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Resumo:

Neste trabalho investigou-se a influéncia do teor de TPS na biodegradagdo de blendas PBAT/TPS e de um biocomposito
baseado em uma dessas blendas. Foram preparadas duas blendas PBAT/TPS (90:10 e 70:30) e um biocompdsito de mesocarpo
de babagu/PBAT/TPS (17:58:25) através da mistura por fusdo num redmetro de torque a 150 °C. As amostras para
biodegradagdo foram obtidas por prensagem a quente, sendo posteriormente enterradas em solo simulado. A taxa de
biodegradagdo foi avaliada através do calculo da perda de massa percentual e da analise morfoldgica da superficie
biodegradada. Os testes de biodegradagdo revelaram altas taxas de degradacdo para as blendas e biocompésitos, sendo esta
reducdo proporcional & quantidade de TPS, onde a blenda com a maior fragdo de amido termoplastico apresentou taxa de
biodegradagéo equivalente a apresentada pelo biocompoésito. O PBAT ndo apresentou perda de massa em até 12 semanas de
exposicao ao solo. A analise morfoldgica mostrou que a partir da 6% semana todas as composicGes de blenda e biocompdsito
apresentaram evidéncias de erosdo superficial.
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Abstract:

In this work the influence of TPS contend on the biodegradation of PBAT/TPS blends and on a biocomposite based in one of
these blends were investigated. Two PBAT/TPS blends (90:10 and 70:30) and one biocomposite of babassu
mesocarp/PBAT/TPS, (17:58:25), were prepared by melt mixing in a torque rheometer at 150 °C. Square specimens for
biodegradation were obtained by hot pressing and subsequently buried in simulated soil. The rate of biodegradation was
evaluated by calculating the percentage of weight loss and the morphological analysis of the biodegraded surfaces.
Biodegradation tests showed a high rate of degradation for the blends and biocomposite, this reduction being proportional to
the amount of TPS in the blend, where the blend with the highest fraction of starch displayed a biodegradation rate equivalent
to that shown by the biocomposite. PBAT exhibited no weight loss for up to 12 weeks of soil exposure. Morphological analysis
showed that from 6" week on all blends and biocomposite compositions, presented evidences of superficial erosion.
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1. Introducédo

Devido as significativas preocupagdes ambientais sobre
os residuos sélidos, a sustentabilidade, a ecologia industrial, a
biodegradabilidade e a reciclagem tornaram-se temas cruciais
quando se pensa em novos materiais. Novos produtos séo
muitas vezes concebidos com a perspectiva de
desenvolvimento sustentavel ou eco-design, uma filosofia que
estd sendo cada vez mais aplicada em diversos campos de
pesquisa. Atualmente, muitos grupos de pesquisa estdo
trabalhando na busca de materiais alternativos aos polimeros
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ndo biodegradaveis produzidos a partir de recursos fosseis [1-
4].

As blendas a base de amido apresentam um enorme
potencial para producdo de polimeros porque o amido é
completamente biodegradavel, barato e estd disponivel em
grandes quantidades, sendo estas caracteristicas atraentes do
ponto de vista comercial e ambiental. Apesar do grande
potencial do amido termopléstico (TPS) para aplicagdes em
materiais agricolas e de embalagens, ele é altamente
hidrofilico, 0 que o torna muito suscetivel a umidade, a
alteracfes na estabilidade dimensional e nas propriedades
mecanicas [5,6] sendo de dificil processabilidade devido a sua
viscosidade intrinsecamente alta [7,8].
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O poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) tem
atraido grande atengdo devido as suas condigdes de
processamento e propriedades mecénicas serem semelhantes
aquelas observadas no polietileno de baixa densidade (PEBD),
0 qual também apresenta elevada massa molar e estrutura
molecular ramificada [9,10] sendo totalmente compativel com
a especificacdo para polimeros compostaveis da ASTM
D6400 [11]. Blendas contendo TPS e poliésteres sintéticos
biodegradaveis, tais como PBAT, sdo interessantes para estas
aplicac6es porque o poliéster apresenta melhores propriedades
hidrofdbicas, tais como elevada resisténcia a umidade [12] e
boas propriedades mecanicas [13,14], superando as limitagdes
do TPS [15,16].

Atualmente, a maior parte da pesquisa sobre
biocompositos a base de amido e fibras lignocelulésicas tem
sido focada no desenvolvimento de uma bio-carga para o TPS
que ndo sé melhore a compatibilidade entre o TPS e a carga,
mas também que facilite a biodegradacdo  por
microorganismos. Diferente do que acontece com 0s
poliésteres biodegradaveis, quando as fibras naturais séo
misturadas com polissacarideos, as suas propriedades
mecanicas sdo significativamente melhoradas. Este fato tem
sido atribuido a similaridade quimica de polissacarideos e
fibras vegetais, proporcionando boa compatibilidade entre
eles [17].

Gonzéles et al., (2016) avaliaram filmes de PBAT/TPS,
onde o amido foi plastificado com glicerol (contendo &cido
citrico e esteérico) sem e com 0.6 %m de nanoparticulas de
amido, sendo produzidos por extrusdo. A biodegradacdo dos
filmes no composto vegetal revelou uma deterioracdo mais
rapida para o compdsito do que aquela observada para a
matriz no tempo avaliado, indicando que a incorporacdo de
nanoparticulas de amido melhorou a biodegradabilidade dos
filmes PBAT/TPS. Além disso, microfotografias das
superficies degradadas mostraram para 0 compésito, uma
mudanca mais rapida em sua tonalidade, o que desfez-se com
apenas 6 dias apds ser enterrado no composto.

Monhanty et al., (2009) prepararam nanocompdsitos
biodegradaveis de PBAT baseados em amido e em
nanoargilas organicamente modificadas utilizando a técnica
de intercalacdo por fusdo no redmetro de torque. Observou-se
que a taxa de degradacdo da matriz de PBAT aumenta com a
incorporacdo de TPS/nanoargila e que acima de 130 dias de
incubagdo h& apenas um aumento marginal na taxa de
biodegradagéo.

Embora existam alguns estudos avaliando as
propriedades de blendas PBAT/TPS e seus biocompdsitos
[19-22], poucos sdo os estudos que descrevem a
biodegradacdo desses materiais. Além do mais, ndo existe
nenhum estudo relatando o uso do mesocarpo de babagu com
blendas PBAT/TPS, tornando-se, portanto, um estudo com
amplo campo de pesquisa.

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi realizar a
biodegradagdo em solo simulado de polimeros biodegradaveis
como poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) e amido
termoplastico (TPS) e seu biocompdsito com mesocarpo de
babacu de forma a investigar o comportamento de
biodegradagdo dos materiais. Avaliou-se cronologicamente as
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alteracbes morfoldgicas resultantes da biodegradacdo dos
materiais em um curto periodo de tempo, assim como a
influéncia da composicdo nas variagdes de massa dos
materiais avaliados.

2. Materiais e Métodos
2.1 Materiais

PBAT Ecoflex F Blend C1200, com um indice de fluidez
de 2,7 & 4.9 dg-min™ (1SO 1133, 190°C/2.16 kg) e pico de
fusdo entre 110 - 120 °C [23], foi fornecido pela BASF
(Ludwigshafen/SE, Alemanha). O amido termoplastico (TPS)
Beneform 4180, com pico de fusdo entre 120-145 ° C, foi
fornecido pela Ingredion (S&o Paulo/SP, Brasil), ambos na
forma de pellets. O mesocarpo de babagu micronizado foi
fornecido pela empresa Florestas Brasileiras (Itapecuru-
Mirim/MA, Brasil), na forma de p6, com tamanho de particula
variando entre 44 e 149 um. Sua composic¢do é de 45% de
celulose, 34% de hemicellulose e 18% de lignina com 3% de
cinzas minerais [24].

2.2 Métodos
2.2.1 Processamento no misturador interno

O TPS e 0 mesocarpo de babacu foram inicialmente secos
em estufa a vacuo a 60 °C por 4 horas para remover a umidade
absorvida por esses materiais. Foram testadas duas blendas de
PBAT/TPS contendo fragbes percentuais de 10:90 e 30:70
(w:w) e uma formulagéo de compdsito contendo 20% em peso
de mesocarpo de babacu e 80% de uma matriz composta por
70% de PBAT e 30% de TPS, o que equivale a uma mistura
com uma proporcdo 17:58:25 de mesocarpo de babacu, PBAT
e TPS respectivamente. As composi¢des foram designadas
como 90PBAT/10TPS, 70PBAT/30TPS e
17Babacu(58PBAT/25TPS), onde 0s numeros representam as
fracBes percentuais em wt% de TPS, PBAT e mesocarpo de
babacu. As misturas foram feitas em um misturado interno
Haake Rheomix 3000 com rotores tipo roller operando a

velocidade nominal de N i 60 rpm por 10 minutos. A camara

de processamento estava 75% preenchida para as blendas e
polimeros puros e 60% preenchida para o biocompésito.
Durante cada teste as paredes da camara foram mantidas a
temperatura constante de 150 °C. Apo6s isso, 0 material foi
triturado em moinho de facas, sendo subsequentemente
utilizado na etapa de prensagem dos corpos de prova para
biodegradacéo.

2.2.2 Preparacao das amostras

As amostras foram preparadas por compressdo em uma
prensa hidraulica do tipo uniaxial, com capacidade de 15 Ton
operando a 140 °C, em moldes de 22 cm x 22 cm x 0.3 cm,
cada um com 16 cavidades, onde cada corpo de prova tinha as
dimensbes de 2.0 cm x 2.0 cm x 0.3 cm. Obedeceu-se a
seguinte rampa de pressurizagdo: 0,5 T por 90 s, seguindo-se a
aplicacdo de 2 T por 2 min, tendo dois alivios de pressdo, com
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o0 intuito de retirar o ar aprisionado. Em seguida, o molde foi
retirado da prensa, colocado sobre uma superficie plana e fria
e deixado ao ar para resfriar sob um peso de 6 Kg (chapa
metalica colocada sobre o molde) durante 10 min., de forma a
evitar possiveis empenamentos. Passado este tempo, os CPs
foram desmoldados.

2.2.3 Caracterizacoes
2.2.3.1 Biodegradacao em solo simulado

O solo utilizado para o teste de biodegradacdo é baseado
na ASTM G 160-03. Para a preparacdo do solo foram
utilizados 2 kg de esterco de cavalo seco, 2 kg de areia
grosseira e 2 kg de solo fértil com baixo teor de argila. Apos a
mistura, o solo foi armazenado em um recipiente semi-
coberto, onde o pH e a umidade foram mantidos entre 6,5 - 7
e 40%, respectivamente. Apds um periodo de trés meses, as
amostras foram colocadas numa caixa aberta contendo
parti¢des de vidro com dimensdes 4 cm x 4 cm e 8 cm. Cada
amostra foi enterrada entre duas camadas de solo, com uma
camada inferior e superior de 2,5 cm e condicionada a 30°C e
40% de umidade relativa. Utilizaram-se 60 divisores para
representar as quatro composi¢des, cada uma contendo 15
amostras, sendo equivalentes aos 5 tempos de exposi¢do. Os
testes foram feitos em triplicata para cada periodo, conforme
diagrama na Figura 1 e modelo real na Figura 2.

l Réplicas ]

6 Semanas

LPBAT J

Figura 1 — Esquema organizacional dos espécimes para
biodegradagdo

t 17 Babagu ‘

t 90PBAT.10TPS. J LMPBAT.SOTPS ,[ 58PBAT.25TPS.,

A variacdo de massa das amostras foi avaliada através da
medic8o da massa inicial (Mto), para O dias de exposicéo e da
massa final (Mts) apds 2, 4, 6, 8 e 12 semanas de
biodegradagdo, conforme mostrado na formula abaixo para o
célculo da variagdo percentual da massa em fun¢éo do tempo
de biodegradagéo:

(Mo — Mts) * 100 (1)
M,

%Variagio de massa =
to
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Figura 2. Sistema de biodegradacéo em solo simulado

2.2.3.2 Microscopia Optica (MO)

As analises de MO das amostras, com 0, 6 e 12 semanas
de exposicdo ao solo, foram conduzidas em um microscopio
Optico da marca Hirox, operando no modo de reflexdo. Foram
usadas lentes MX-10C (OL-350 Il) e MXZ — 5040RZ para as
ampliacGes de 200 e 700 vezes, respectivamente. Avaliou-se
cronologicamente as altera¢cdes morfolégicas na superficie das
amostras resultantes da biodegradac&o.

3. Resultados
3.1 Biodegradac&o em solo simulado

Acredita-se que a biodegradacao de polimeros sintéticos e
suas blendas com amido ocorra em trés etapas. A primeira
etapa corresponde ao processo de erosao superficial resultante
do ataque microbiano a cadeia amorfa do amido, tendo-se
inicio a perda massa. Na segunda etapa, ha uma invasdo
microbiana mais profunda que, juntamente com a umidade,
levam & degradacdo extensa do material. Na ultima fase, a
redugdo do amido leva a uma diminuicdo dos
microrganismos, mas dependendo da concentragdo de amido,
a superficie recém-gerada pode acelerar a degradacdo em até
seis vezes [25].

A Figura 3 mostra as curvas de variagdo de massa em
fungdo do tempo de biodegradacdo para as composigoes
avaliadas. Os valores médios para as perdas de massa estdo
sumarizados na Tabela 1. Observa-se que as amostras
apresentaram altas taxas de degradagdo (como também
observado por [13,18,20]), com exce¢do do PBAT, que sO
apresentou 1% de perda de massa, apds 8 semanas de
exposicdo. Segundo alguns autores [26,27], os filmes de
PBAT sob condi¢fes de compostagem atingiram 80% de
biodegradacdo em 180 dias. Contudo, para materiais mais
espessos, como 0s empregados neste estudo, as reagdes de
hidrélise podem ser restritas as camadas superficiais da
amostra, possivelmente devido a fragdo aromatica presente no
PBAT, o que leva a uma reducdo consideravel na velocidade
de biodegradacdo da amostra.
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Figura 3. Curvas de variagdo de massa das composicdes poliméricas.

Com duas semanas de exposi¢ao ao solo observou-se um
aumento na massa do biocompdésito, provavelmente atribuido
a fraca interface entre fibra-fibra e fibra-matriz que, acoplada
a natureza hidrofilica das particulas lignocelulésicas, levou a
absorcdo de 4gua através dos poros do biocompdsito [28].
Observa-se que a composi¢cdo 17Babacu (58PBAT/25TPS)
apresentou perda de massa apenas apés 6 semanas de
exposi¢do ao solo. O atraso no inicio da biodegradacdo desta
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composicdo em relacdo as composicdes da blenda pode ser
atribuida tanto a higroscopia das fibras celuldsicas quanto
possivelmente a natureza fendlica da lignina presente no
mesocarpo de babagu que pode ter retardado o ataque por
microorganismos [29]. E sabido que a estrutura polar e
cristalina da celulose leva a formacdo de uma camada densa
de 4gua, o que impede a propagacdo das enzimas que
degradam a celulose e outras substancias em torno dela [30].

Com 4, 8 e 12 semanas de exposicao do solo, as blendas
apresentaram perdas de massa proporcionais a fracdo de
amido adicionada, sendo essa diferenca ampliada a medida
que o tempo de exposicdo ao solo aumentou. Isso acontece
devido a natureza higroscopica [31] e baixa cristalinidade [32]
do amido termoplastico, aumentando a susceptibilidade das
amostras a absorcdo de agua. Para o periodo de 6 e 12
semanas, as perdas de massa apresentadas pela blenda
7OPBAT/30TPS e pelo biocompésito foram bastante
semelhantes, indicando que o mesocarpo de babagu pouco
alterou a biodegradabilidade do sistema. Acredita-se que 0
maior desvio padrdo apresentado pelo biocompdsito possa
estar associado ao fato de que apds o TPS ser consumido no
biocompadsito (por ser altamente biodegradavel), as interfaces
particula — TPS e consequentemente particula — PBAT sédo
fragilizadas, facilitando o desprendimento de particulas de
carga (fibra vegetal).

Tabela 1. Valores de variagdo de massa obtidos para as blendas PBAT/TPS e seu biocomposito.

) Tempo de exposi¢do
Variacdo de massa (semanas)
(%)
2 4 6 8 12
PBAT -0.21 +0.038 -0.18 +0.01* -0.53 +0.04* -0.72+0.11 -1.01 +0.16"
90PBAT.10TPS -055+0.18% | -557+0.71"® -16.96 + 1.768 -2219+1.64% | -23.43 +8.258
B B B -38.13 c
70PBAT.30TPS 0.89+1.11 -10.03 + 3.76 -22.97 +1.80 13 445C -53.90 + 2.93
17 Babacu 835+031" | 026+288* | -17.74+1083°% | -4874+477° | -55.88+9.68°
(58PBAT.25TPS) Rt e s s Rt

Nota: Os valores sdo dados como médias + DP. Valores na mesma coluna para 0 mesmo tempo de exposi¢ao (isto &, 2, 4, 6, 8 e 12), com as mesmas letras de
sobrescrito inferior ndo sdo significativamente diferentes para o erro de tipo I (,) de 0,05, utilizando o teste de Tukey-Kramer

3.2 Andlise morfologica

Estudos microscOpicos sdo bastante (teis para estimar
algumas das mudangas que ocorrem na estrutura e
composicdo dos materiais expostos a varios processos
naturais, incluindo a degradacéo fisica, quimica e bioldgica. A
taxa da degradacdo depende de vérios fatores que incluem o

tipo de organismo e as suas enzimas, a natureza e a
composicao do polimero e etc [33].

A Figura 4 e a Figura 5 mostram as alteragdes na
aparéncia das véarias blendas PBAT/TPS e seu biocompdsito
sob diferentes tempos de exposicdo ao solo, feitos sob
fotografia normal e microscopia Optica, respectivamente. Para
as amostras de PBAT, alteragdes visuais significativas séo
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observadas apenas a partir da 8% semana de biodegradacéo,
onde teve inicio a formagdo de fissuras superficiais, as quais
foram amplificadas consideravelmente na 12 semana, sem
perda de massa relevante, como observado na Fig. IlI.
Contudo, essas fissuras ndo foram suficientes para iniciar um
processo de perda de massa significativo, sendo preservada a
estabilidade dimensional dessa composigao.

No que diz respeito as blendas (90PBAT/10TPS e
7OPBAT/30TPS), a partir da segunda semana ja pode ser
observada a presenga de microrganismos, identificados por
pontos rosados, presentes em maiores quantidades na
composi¢do 90PBAT/10TPS. A partir da 62 semana, todas as
composi¢cdes de blenda e biocompdsito apresentaram
evidéncias de erosdo superficial e presenga de poros,
comprovando visualmente tanto o consumo da fragdo de TPS,
qguanto o desprendimento das particulas de babagu, que
justificam a aceleracdo na biodegradacdo. Com 8 e 12
semanas de biodegradagdo, a superficie estava fisicamente
fraca e desintegrando-se facilmente sob pressdo moderada,
principalmente as composi¢cbes 70PBAT/30TPS e 17Babacu
(58PBAT/25TPS) que foram fortemente perfuradas, com
excecdo das amostras de PBAT que, apesar de apresentarem
fissuras, permaneceram intactas. Acredita-se que esse
comportamento possa ser atribuido ao consumo do amido
pelos micrdbios, o que leva a criacdo de poros no material, 0s
quais induzem um aumento na é&rea superficial da matriz
PBAT e fornecem grupos susceptiveis para a sua
biodegradagdo [34,35]. Consequentemente, tem-se uma
grande perda de massa, a qual resulta em perda de integridade.

12
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MOTPS

TO0PBAT
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Figura 4. Fotografias das composicdes poliméricas biodegradadas
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Figura 5. Microscopia optica da superficie das amostra iodegradadas

17Babacu (SSPBAT/25TPS)
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Conclusao

A partir dos estudos de biodegradabilidade das blendas
verificou-se que, embora o PBAT puro tenha apresentado
perda de massa de apenas 1% no periodo avaliado, as blendas
de PBAT/TPS e seu biocomposito com mesocarpo de babagu
foram biodegradados com uma taxa consideravel, mesmo para
a blenda contendo pequenas fracdes de TPS. Apesar da blenda
7OPBAT/30TPS e 0 biocompdsito terem apresentado perda de
massa equivalente, no biocompésito houve um desvio padrdo
maior, possivelmente devido a erosdo que causa perdas de
particulas de carga e leva a uma maior dispersdo de dados. As
micrografias de MO mostraram que a biodegradacdo das
blendas e do biocomposito levaram a formagéo de cavidades e
buracos, devido ao consumo preferencial do amido
termoplastico, facilitando a entrada de microorganismos e o
ataque enzimatico ao polimero sintético remanescente.
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