalpia de fusdo para o PBAT 100% cristalino, equivalente a 114 J/g (HERRERA
et al, 2002).

Nas andlises de difratometria de raios-X (DRX) foram realizas com o
difratbmetro modelo X’Pert-PRO MRD XL, PW3040/80 DRX, fabricado pela empresa
PANalytical (Lelyweg 1, 7602 EA Almelo). Para obter os resultados, foi utilizado na
andlise a energia de feixe em um tubo de cobalto, tensdo de 40kV e corrente de
45mA.

Para as analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram
realizadas no Microscoépio Eletrénico de Varredura FEI®, modelo Quanta 650 FEG
High Resolution E-SEM, fabricado pela empresa Thermo Fisher Scientific (5350 NE
Dawson Creek Drive Hillsboro, Oregon 97124 USA). As amostras foram analisadas
sob diferentes magnificacdes que varia de acordo com as diferentes imagens (3k,
10k e 50k). O modo de detecgéo foi utilizado o detector de elétrons secundarios para
operacdo em alto vacuo (ETD), a tenséo de varredura de 5,00 keV, a abertura do
obturador de 3,0 e a razdo WD de 7,99 mm.

E nas analises de colorimetria foram realizas com o colorimetro modelo
Spectro-Guide Sphere Gloss CD-6834, fabricado pela empresa BYK (BYK-Gardner
Gmbh, Geretsried, Alemanha). Os valores obtidos foram das coordenadas L*, a*, b*
e G (brilho). Onde as amostras foram medidas em um fundo branco, para diminuir
interferéncias na medicao, e foram feitas trés medi¢cbes em pontos diferentes em
cada amostra, para maior precisdo das coordenadas.

2.2.2 Ensaio de biodegradacdo de 6 meses no ambiente normal

ApOs a caracterizagdo das amostras foi realizado um ensaio de biodegradacéo
em ambiente normal nas mesmas condi¢des do ensaio de biodegradagédo anterior
de 1 més, porém, o estudo foi prolongado para 6 meses.

A preparacéo do solo de ensaio foi feita com 58% de terra vegetal, 21% de
areia média-fina e 21% de agua deionizada e desmineralizada obtida pela técnica
de osmose reversa (marca: Quimis Aparelhos Cientificos LTDA, local de fabricagéo:
Diadema — SP — Brasil, modelo: Q842-210). Na qual, para cada recipiente de solo
simulado foram enterradas 4 amostras de 3x3cm do material estudado.

Atemperatura e o pH de cada pote foram frequentemente examinados e suas
umidades controladas por meio de medidor 4x1 digital de solo (marca: DANOPLUS,
local de fabricagédo: China, modelo: AMT-300).
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2.2.3 Ensaio de degradacéo acelerada por radiagcéo ultravioleta

O ensaio de aceleragdo da degradagédo por luz ultravioleta da blenda foi
realizado no sistema acelerado de envelhecimento para ndo metalicos (Ultra violeta
“B”/Condensacéo) — (ASTM G53), modelo UV COND, (Comexim Matérias Primas
Ind. Com. Ltda., SP). No qual, foi realizado o envelhecimento por luz ultravioleta do
tipo “B”, durante 10 dias a 60°C, das amostras a serem enterradas no solo.

2.2.4 Ensaio de biodegradacdo da amostra pré-envelhecida por
luz UV durante 1 més nos dois ambientes

ApOs a degradacao por luz ultravioleta, as amostras foram submetidas ao
ensaio de biodegradagéo durante 1 més em dois tipos de ambiente, um em condi¢des
normais da natureza e outro totalmente esterilizado, assim sendo possivel avaliar a
efetiva ou néo acdo dos microrganismos na degradagéao.

A preparacao do solo e o procedimento foi realizado nas mesmas condicdes
dos ensaios anteriores de biodegradagéo.

Para a esterilizacdo dos potes foi utilizado a autoclave vertical (marca:
Phoenix Luferco, local de fabricagdo: Araraquara — SP — Brasil, modelo: AV). E para
manter o conteudo dos potes estéreis durante o ensaio foi preciso executar esses
testes dentro da cabina de seguranga biolégica (marca: Grupo VECO, local de
fabricacdao: Campinas — SP — Brasil, modelo: A1).

2.2.5 Caracterizagcdo por DSC e TG das amostras biodegradadas
e pre- envelhecidas

As analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizadas
nas mesmas condicdes do teste anterior.

As andlises de termogravimetria (TG) foram realizadas na termobalanca
modelo TG 209 F1 Iris®, fabricado pela NETZSCH (Geratebau G. m. b. H.,
Selb, Alemanha). As curvas de TG foram obtidas para as amostras originais e
biodegradadas, utilizando-se razéo de aquecimento de 10°C min' até a temperatura
de 600°C, utilizando-se atmosfera de nitrogénio e cadinho de ceramica aberto.
Sendo assim, foi possivel obter as temperaturas de estabilizagdo, de 50% de
degradagdo e a massa residual (T T, e m, respectivamente), como mostra a
Figura 21. O resultado pode ser diferenciado numericamente, em relagéo ao tempo
ou temperatura, para dar uma curva termogravimétrica derivada (DTG). Graficos
de DTG séo Uteis na tentativa de resolver processos sobrepostos e para alguns

métodos de analise cinética (BROWN, 2001).
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao por DSC, DRX, MEV e Colorimetria das amostras do
ensaio de 1 més em dois ambientes

Anadlises de DSC foram realizadas para amostras de PBAT/TPS submetidas
ao ensaio de biodegradacdo em ambiente normal e esterilizado, ao longo de 30
dias, conforme ilustrado na Figura 4.

50—
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-
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0 e [ .
Temperature (:C)
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Figura 4 - Curvas DSC para amostras PBAT/TPS: (a) expostas no ambiente normal; (b)
expostas no ambiente esterilizado.

A partir dos dados apresentados na Figura 4, foi possivel determinar as
temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg), fusé@o (Tm) e entalpia de fuséo (AHm) das
amostras, relatadas nas Tabelas 1 e 2.

Solo Sem

Simulado  Envelhecimento 5Dias 10Dias 15Dias 20Dias 25Dias 30 Dias
Tg (°C) 57,0 59,8 59,4 62,2 63,9 63,8 63,3
Tm (°C) 150,1 152,5 152,0 152,3 152,5 152,7 152,6

AHm (J/g) 14,47 19,53 25,95 26,66 27,36 27,98 26,07
Xc (%) 12,69 17,13 22,76 23,38 24,00 24,54 22,96

Tabela 1 - Resultados da analise de DSC das amostras no ambiente normal.

£ sttiﬁllg do E nvelf:;? lento 5Dias 10Dias 15Dias 20 Dias 25Dias 30 Dias
Tg (°C) 57,0 59,6 60,6 63,1 62,2 61,6 60,5
Tm (°C) 150,1 151,1  151,8 1529 1520  151,9  152,2

AHmM (J/g) 14,47 2431 2758 2729 2564 2551 26,12
Xc (%) 12,69 2132 2419 2394 2249 2238 2291

Tabela 2 - Resultados da analise de DSC das amostras no ambiente esterilizado.
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Observou-se que o processo de biodegradagdo causou alteracdes de
aproximadamente 1,25% na localizagéo do pico de fuséo e 80,2% na sua entalpia,
caracterizando que houve redugdo nas fragbes molares dos componentes da
blenda, facilitando sua mobilidade no material fundido. Tal fator pode ser também
observado no deslocamento da temperatura de transicéo vitrea, caracteristica do
PBAT. Isso ocorreu devido a regido cristalina da amostra ter aumentado, possivel
observar também pelo aumento do grau de cristalinidade ( X ).

O processo de biodegradagéo afetou diretamente os dominios morfologicos
do material estudado. Sendo assim, é possivel observar que ndao houve variagao
significativa entre solo normal e autoclavado, indicando que apenas os fatores
fisicos abibticos impactam no estagio inicial da biodegradacéo, visto que a hidrolise
€ a etapa inicial e responsavel por tornar disponivel o substrato para as demais
etapas (GUERI et al, 2017).

Andlises de DRX das amostras expostas aos dois ambientes foram realizadas,

sendo que os espectrOmetros sdo apresentados na Figura 5.

Intensidade
S
&
Intensidade

(a) (b)

Figura 5 - Resultados obtidos para a analise de DRX: (a) ambiente normal; (b)
ambiente esterilizado.

Foi possivel observar que, a medida em que o tempo de exposi¢cao no solo
aumentou, a regido cristalina da amostra também aumentou, indicando que houve
uma degradacao do material, visto que a regido amorfa do material (amido) diminuiu
devido a degradacéo inicial.

Por meio de MEV, foi possivel obter as micrografias em diferentes magnitudes
para as amostras envelhecidas a nos dois ambientes, conforme apresentado nas
Tabelas 3 e 4.
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Tempo de exposicao

3k

50k

0 dias

5 dias em ambiente
esterilizado

5 dias em ambiente
normal

10 dias em ambiente
esterilizado

10 dias em ambiente
normal

15 dias em ambiente
esterilizado

Tabela 3 - MEV da amostra de PBAT/TPS em diferentes condi¢cbes de solo (Parte 1).
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15 dias em ambiente
normal

20 dias em ambiente
esterilizado

20 dias em ambiente
normal

25 dias em ambiente
esterilizado

25 dias em ambiente
normal

30 dias em ambiente
esterilizado
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30 dias em ambiente
normal

Tabela 4 - MEV da amostra de PBAT/TPS em diferentes condi¢cbes de solo (Parte 2).

Através das imagens de MEV, foi possivel observar a mudanca da superficie
da amostra de acordo com o tempo de exposi¢do no solo, no qual a superficie do
filme tende a ficar mais homogénea. Isso se da devido a regido amorfa do material
(amido) diminuir principalmente pelo processo de hidrélise, fazendo com que a
regido cristalina (PBAT) prevaleca.

Na analise de Colorimetria foram obtidos os valores médios das coordenadas
L*, a*, b* e G, para as amostras do ambiente normal e do ambiente esterilizado,
vermelho e preto respectivamente, mostrados nas Figuras 6 e 7.

d00 b ] 1 1
Iy ! ! 1
= oo I
1 4o ‘
i e

Figura 6 - Os valores médios para amostras PBAT/TPS nao envelhecidas e
envelhecidas em diferentes condi¢des do solo: (a) para o indice L*; (b) para o indice a*.

No indice L*, as amostras obtiveram resultados menores do que a amostra
padrédo (sem envelhecimento). Isso afirma que houve um escurecimento das
amostras, visto que 100 representa o branco e 0 representa o preto.

No indice a*, as amostras obtiveram resultados maiores do que a amostra
padrdo. Isso afirma que as amostras tenderam para uma colora¢ao mais avermelhada,

visto que positivo representa o vermelho e negativo representa o verde.
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Figura 7 - Os valores médios para amostras PBAT/TPS ndo envelhecidas e
envelhecidas em diferentes condi¢des do solo: (a) para o indice b*; (b) para G (brilho).

No indice b*, as amostras também obtiveram resultados maiores do que a
amostra padréo. Isso afirma que as amostras tenderam para uma coloracdo mais
amarelada, visto que positivo representa o amarelo e negativo representa o azul.

Para a analise do brilho, os resultados variaram diferentemente em relagcéo
ao padrao. Isso se da devido a superficie da amostra apresentar vestigios do solo,
fazendo que que haja uma interferéncia na medicéo do brilho da amostra.

De acordo com Bardi (2014), o aumento do valor médio do indice
b*, aproximando-se da regido amarela, indica a degradacdo da amostra. O
amarelecimento pode estar relacionado ao aumento dos grupos carbonila no
material, sendo este um grupo cromoforo, cuja presenca é esperada em materiais
em processo de degradacao (PELEGRINO & BARDI, 2016).

3.2 Ensaio de biodegradacéao de 6 meses no ambiente normal

A perda de massa das amostras submetidas ao ensaio de biodegradacéo
(em %) € representada na Figura 8.
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Figura 8 - Gréafico da perda de massa da amostra de PBAT/TPS durante o ensaio de
biodegradag@o em 6 meses.
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A degradacéo da amostra durante 6 meses reduziu para aproximadamente
80% da amostra inicial. O mesmo comportamento foi observado durante o ensaio
de biodegradacéao anterior em 1 més. Isso afirma que, nas condi¢des desse estudo,
a amostra degradou o maximo possivel, visto que o tempo de exposi¢cao ao solo
aumentou e a amostra ndo degradou mais que 20%.

Esse comportamento pode ser explicado pela hipétese de que, como o solo
utilizado neste estudo é rico em nutrientes, os microrganismos nao precisaram
metabolizar o polimero como fonte de nutrientes, pois 0 ambiente em que os
microrganismos estavam era favoravel para seu desenvolvimento. Fazendo com
que o material somente sofra a etapa inicial da degradacéo (hidrélise) e nédo ocorra
a ac¢do dos microrganismos.

3.3 Ensaio de degradacao acelerada por radiacao ultravioleta

Como resultado do envelhecimento acelerado por luz UV das amostras apds
10 dias expostas a 60°C, é possivel observar a aparéncia das amostras na Figura 9.

— ] —lIr—= i ‘-"-w—\

Figura 9 — Amostras selecionadas para exposi¢cdo na camara de degradacéo acelerada
por luz ultravioleta: a) Antes da exposicéo; b) Apos 10 dias de exposicéo.

E possivel observar que a amostra ficou mais amarelada durante a exposigéo
a luz ultravioleta, essa mudancga € melhor observada na Figura 10. Sendo assim,
possivel observar o efeito da degradacao térmica na amostra.

e e, R
:’L"@\\.\\'\'\g\‘\\‘\\' \ b) ol

Figura 10 - Comparagéo das amostras antes de depois do envelhecimento por luz UV:
a) amostra sem envelhecimento; b) amostra apés 10 dias na camara de degradacéo
acelerada por luz UV.
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3.4 Ensaio de biodegradacdo da amostra pré-envelhecida por luz UV
durante 1 més nos dois ambientes

Durante o ensaio de biodegradacéo, a perda de massa das amostras pré-
envelhecidas por UV nos dois diferentes tipos de ambiente estdo representadas na
Figura 11.

100% 100% [

\\H\/i\\

Figura 11 - Perda de massa na biodegradacéo: (a) em ambiente normal; (b) em
ambiente esterilizado.

E possivel notar que em ambos os ambientes degradou aproximadamente
40% da massa inicial. Porém, néo apresentou uma diferenca significativa quanto a
perda de massa em funcao do tipo de ambiente exposto.

Na Figura 12 & possivel comparar o comportamento da perda de massa com
e sem a exposicéo a luz UV na biodegradagéo nos diferentes ambientes utilizando os
dados obtidos nesse periodo e no periodo anterior. Na qual indica que a exposicao a
luz UV acelerou a biodegradacgéo da blenda PBAT/TPS.

—e—ComUV —e—Sam LV —#—ComUV —e—5em UV

(a) (b)

Figura 12 - Perda de massa na biodegradagdo com e sem pré-envelhecimento por
radiacdo UV: (a) em ambiente normal; (b) em ambiente esterilizado.
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3.5 Caracterizacao por DSC e TG das amostras biodegradadas e pré-
envelhecidas

A Figura 3 ilustra as curvas de DSC para a amostra sem envelhecimento
e com envelhecimento acelerado por luz UV. Onde, é possivel observar que a
exposicéo a luz UV ocasionou mudancgas nas propriedades do polimero, tais como a
auséncia do pico de transigcéo vitrea e a antecipagéo do pico de fuséo.

0.5 0
-0,7 05
‘E 08 -1
—-11 -
A =-15
o -J"a w
a .. 8 -2
a-15 =
17 -2,5
-1.9 -3
23 73 125 175 25 75 125 175

Temperatura [*C)

Temperatura (*C)

(a) (b)

Figura 13 - Curva de DSC para amostra de PBAT/TPS: (a) sem envelhecimento; (b)
com envelhecimento por luz UV.

Jé a Figura 14 representa as curvas de DSC das amostras retiradas a cada 5
dias durante a biodegradacéo nos dois diferentes tipos de ambiente.

000

——0dias

5dias

-3.00

9
2
a

=350 20dias

4,00

e 30 dias

-5.00
45 65 85 105 125 145 165 185

Temperature (°C)

——10dias
15 dias

25 dias

—— 0 dias

5 dias
—— 10 dias
15 dias

20 dias

25 dias

30 dias
105 125 145 165 185

Temperature (°C)

(a) {6}

Figura 14 - Curvas de DSC das amostras durante a biodegradacéo: (a) em ambiente
normal; (b) em ambiente esterilizado.

Em ambos os ambientes é possivel notar que a medida em que o tempo de
exposicao a biodegradaga@o aumenta, o pico de fuséo se desloca cada vez mais para
temperaturas mais baixas.

Os dados obtidos na andlise de DSC para as amostras biodegradadas
em ambiente normal e esterilizado estdo representados nas Tabelas 5 e 6,
respectivamente. Sendo possivel observar claramente a reducéo da temperatura de

fusdo durante a biodegradacéo.
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Solo Sem S6 UV

Simulado  Envelhecimento 5Dias 10 Dias 15Dias 20 Dias 25 Dias 30 Dias
Tg (°C) 57,0 - - - - - -
Tm (°C) 150,1 124,4 119,3 110,6 114,4 99,8 101,0

AHm (J/g) 14,47 103,5 161,8 251,0 281,9 339,7 362,2 469,6
X (%) 12,69 90,79 141,93 220,17 247,28 297,98 317,72 411,93

Tabela 5 - Resultados da analise de DSC das amostras no ambiente normal.

Slrigllg o Env elf:é?m ento  S6UV  5Dias 10Dias 15Dias 20 Dias 25Dias 30 Dias
Tg (°C) 57,0 - - - - - -
Tm (°C) 150,1 1244 1157 90,1 84,2 79,2 81,9 742
AHmM (J/g) 14,47 103,5 164,9 4474 4640 4976  510,1 5316
X, (%) 12,69 90,79 144,65 392,46 407,02 436,49 447,46 466,32

Tabela 6 - Resultados da analise de DSC das amostras no ambiente esterilizado.

As curvas de TG e DTG para a amostra sem envelhecimento e com

envelhecimento por luz UV séo representadas pela Figura 15.
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Temperatura (°C)

Temperatura (°C)
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Figura 15 - Andlise de TG e DTG para a mostra de PBAT/TPS: (a) sem envelhecimento;
(b) com envelhecimento por radiagdo ultravioleta.

E possivel observar que na Figura 15a, a curva de DTG apresenta dois picos
que representa o TPS e o PBAT respectivamente. Ja na Figura 15b, a luz UV fez

com que a blenda se degradasse e apresentou um Unico pico.

As andlises de TG das amostras retiradas a cada 5 dias da biodegradacéo
nos dois tipos de ambiente, sem o pré-envelhecimento por UV, estédo representadas

na Figura 16. E as andlises de TG para as amostras biodegradadas com pré-

envelhecimento por luz UV estédo representadas na Figura 17.
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Figura 16 - Curvas de TG para as amostras sem UV biodegradadas: (a) em ambiente
normal; (b) em ambiente esterilizado.
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Figura 17 - Curvas de TG para as amostras com UV biodegradadas: (a) em ambiente
normal; (b) em ambiente esterilizado.

E possivel observar que sem o pré-envelhecimento, a perda de massa
apresentou dois estagios de degradagéo, ja as amostras com o pré-envelhecimento
apresentaram um Unico estagio de degradacéo.

Os dados obtidos na analise de TG com o pré-envelhecimento por radiagcéo
ultravioleta estdo representados nas Tabelas 7 e 8. Na qual € possivel ver uma
tendéncia a diminuir a temperatura de estabilizacdo a medida em que aumenta o

tempo de exposi¢ao no solo.

i Emvele o SOUV  5Dias 10Dias 15Dias 20Dias 25 Dias 30 Dias
T, (°C) 210,8 937 1398 1336 131,1 1281 1180 1015
T, (°C) 371,7 3234 3318 3241 3275 3263 8203 8293

m, (%) 4,84 1826 9,80 21,34 2014 2330 083 434

Tabela 7 - Resultados da analise de TG das amostras no ambiente normal.
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Solo Sem

Simulado  Envelhecimento So6 UV 5Dias 10Dias 15Dias 20 Dias 25 Dias 30 Dias

T (°C) 210,8 93,7 142,3 141,6 129,4 121,8 117,8 107,7
Tope, (°C) 371,7 323,4 333,0 330,6 321,7 327,8 327,9 328,2
m_ (%) 4,84 18,26 12,27 18,26 12,79 18,41 12,93 20,13

Tabela 8 - Resultados da analise de TG das amostras no ambiente esterilizado.

41 CONCLUSOES

As analises realizadas para a caracterizacdo das amostras no periodo
anterior afirmam que, durante a fase inicial de 1 més, as amostras degradadas em
ambiente normal e esterilizado nao tiveram diferengas quanto a degradacédo. Ou
seja, a acao dos microrganismos nao teve influéncia significativa.

No ensaio de biodegradacdo, em ambiente normal durante 6 meses, a
perda de massa foi a mesma apresentada no ensaio durante 1 més. Entéo o tempo
prolongado da exposi¢éo ao solo, nas condicbes desse ensaio de biodegradacéo,
néo teve influéncia na perda de massa da amostra. Isso nos afirma que, mesmo
aumentando o tempo de exposi¢ao no solo, a acdo dos microrganismos néo teve
influéncia da degradagéo do material. Dado a hipétese de que os microrganismos
ndo atuaram na degradacdo do polimero pois estavam em um ambiente rico em
nutrientes, sendo desprezivel metabolizagdo do polimero.

E para o ensaio da degradacdo por UV, as amostras apresentaram uma
degradagédo quanto a coloracdo da mesma, de acordo com o esperado. Esse preé-
envelhecimento das amostras de PBAT/TPS acelerou a biodegradacéo das amostras
em duas vezes, visto que a perda de massa sem o pré-envelhecimento foi de 20%
e com o pré-envelhecimento foi de 40% da amostra inicial. Também sendo possivel
avaliar pelas andlises térmicas de DSC e TG, pela perda caracteristica de transicao
vitrea apds o pré-envelhecimento e também pela diminuicdo na temperatura de

fusdo a medida em que aumentava o tempo de exposigéo a biodegradacao.
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