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STUDY OF THE PROPERTIES AND BIODEGRADABILITY OF POLYESTER/STARCH BLENDS SUBMITTED TO MICROBIAL
ATTACK. This work deals with the biodegradation of blends of poly(B-hydroxybutyrate)/starch and poly(B-hydroxybutyrate-co-
hydroxyvalerate)/starch. The blends were obtained by evaporation of the solvent in the mixture of the polymers in chloroform. Tests
were carried out in presence of micro-organisms which acted as biodegradation agents. The blends were consumed as carbon substrate
and the production of CO, was evaluated in the process. In addition, the polyesters’ mechanical properties were reduced by the
incorporation of starch in its structure. ("H) NMR and infrared spectroscopy detected some characteristic polyester degradation groups
in the polyesters’ chemical structure, thus confirming the alteration suffered by it.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento na segunda metade do século XX foi pro-
fundamente marcado pelo surgimento dos materiais poliméricos e
plasticos, os quais constituem atualmente boa parte dos materiais
utilizados pelo homem.

Os plasticos tém papel fundamental na sociedade moderna, mas
devido ao fato de algumas aplicacdes destes materiais serem de
descartabilidade muito rdpida, associado a grande dificuldade de
degradac@o no ambiente, podendo demorar séculos para se degra-
dar e ocupando grande volume na drea dos aterros, t€ém despertado
fortes preocupagdes nos dias atuais'”.

O aumento no interesse cientifico pela drea ambiental, atraido
pelo crescimento explosivo do consumo de polimeros ou plasticos e
pela disposicdo final destes residuos sélidos urbanos, tem tornado
cada vez mais necessdria, a produ¢do de substitutos ambientalmente
sustentdveis, importantes no gerenciamento de residuos, os chama-
dos polimeros ou pldsticos ambientalmente degradaveis (PADs),
compostos por um vasto grupo de materiais poliméricos, naturais e
sintéticos, que sofrem alteracdes quimicas sob a influéncia de fato-
res ambientais®.

Devido a preocupagio mundial em ndo agredir o meio ambiente, um
tipo de material polimérico vem merecendo atencdo, os polidroxi-
alcanoatos, principalmente o poli(B-hidroxibutirato) — PHB e seu
copolimero poli(hidroxibutirato-co-valerato)-PHB-HV. A produgio des-
ses biopolimeros em grande escala acontece por um processo de fermen-
tacdo bacteriana, sendo ainda um processo relativamente caro®'°.

As blendas poliméricas usando o amido, em mistura com 0s
polimeros biodegraddveis e polimero sintético, surgem como uma
boa alternativa para minimizar os custos dos polimeros
biodegraddveis, bem como aumentar a biodegradacdo dos polimeros
sintéticos. Além disso, o amido € um material de baixo custo com
valor estimado de US$ 0,50/kg!!, sendo uma matéria-prima abun-
dante que permite o desenvolvimento de produtos recicldveis e
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quando biodegradado ou incinerado libera CO, para a atmosfera®.

Acredita-se que a mistura do pldstico convencional com o
polimero biodegraddvel possa resultar em um material pldstico com
boas propriedades mecanicas, apresentando resisténcias ao calor,
a luz e a umidade, e que, ao ser descartado, possa ser facilmente
degradado por microrganismos cujo habitat natural seja o proprio
solo'*3. A degradag¢do de um polimero depende da natureza do
mesmo e das condicdes ambientais, as quais podem variar desde a
exposicdo a fatores abidticos (sol, calor, umidade) até a assimila-
¢do por um microrganismo vivo (bactérias e fungos).

Os fungos sdo os principais microrganismos responsaveis pela
biodegradagdo de materiais poliméricos, principalmente dos
polimeros de origem natural, tais como amido e celulose. Essa ca-
pacidade de degradacdo dos fungos ocorre pelo fato de produzirem
enzimas que hidrolisam esses substratos, os quais servem de mate-
riais nutrientes, sendo este um processo necessariamente aerdbio
que libera gds carbonico na atmosfera e devolve ao solo compostos
nitrogenados e outros materiais'®.

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar as proprie-
dades de blendas de PHB/amido e PHB-HV/amido antes e apés a
biodegradacdo por culturas mistas dos fungos Talaromyces
wortmannii € Phanerochaete chrysosporium.

As propriedades avaliadas foram resisténcia a tracdo na ruptu-
ra, alongamento na ruptura, propriedades morfoldgicas apés a fra-
tura e caracterizagdo quimica por RMN e infravermelho.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Polimero

Os poliésteres utilizados foram poli(B-hidroxibutirato)-PHB e
poli(B-hidroxibutirato-co-valerato) — PHB-HYV, fornecidos pela PHB
Industrial S/A. O amido utilizado foi do tipo regular amidex 3001,
fornecido pela Corn Products do Brasil. Os poliésteres e o amido
foram utilizados sem nenhum tratamento prévio.
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Reagentes

Os reagentes utilizados na preparacio dos meios, todos da marca
Vetec, foram: glicose P.A., cloreto de sédio, agar-agar, peptona
bacterioldgica, extrato de carne, hidréxido de bdrio, dcido cloridri-
co, hidréxido de sédio. Na desinfec¢do das blendas foi utilizado
etanol (Synth).

Microrganismos

As linhagens de microrganismos utilizadas foram da espécie
Phanerochaete chrysosporium (Ph), proveniente da colecio de cul-
tura da Universidade Federal do Rio de Janeiro, conhecida por sua
capacidade em degradar lignina e celulose, e uma segunda linha-
gem selvagem da espécie Talaromyces wortmannii (BM-18), iso-
lada do solo do Aterro da Muribeca (Jaboatdo dos Guararapes-PE),
natural de solos, pertencente a classe dos Deuteromycetes. E a se-
gunda espécie mais comum do género existente em solos.

Métodos

Manutengdo das linhagens de fungos

As culturas foram mantidas em meio Sabouraud — Agar com
pH ajustado em 4-5, estocadas a temperatura de 5 °C e repicadas a
cada més.

Preparagdo da suspensdo de esporos

Os esporos foram coletados com al¢a de platina e introduzidos
em tubos de ensaio contendo 10 mL de solu¢do esterilizada de
Tween 80 a 0,01%, seguida de agitacdo. Os esporos foram conta-
dos em Cémara de Neubauer e as suspensoes ajustadas para 10°
esporos/mL.

Preparagdo das blendas

Os filmes de PHB/amido e PHB-HV/amido na composi¢do 80/
20 m/m e filmes de PHB e PHB-HV puros apresentaram espessuras
de 0,07 + 0,01 mm, e foram obtidos através da técnica de evaporagdo
do solvente de solugdes do polimero em cloroférmio, nas seguintes
condigdes: massa total: 0,98 g; temperatura de controle: 50 °C; tem-
po total de mistura: 16 h; em sistema sob agitacdo e ap6s completa
dissolucdo, foram transferidos para placa de Petri (diametro de 11
cm) na temperatura ambiente, sem controle da umidade.

Ensaio de biodegradacdo

O monitoramento da produgdo de CO, foi realizado em
triplicata, segundo o teste de Sturm que consiste de um sistema
composto por um compressor de ar, um reator e dois recipientes
coletores de CO,, um colocado antes € outro apds o reator, todos
conectados por mangueiras (Figura 1), contendo 400 e 200 mL,
respectivamente, de solucéo de hidréxido de bdrio. As solugdes
de Ba(OH), foram preparadas dissolvendo-se 4,8 e 3,2 g do reagente
em 400 e 200 mL de dgua destilada, respectivamente, para o pri-
meiro e dltimo recipientes. No reator foram introduzidos 200 mL
de meio de crescimento Sabouraud juntamente com uma amostra
da blenda e apds 24 h de agitagdo, na auséncia de contaminagio,
foi inoculado com a cultura mista dos fungos.

A cada 12 h foram feitas substitui¢des nos tltimos recipientes
de cada sistema por uma nova solu¢do de hidréxido de bdrio e o
contetdo substituido foi filtrado sob vacuo. Por retrotitulagdo com
dcido cloridrico, 1 molar, as quantidades de CO, produzidas na
biodegradagio e coletadas no recipiente C foram determinadas se-
gundo cdlculos estequiométricos'.

Para esse ensaio foi feito também o branco, cujo procedimento
foi idéntico ao descrito anteriormente, sem a presenca das blendas
poliméricas.
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Figura 1. Esquema de montagem para monitoramento da produgdo do CO,
(Teste de Sturm)

Caracterizagdo das blendas
Ensaios mecdanicos

Os ensaios de resisténcia a tragdo na ruptura e o percentual de
alongamento na ruptura foram analisados em quintuplicado, em
mdquina universal de ensaio, marca EMIC de for¢a médxima 500
N, seguindo a ASTM D 638-82a (ASTM, 1982), a temperatura am-
biente (=28 °C) e sem controle de umidade, velocidade da garra:
10 mm/min; distancia entre as garras de 35 mm.

Ressondncia Magnética Nuclear (RMN)

Os ensaios de RMN 'H para PHB e PHB-HV puro e suas blendas
com amido, antes e apds a biodegradagio, foram realizados em um
espectrometro Variant Unit Plus-300 em uma freqiiéncia de resso-
nancia de 299,95 e 75,42 MHz, utilizando-se cloroférmio deuterado
como solvente.

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Amostras de PHB/amido e PHB-HV/amido, antes e ap6s a
biodegradagdo, foram secadas e analisadas por infravermelho no
equipamento de FT-IR Brucker modelo 1FS66, utilizando a técni-
ca de pastilha de KBr, para avaliacdo do Indice de Grupos
Carboxilicos Terminais (IGCT) através da equacdo

IGCT = (absorcdo a 3290 cm™) / (absor¢do a 2970 cm™)
onde: 3290 cm™ € referente aos grupos carboxilicos terminais; 2970
cm’! € referente & vibracdo de deformacao axial C-H (pico referén-
cia)

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A regido de ruptura das amostras das blendas de PHB/amido e
PHB-HV/amido e do polimero PHB e PHB-HV puro, sem exposi-
¢do aos microrganismos, foi coberta com uma fina camada de ouro,
e sua superficie micrografada em microscépio JEOL JSM-6360
com aumentos de 100 e 250 vezes.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Teste de Sturm

A Figura 2 apresenta os resultados da produgao de CO,, ja con-
siderada a exclus@o da massa de CO, liberada pelo meio de cultura
utilizado (branco). O monitoramento da produgdo de CO, das
blendas de PHB/amido e PHB-HV/amido foi feito a cada 24 h iso-
ladamente. Pode-se observar que houve uma elevada producéo nos
primeiros dias. Acredita-se que este comportamento inicial deve-
se ao consumo da glicose presente no meio. Com a diminui¢do da
glicose do meio de crescimento inicial, os fungos passaram a con-
sumir de forma gradativa as blendas poliméricas, como fonte de
carbono alternativa. Observa-se também que a partir do décimo
dia a producdo de CO, pela blenda PHB/amido foi maior que a do
PHB-HV/amido.
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Rosa e Filho', quando estudaram a biodegradagdo em com-
postos organicos estabilizados das blendas de PHB/amido e PHB-
HV/amido com percentuais de 25 e 50% de amido, também evi-
denciaram o aumento da degradacdo das blendas pela presenca do
amido em sua composicao.

—4—53ldo de CO2produzilo (g) PHE-HVianido (amnuldo)
——$3ldo de COZproduzilo (z) FHB/anido (acunulada)

03

Massa de CO2 (g)

064

0.4+

0.2+

Tempo (dias)
Figura 2. Saldo da produgdo de CO, em fungdo do tempo de biodegradagdo
das blendas de PHB/amido e PHB-HV/amido, sob aeragdo na presenca de
cultura mista dos fungos Phanerochaete chrysosporium e Talaromyces
wortmannii

Ensaios mecéanicos

A Figura 3 e a Tabela 1 fornecem os resultados do comporta-
mento dos filmes submetidos a forca mecénica externa; observa-se
que os filmes de PHB apresentaram valores de resisténcia a tracéio
na ruptura superiores aos de PHB-HV. Também pode ser visto que
a incorporacdo do amido ao PHB e PHB-HV promoveu uma redu-
¢do nos valores da resisténcia a tracdo na ruptura. Para o PHB,
observa-se uma redugdo de 30%. Para o PHB-HV a incorporacio
do amido diminuiu ainda mais sua resisténcia, transformando-o
em filmes muito frigeis, o que impossibilitou a detec¢do da resis-
téncia a tensdo na ruptura e o alongamento desse material. Pode-se
também observar que o alongamento na ruptura dos filmes de PHB
aumentou com a incorporagdo do amido.

Resultados do ensaio mecanico ap6s a biodegradagdo ndo fo-
ram possiveis de serem avaliados em funcdo da fragmentagdo das
blendas poliméricas.

Os resultados obtidos nesse trabalho estdo de acordo com o que
foi obtido por Rosa et al."!, que verificaram a influéncia da incorpora-
¢do do amido nas propriedades mecanicas em blendas de poliéster/
amido. A resisténcia a tragdo do PHB-HV e PHB reduziu de 50 e 40%,
respectivamente, pela incorporagio de 25% de amido na mistura.

Ressoniancia Magnética Nuclear - RMN

Nas Figuras 4 e 5 podem ser observados os espectros de RMN
'H das blendas de PHB/amido ¢ PHB-HV/amido antes da

Tabela 1. Resisténcia a tracdo na ruptura e alongamento na ruptura
do PHB e PHB-HV e suas blendas com amido

Polimeros Resisténcia a tracio Alongamento
na ruptura (MPa) na ruptura(%)
PHB 94 + 1,6 10,0 + 1,0
PHB/amido 35+ 1,0 130+24
PHB-HV 6,0 + 0,9 11,0+ 1,7
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Figura 3. Grdfico da tensdao (MPa) em fungdo da deformagdo especifica (%)
para o PHB, PHB-HV ¢ PHB/amido

biodegradacdo. Os deslocamentos quimicos representam posicdes
referentes aos protons dos poliésteres e do amido, apresentando
predominincia pela presenca do poliéster, dificultando em parte a
identificacdo das estruturas poliméricas individualmente.
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Figura 4. Espectro de RMN'H da blenda de PHB/amido antes da
biodegradagdo
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Figura 5. Espectro de RMN'H da blenda de PHB-HV/amido antes da

biodegradagdo

Ap6s a biodegradacio observa-se o aparecimento de dois sinais
em 3,6 e 4,2 ppm nos espectros do PHB/amido e PHB-HV/amido
(Figuras 6, 7). O deslocamento quimico de 3,6 ppm estd associado a
formagdo de novas estruturas terminais, tais como ésteres ou éteres
metilicos (CH,-O-), em decorréncia de cisdo na cadeia lateral do
polimero. Por outro lado, cisdes no grupo éster da cadeia principal,
com perda de monoxido de carbono, contribuem para a formacao de
grupos terminais alcodlicos, cujo deslocamento quimico ocorre em
4,2 ppm. Esses resultados estdo de acordo com os obtidos por Olivei-
ra® e Luo e Netravali'® ao estudarem a degradagdo radiolitica de PHB.
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Figura 6. (a) Espectro de RMN 'H da blenda de PHB/amido e (b) ampliagdo

do espectro da blenda apos a biodegradagdo
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Figura 7. Espectro de RMN 'H da blenda de PHB-HV/amido e (b) ampliagdo
do espectro da blenda apos a biodegradagdo

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier — FTIR

Uma forma empregada para quantificar a degradacdo de poli-
ésteres € a determinacdo da presenca de grupos carboxilicos termi-
nais no polimero, uma vez que se entende que a formagdo desses
grupos € decorrente da degradagdo do poliéster pelo microrganis-
mo. Comparamos amostras de PHB/amido com PHB-HV/amido,
antes e ap6s a degradacdo, como mostra a Tabela 2. Pode-se obser-
var que ocorreu um aumento no IGCT para ambas as blendas, ou
seja, apds a biodegradacdo uma maior quantidade de grupos
carboxilicos terminais mostraram-se presentes na estrutura quimi-
ca da blenda, caracterizando a formacdo de grupos carboxilicos
terminais e evidenciando a degradagdo da blenda pelos fungos.

Tabela 2. Indice de Grupos Carboxilicos Terminais

Amostra IGCT (%)
Antes da Depois da
biodegradacio biodegradacio
PHB/amido 54,51 75,91
PHB-HV/amido 59,34 87,38

Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A técnica de MEV permite avaliar com detalhes o comportamen-
to mecanico do processo de fratura em experimentos de deformagio.
Na Figura 8 sdo apresentadas as morfologias das fraturas pro-
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duzidas em ensaio de tragdo de PHB puro e da blenda de PHB/
amido. Observa-se que o PHB puro (Figura 8a) se comporta como
um material rigido, mais compacto, e apresenta uma fratura lisa,
caracteristica de um material com menor alongamento antes de
romper, sendo portanto mais quebradico. Por outro lado, a blenda
contendo 80% PHB e 20% amido (Figuras 8b e c), apresenta uma
superficie de fratura mais rugosa, evidenciada pela formagdo de
“fibrilas”, resultado da incorporacdo do amido, o que confirma os
resultados de ensaio mecanico, pois essa blenda sofre uma maior
deformacdo antes da ruptura.

Figura 8. Fotomicrografias da morfologia das fraturas obtidas em ensaios
de tragdo: (a) PHB puro com aumento de 250x; (b) e (c) PHB/Amido com
aumento de 100 e 250 x, respectivamente

Semelhante ao PHB, a superficie de fratura do PHB-HV puro
(Figura 9a) mostra-se mais uniforme, compacta e com uma fratura
lisa, caracteristica de um material com menor alongamento antes
de romper. J4 o PHB-HV apés a incorporagido do amido (Figuras
9b e c) apresentou uma superficie mais rugosa, entretanto, sua su-
perficie de fratura ndo apresentou muita diferenca quando compa-
rada com o PHB-HV puro.

Figura 9. Fotomicrografias da morfologia das fraturas obtidas em ensaios
de trag¢ao: (a) PHB-HV puro com aumento de 250x; (b) e (¢) PHB-HV/amido
com aumento de 100 e 250 x, respectivamente

CONCLUSOES

As propriedades mecanicas e morfolégicas do PHB e PHB-HV
bem como suas blendas com 20% de amido foram avaliadas antes
da biodegradacdo. Pode-se afirmar que houve uma diminui¢do nas
propriedades mecénicas dos poliésteres com a incorporacio do
amido.

Apesar da diminui¢@o das propriedades mecanicas pela adi¢io
do amido, sua incorpora¢do aos polimeros permite um significati-
vo aumento da biodegradabilidade, possivelmente pela facilidade
desse carboidrato ser consumido como fonte alternativa de carbo-
no pelos fungos.

A alteracdo da estrutura quimica do polimero pela presenca de
grupos caracteristicos da degradacdo dos poliésteres foi confirma-
da pela espectroscopia de RMN ('H) e infravermelho apds o ensaio
de degradag@o.

As blendas de PHB/amido e PHB-HV/amido surgem como uma
boa alternativa para aplicacdo em embalagens, pois a presenca do
amido oferece um custo acessivel ao mercado.
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