evistaa Virtoal de Qunirmiica

Avaliacao da Biodegradagcao em Compadsitos com Fibras
Naturais através de Perda de Massa e Produc¢ao de CO,

Azevedo, J. B.;* Carvalho, L. H.; Canedo, E. L.; Barbosa, J. D. V.; Silva, M.
W.S.

Rev. Virtual Quim., 2016, 8 (4), 1115-1129. Data de publicagdo na Web: 7 de agosto de 2016

http://rva.sbg.org.br

Biodegradation Evaluation of Composites with Natural Fiber by Weight Loss and CO,
Production

Abstract: The biodegradable polymers pass by a degradation process resulting from action of
microorganisms such as bacteria, fungi and algae. These polymers are being used as matrix in the
composites obtained with natural fibers seeking to improve the mechanical and thermal properties
without amending the biodegradability characteristics of the product. Thus, this study evaluated
the biodegradation of composites obtained from commercial blends of poly (butylene adipate-co-
terephthalic) (PBAT) and starch as matrix and rice husk (CA) using two different techniques. PBAT
starch systems with 10, 20 and 30% RH were obtained in an internal mixer and evaluated by weight
loss by biodegradation test in the simulated ground, using the Sturm test. The tests for weight loss
indicates that the attack of microorganisms occurs preferentially in the matrix. However, the
atmosphere used in the Sturm test to evaluate the degradation was favorable biodegradation of
samples of rice husk.

Keywords: Biodegradation; Composites; PBAT-starch; Rice husk.

Resumo

Os polimeros biodegraddveis passam por um processo de degradacdo resultante da agao de micro-
organismos tais como bactérias, fungos e algas. Estes polimeros estdo sendo utilizados como matriz
na obteng¢do de compdsitos com fibras naturais buscando melhoria nas propriedades mecanicas e
térmicas sem que altere as caracteristicas de biodegradabilidade do produto. Sendo assim, este
trabalho avaliou a biodegradacdo de compdsitos obtidos com a blenda comercial de poli(butileno-
adipato-co-tereftalico) (PBAT) e amido como matriz e a casca de arroz (CA) utilizando duas técnicas
diferentes. Sistemas de PBAT-amido com 10, 20 e 30% de CA foram obtidos em misturador interno
e avaliados através do ensaio de biodegradagao por perda de massa em solo simulado e utilizando
teste de Sturm. Os ensaios por perda de massa indicam que o ataque dos micro-organismos ocorre
preferencialmente na matriz. No entanto, o ambiente utilizado no teste Sturm, para avaliacdo da
biodegradacao, foi favoravel a biodegradag¢do das amostras com casca de arroz.

Palavras-chave: Biodegradacdo; Compodsitos; PBAT-amido; Casca de Arroz.
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7. Conclusoes

1. Introducdo cendrio de conscientizacdo ambiental da
sociedade e da industria em geral tem
estimulado o interesse em materiais
biodegradaveis. Entre estes materiais os
polimeros com estas caracteristicas tém sido
uma alternativa para reducao dos problemas

A necessidade de inovacdao de materiais
alternativos a fim de ser adequar ao novo
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causados pela eliminacdo de residuos
plasticos convencionais. Estes polimeros
foram utilizados industrialmente pela

primeira vez na década de 1980 na produgao
de filmes e outros artigos moldados e desde
entdo constitui um mercado em constante
crescimento.” Apresentam-se com uma
alternativa na  busca de  solugbes
ambientalmente favoraveis’ e tem gerado
um numero significativo de pesquisas, além
de ser uma alternativa complementar a
outros materiais utilizados, principalmente
para atender a demandas especificas, por
exemplo, na agricultura e inddstria de
embalagens.?

Um  polimero biodegradavel pode
encontrar uma enorme variedade de
ambientes no fim da sua vida dutil. Estes
ambientes podem diferir em aspectos fisicos
(temperatura e estrutura mineral), quimicos
(pH, nutrientes, oxigénio e quantidade de
umidade) e bioldgicos (micro-organismos e
enzimas).”® Por este motivo é relativamente
dificil medir a sua biodegradabilidade, pois
uma pequena variacado de fatores pode gerar
taxas de biodegradacdo completamente
diferentes.

Considera-se também que caracteristicas
intrinsecas do polimero, como constituicdo
quimica, ramificacdo, hifrofilicidade,
estereoquimica, massa molar, cristalinidade e
area superficial influem também de maneira
determinante na sua taxa de biodegradacdo.
Portanto, fatores que possam alterar as
caracteristicas primordiais do polimero, como
a aditivagdo, a forma de processamento ou a
mistura com outro polimero poderao afetar a
sua biodegradabilidade.

Em algumas aplicagdes, verificam-se
limitagdes quanto ao uso de polimeros
biodegradaveis, principalmente  quando
existe a necessidade de melhores
propriedades térmicas e mecanicas. Para
promover melhorias nas propriedades desse
tipo de sistemas poliméricos, tem-se buscado
utilizar tecnologias como a nanotecnologia e
a manufatura de compdsitos com fibras
lignoceluldsicas. Neste contexto, e buscando
a avaliagdo dos métodos de andlise da
biodegradacdao destes materiais, este

Vo

trabalho apresenta os resultados da
capacidade de biodegradacao de compdsitos
obtidos a partir de polimero biodegradavel e
casca de arroz, através da avaliacdo de perda
de massa e producdo de CO,.

2. Polimeros Biodegradaveis

Polimeros biodegradaveis sdao polimeros
nos guais a degradacao resulta
primariamente da acdo de micro-organismos
tais como bactérias, fungos e algas. Em geral,
derivam  desse  processo CO,  CH,,
componentes microbianos e outros produtos
de baixa massa molar.®

O mercado mundial de polimeros
biodegradaveis, quando comparado com os
de polimeros convencionais, é relativamente
recente. No entanto, o crescimento desse
mercado é confirmado com o aumento dos
nimeros apresentados no setor. Na Europa,
a producdo em 2013 de polimeros
biodegradaveis foi de 1,6 milhGes de
toneladas. Espera-se que esta producdo
aumente para 6,7 milhdes de toneladas até
2018.

No Brasil o mercado ainda se mostra
incipiente e possui muitas dificuldades a
serem superadas, como o aumento da
conscientizagdo da  utilizagdo  destes
polimeros em aplicagdes convencionais, e o
alto custo quando comparado as resinas
convencionais.?

Comercialmente, ja estdo disponiveis
misturas de polimeros biodegradaveis de
diferentes origens. Estas sdo formuladas de
forma a oferecer melhores propriedades com
uma quantidade menor de materiais de alto
custo. Pode-se destacar, nestas misturas, o
uso de amido com poliésteres alifaticos, poli
(acido latico), poli (caprolactama) ou acetato
de celulose. Nestes casos, as propriedades do
amido (material de baixo custo) sdo
melhoradas pela adicdo controlada de
polimeros biodegradaveis.’

Dentro da classe de polimeros com
caracteristicas  biodegradaveis podem-se
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destacar os poliésteres, eles apresentam uma
estrutura que facilita o ataque por fungos
que favorece a hidrolise.’

A familia dos poliésteres é dividida em
dois grandes grupos: poliésteres alifaticos e
poliésteres aromaticos. Os poliésteres
aromaticos, como o poli (tereftalato de
etileno - PET), exibem excelentes
propriedades mecanicas e sdo resistentes ao
ataque de micro-organismos, esta
caracteristica se deve a presenga do anel
aromatico que proporciona a este polimero
resisténcia a hidrdlise e a agentes quimicos,
dificultando o mecanismos de
biodegradac3o." Por sua vez, os poliésteres
alifaticos, tém suas aplicacGes limitadas
devido as baixas propriedades mecanicas,
porém s3o, em sua maioria, biodegradaveis.'
A biodegradabilidade apresentada nestes
polimeros é devido a presenca de ligacOes
éster hidrolisdveis e, por este motivo, sdo
facilmente atacados por fungos através de
hidrélise. 2

A blenda de copoliéster alifatico
aromatico poli (tereftalato de butileno-co-
adipato de butineno - PBAT e amido de milho
modificado com plastificante tem por nome

0
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comercial Ecobras. Este polimero tem
caracteristicas biodegradaveis e foi lancado
comercialmente em 2007 pela BASF. Sua
concepcao se deve principalmente a
capacidade de mistura observada no PBAT,
bem como o aperfeicoamento na
processabilidade e na biodegradabilidade
deste polimero na forma de blenda quando
misturado com amido."

O Ecobras possui um total de 50% de
matéria prima de fonte renovdvel na sua
composicao, o que ajuda a balancear o ciclo
de carbono equilibrando o tempo de
producdo da resina com o tempo de
consumo do produto obtido a partir dela.
Este polimero pode ser processado em
equipamentos tradicionais de transformacao
de injecdo e extrusdo podendo ainda ser
aditivado.™

O copoliéster que compde a blenda, o
PBAT, de nome comercial Ecoflex, marca
registrada da empresa BASF, é um
copoliéster alifatico-aromdatico estatistico
obtido a partir de butanodiol e de Aacidos
adipico e tereftdlico via polimerizacdo por
condensacdo.’ A Figura 1 mostra a estrutura
molecular deste polimero.

0] 0]

Figura 1. Estrutura molecular do PBAT

O Ecoflex foi desenvolvido especialmente
para aplicac6es em filmes flexiveis, que sdo
totalmente biodegradaveis, o que facilita a
decomposicdo apdés o descarte de
embalagens. E um polimero que apresenta
caracteristicas de processamento semelhante
ao PEBD (polietileno de baixa densidade),
sendo  possivel utilizar os mesmos
equipamentos de fabricacdo de filmes de
polietileno.”” Este copoliéster supera as

desvantagens observadas em  outros
materiais alifaticos, pois combina boas
propriedades mecanicas com

biodegradabilidade.™

O PBAT também oferece propriedades de
barreira especiais como, por exemplo, alta
permeabilidade ao vapor de &agua, o que
predestina seu uso em embalagens de frutas
e vegetais, nas quais ajuda a evitar o
crescimento de fungos. Suas propriedades de
barreira e, sobretudo, sua compostabilidade,
devem ser levadas em considera¢gdo na
determinacao das suas possibilidades de uso,
principalmente em aplicagbes onde ¢é
benéfico dispor de um plastico compostavel,
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resistente ao rasgamento, a prova de agua,
resistente a perfuragdo, capaz de receber
impressao e permedvel ao vapor de agua. Ele
pode ser usado na confeccdo de sacolas
pldsticas que apds o uso poderdo servir como
sacos de lixo para rejeitos organicos; para
filmes para agricultura e embalagens para
alimentos que podem ser colocadas em
recipientes para rejeitos organicos
juntamente com restos de comida.'’

Além das propriedades citadas acima, o
PBAT apresenta uma boa compatibilidade
com amido, celulose, lignina, PLA [Poli(acido
latico)] e PHB [Poli (hidrobutirato)], o que
possibilita misturas que, por um lado, sdo
completamente biodegradaveis e, por outro,
contém uma alta proporcdo de recursos
renovaveis."’

Dentre os materiais que possuem boa
compatibilidade com o PBAT pode-se
destacar o amido, polimero que também
compde a blenda Ecobras (PBAT/amido). O

CH,OH ,O
;/ CHOH 0 CH,OH O
OH—1 %
O o)
| o)
O OH O OH OoH

Vo

amido é um polimero natural de baixo custo
gue ocorre em abundancia, podendo ser
extraido com elevada pureza por processos
industriais."* Ele representa a maior reserva
de carboidratos em plantas e pode ser
digerido por humanos.

Habitualmente o amido é composto por
duas macromoléculas naturais, amilose e
amilopectina, cujas estruturas podem ser
observadas nas Figuras 2 e 3,
respectivamente. A amilose possui moléculas
essencialmente lineares  com massa
molecular entre 105 e 106 g/mol. Em geral,
ha uma porcentagem em massa da ordem de
20% de amilose no amido. O segundo
composto do amido, com 80% de
porcentagem em massa ha composi¢do, é a
amilopectina, polimero de cadeia ramificada
que apresenta massa molecular entre 106 e
108 g/mol e comprimento das ramificacdes
entre 20 e 30 unidades de glicose.'®"

Figura 2. Estrutura molecular amilose
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Figura 3. Estrutura molecular da amilopectina
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3. Mecanismos de biodegradacgao e
técnicas de avaliagao

A biodegradacdo em polimeros pode
ocorrer tanto na presenga como ha auséncia
de oxigénio, denomidadas de biodegradacao
aerébica e anaerdbica, respectivamente. Este
processo acontece em duas etapas. A
primeira etapa corresponde a
despolimerizagdo  das  macromoléculas,
ocorre por meio da quebra das liga¢Ges o que
resulta na fragmentacdo do polimero.
Acontece fora do micro-organismo devido ao
tamanho da cadeia polimérica e a natureza
insoluvel de muitos polimeros. ReacdOes
abidticas em enzimas extracelulares sao
responsdveis pela quebra das cadeias
poliméricas, aumentando a drea de contato
entre o polimero e o micro-organismo.”**

A segunda etapa do processo de
biodegradagao consiste na mineralizagdo dos
fragmentos oligoméricos, onde estes sdo
transportados para o interior dos micro-
organismos e transformados em biomassa.
Durante o processo de mineralizacdo sao
produzidos gases (CO,, CH4, N, e H,), agua,
sais e novas biomassas. O processo de
biodegradacdo ou mineralizacdo é finalizado
guando ndo existe mais residuo, ou seja, o
produto inicial é completamente convertido
em gases e sais. 20:22

Existem trés elementos essenciais para
que ocorra a biodegradacio, s3o eles:*

e Micro-organismos: responsaveis
pelas agdes metabdlicas para sintese de
enzimas especificas que conseguem dar inicio
ao processo de despolimerizagdo e
mineralizam os mondémeros e oligdmeros
formados por este processo;

e Fatores ambientais: sdo essenciais
para o favorecimento da ocorréncia da
biodegradacao. Incluem temperatura, sais e
umidade;

e  Substrato: corresponde
principalmente a estrutura do polimero,
incluindo os tipos de ligagGes quimicas, o

Azevedo, J. B. et al.

nivel de ramificacdo e de polimerizagao,
hidrofilicidade, distribuicdo de massa molar,
cristalinidade, entre outros.

Diferentes métodos
biodegradacdo de polimeros tém sido
utilizados para identificar as mudancas
estruturais destes materiais. Os testes sdo
desenvolvidos com o objetivo de quantificar
a capacidade dos  micro-organismos
degradarem esses polimeros. Dentre estes
métodos de avaliacdo da biodegradacdo, a
determinacdo de perda de massa consiste em
determinar o grau e a taxa de biodegradacao
de materiais plasticos em exposicdo a solos
simulados e controlados, sob condicdes

de avaliagdo da

laboratoriais, pela perda de massa da
amostra  submetida ao ensaio.”* O
monitoramento do processo de

biodegradacdo também pode ser realizado
através da medicdo da quantidade de CO2
liberada, este ensaio denominado de teste de
Sturm, é considerado o mais confiavel para a
avaliacdo de biodegradabilidade de um
polimero em meio microbiano ativo."

4. Compositos polimeros
biodegradaveis/fibras naturais

A producdo de compdsitos tém se
mostrado como uma das alternativas mais
vidveis para o uso de polimeros
biodegradaveis, ja que existe a possibilidade
de melhorar as propriedades fisicas e
mecanicas de produtos obtidos com estes
polimeros a partir da incorporacdo de um
reforco em uma matriz homogénea.”

Estes materiais surgiram como uma forma
de substituicdo dos compdsitos poliméricos
tradicionais e buscam a redu¢do do impacto
ambiental causado pelo descarte rapido de
produtos que s3ao usualmente produzidos
com estes materiais. Podem ser produzidos a
partir de fibras naturais com polimeros com
ou sem caracteristicas biodegradaveis.”* No
entanto, os compdsitos que combinam fibras
naturais e  polimeros biodegradaveis
apresentam melhores caracteristicas do
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ponto de vista ambiental por serem
degradaveis e sustentaveis.
Os compdsitos utilizando  polimeros

biodegradaveis e fibras naturais, chamados
na literatura muitas vezes de “compdsitos
verdes”, tém sido utilizados com eficacia em
muitas aplica¢Oes, sejam elas em produtos de
rapido descarte, assim como em produtos
com vida Gtil maior.” Apresentam completa
degradacdo no solo ou na compostagem e
tém recebido uma grande atencgdo, visando o
desenvolvimento de materiais que
conservem a propriedade de biodegradacao
e apresentem melhores propriedades
mecanicas.’®

Com base nas informagbes acima, o
presente trabalho avaliou a biodegradacao
de compédsitos obtidos a partir da blenda
PBAT/amido com casca de arroz utilizando
dois métodos de avaliacdo, perda de massa e
producdo de CO,.

5. Experimental

5.1. Materiais

Para producdo dos compdsitos foi
utilizado como matriz o Ecobras RD 704, uma
blenda com 48% de PBAT e 52% de amido,
fornecida pela BASF. Como fase dispersa, foi
utilizada, em diferentes concentragdes, casca
de arroz micronizada fornecida pela
Cerealista Polisul com particulas variando de
tamanho entre 275 e 512,5 um.

Vq
5.2. Preparac¢ao dos compdsitos

Os compésitos com matriz de PBAT-amido
foram processados em misturador interno
Haake Rheomix 3000 com 10, 20 e 30 % em
massa de casca de arroz. Devido as suas
caracteristicas higroscépicas, os insumos
foram secos em estufa antes do
processamento. Utilizou-se temperatura de
100 °C para secar a casca de arroz durante 4
horas. Os parametros de secagem do PBAT-
amido foram sugeridos pelo fornecedor;
utilizou-se 80 °C por 2 horas. Apds secagem,
os materiais foram pré-misturados por
tamboreamento antes de serem alimentados
nos equipamentos de processamento.

No misturador utilizou-se rotores de alta
intensidade (tipo Roller) a 60 rotacdes por
minuto (rpm) por 10 minutos. Apds mistura,
o material foi triturado em um moinho de
facas e seco a 60 °C por 4 horas para
preparacdo dos corpos de prova.

Os corpos de provas utilizados nesta
analise, com dimensdes de 2,0 cm x 2,0 cm x
0,3 cm, foram obtidos em prensa hidrdulica
do tipo wuniaxial. Durante a prensagem
utilizou-se temperatura de 170°C,
inicialmente realizou-se uma pré-prensagem
durante 2 minutos, apds estd etapa
aumentou-se a pressdo para 3 toneladas e
apdés 5 minutos para 6 toneladas
permanecendo nesta condicdo por mais 5
minutos.

O fluxograma da Figura 4 ilustra as etapas
de obteng¢do dos compdsitos.
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Secagem dos

Azevedo, J. B. et al.

PBAT/amido: 802C/2h

componentes: Estufa

Casca de arroz: 1002C/4h

Haake Rheomix

Pré- mistura: Variagdo da concentragdo
Tamboreamento da casca de arroz: 10, 20 e
30%
Rotagdo: 60 rpm
Processamento:

Tempo: 10 minutos

Prensagem dos corpos

Temperatura: 1702C

Pré-prensagem: 2 min
Prensagem: 3 ton —5 min

de prova: Prensa
hidraulica uniaxial

Prensagem: 6 ton —5 min

Figura 4. Etapas para obtencdo dos compdsitos

5.3. Biodegradagdo por perda de massa
em solo simulado

O ensaio de biodegradacdo por perda de
massa foi baseado na norma ASTM G 160-03.
O solo utilizado possuiu 2 kg de esterco de
cavalo seco, 2 kg de areia grossa e 2 kg de
solo fértil com baixo teor de argila. Apds
mistura destes constituintes, a terra foi

Identificagao da
composigao e

da semana —»
de extragao

B2-1

armazenada em um recipiente coberto por
trés meses para maturag3o.

Passado o periodo de maturacao, dividiu-
se a mistura em 12 béqueres onde as
amostras foram enterradas. Para cada
formulagdo foram enterradas trés amostras.

A Figura 5 ilustra o procedimento utilizado
para enterrar os corpos de prova no béquer.

<+—— Copo Becker 600ml

— Corpo de prova

Solo Simulado

Figura 5. Corpos de provas enterrados em Becker para analise de biodegradagao

Os béqueres com as amostras foram
colocados em estufa projetada por Silva
(2012).”” O projeto desta estufa contempla

todos os aspectos, parametros e valores da
norma de biodegradacdo ASTM G-160-03.%

A Figura 6 mostra a disposicdo dos
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béqueres amostras na estufa

utilizada.

com as

A perda de massa foi avaliada nas
amostras através da pesagem inicial, em
tempo zero do ensaio de biodegradacdo, e
pesagem em 7, 14, 21, 28, 30, 60, 90, 120,

Vo

150 e 180 dias.

A morfologia das amostras degradadas foi
avaliada por cinco meses através de
microscopia  eletrébnica de  varredura
(Shimadzu, mod. SSX-550).

Figura 6. Estufa de biodegradagao

5.4. Avaliagdo da biodegradagdo através
de teste de Sturm

A avaliacdo da biodegradacdo utilizando o
teste de Sturm foi realizada utilizando o
mesmo solo do teste de biodegradacgdo por
perda de massa. O teste foi realizado

100 mi

baseado na norma ASTM D 5338-98. Utilizou-
se um sistema composto por um compressor
de ar, um reator e dois recipientes coletores
de CO,, um colocado antes e outro apds o
reator, todos conectados por mangueira,
contendo 400 e 200 mL, respectivamente, de
solucdo de hidroxido de bario. A Figura 7
ilustra o sistema utilizado durante o teste.

CO2

[ 2z
Sucgéo
X =

Hidréxido de Bario /
100 ml
Amostra

|
o® 1

Cmpressor
de Ar

Figura 7. Esquema de montagem para realizacdo do Teste de Sturm (adaptagdo da ref. 23)

As solucGes de Ba(OH), foram preparadas
dissolvendo-se 4,8 e 3,2 g do reagente em
400 e 200 mL de agua destilada,
respectivamente, para o primeiro e ultimo

recipientes.

No reator foram introduzidos 200 mL do
solo utilizado no ensaio de perda de massa.
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Neste solo foi realizada a ativagdo dos micro-
organismos. Para tanto, os erlenmeyers com
o solo foram submetidos a aquecimento
(100°C) por 10 minutos. Apés esse periodo o
sistema foi resfriado a temperatura ambiente
para inicio do ensaio.

Durante o teste, a cada 24 horas, o ultimo
recipiente do sistema foi substituido por
outro contendo uma nova solugdo de
hidroxido de bario,b e o conteido do

Ba(OH)z(aq) + COz(g) - Bac03(5) + H20(|)
Ba(OH)z(S)(eXC') + 2 HCl(aq) -> BaCIZ(S) + 2 H20(|)

Realizou-se, neste ensaio, o branco, cujo
procedimento foi idéntico ao descrito
anteriormente, sem a presenca dos
compdsitos.

A populagao microbiana do solo também
foi investigada. Sendo assim, inicialmente
obteve-se uma suspensdo dos micro-
organismos através da diluicdo de 1 grama do
solo diluido em agua estéril. Esta suspensado
foi transferida para um tubo de ensaio
contendo um caldo glicosado e entdo
submetida a agua fervente por 5 minutos.
Apds resfriamento, 1 mL do caldo foi
transferido para um tubo com 9 mL de agua
estéril e entdo submetido a agitacdo para
homogeneizagdo. Este material foi
transferido para placas estéreis que
continham 15 mL de Agar Nutritivo fundido e
resfriado a 45°C. O meio entdo foi agitado
para homogeneiza¢do e apds solidificagdo as
placas foram invertidas e incubadas a
temperatura ambiente por 48 horas.

Apds 48 horas, colonias selecionadas
foram transferidas com alga de platina para
um tubo com Agar Nutritivo, e incubadas a
temperatura ambiente.
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recipiente substituido, filtrado a vacuo. O
filtrado foi titulado com acido cloridrico (1
mol/L) para determina¢do da producdo de
CO, por diferenca, isto é, por determinagao
do Ba(OH), em excesso e consequente
obtencdo do Ba(OH), precipitado como
BaCO;, que é diretamente proporcional ao
CO, produzido, de acordo com as equacgdes 1
e2:

6. Resultados

6.1. Perda de Massa

Os resultados de perda de massa para as
amostras submetidas a biodegradacdo em
solo simulado estdo apresentados na Figura
8. Ao contrédrio do esperado, foi observado
um aumento de massa ap6s 7 dias de enterro
das amostras. Acredita-se que esse aumento
de massa esteja relacionado a uma absorc¢do
inicial de dgua por parte das amostras. Em
tempos mais longos, como esperado,
verificou-se uma redugdao progressiva de
massa das amostras, o que foi atribuido a
biodegradagdao. Segundo estudos realizados
por Witt et al. (2001)*°, a biodegradacdo do
PBAT praticamente se completa (99,9 %)
decorridos 22 dias de enterro em solo. A
biodegradagao sofrida pelo PBAT-amido, no
estudo aqui apresentado, foi bem mais lenta.
No caso aqui exposto, apds 30 dias de
enterro em solo simulado, a perda de massa
observada foi de aproximadamente 10% e,
apos 180 dias, foi entre 25 e 30%.
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Figura 8. Perda de massa para em funcdo do tempo de biodegradacdo em solo

Os resultados indicam que a perda de
massa foi maior para o polimero puro, ou
seja, os compdsitos com casca de arroz
mostraram-se mais resistentes a
biodegradacdo do que a matriz polimérica
pura. Completados 6 meses de enterro em
solo, foram observadas redugdes de massa
médias de 27, 22, 17 e 15% para o PBAT-
amido (Ecobras) puro e para os compdsitos
com 10, 20 e 30% de casca de arroz,
respectivamente.

A Figura 9 mostra as microscopias das
amostras de polimero puro e dos compdsitos
submetidos a biodegradacao.

Verifica-se através das microscopias das
amostras degradadas, que a biodegradacdo
no intervalo de tempo estudado ocorre
principalmente no polimero. Portanto, com a
adicao da casca de arroz, ocorreu uma perda

de massa percentual menor nos compdsitos,
mesmo que tenha havido um aumento na
biodegradacao.

6.2. Teste de Sturm

A Figura 10 apresenta os resultados da
produgdo de CO,. Os resultados indicam que
uma quantidade maior de CO, é liberada com
a incorporacgao da casca de arroz e que o teor
de CO, |liberado parece aumentar
ligeiramente com o teor de casca de arroz
adicionada ao sistema. Para melhor apreciar
os resultados obtidos com este ensaio, foi
calculada a taxa de biodegradacdo das
amostras ensaiadas durante 35 dias (Tabela
1).
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Figura 9. Morfologia de amostras do polimero puro e dos compdsitos submetidos a
biodegradacdo por 5 meses: a) EB Puro; b)EB/10% CA; c)EB/20%CA; d)EB/30%CA
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Figura 10. Produc¢do de CO, em fungdo do tempo de biodegradagdo para compédsitos PBAT-
amido/casca de arroz
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Tabela 1. Taxa de biodegradacdo de compdsitos PBAT-amido/casca de arroz

Taxa de biodegradacao

Amostras
(g de CO,/dia)
EB puro 0,25
EB/10%CA 0,41
EB/20%CA 0,44
EB/30%CA 0,46

Apesar de ndo terem sido observadas
variagbes significativas para taxa de
biodegradacao dos compdsitos, esta tendeu a
aumentar com o aumento da concentragdo
de casca de arroz. A taxa de biodegradagao
do compdsito com casca de arroz é
praticamente duas vezes maior do que a do
polimero puro.

Estudos realizados por Rosa & Filho
(2003)® mostram que a taxa de
biodegradagao do amido, avaliada através do
teste de Sturm, torna-se maior apds 110 dias.
Segundo os autores, a adicao de amido em
PHB, PHBV  (Poli  (hidroxibutirato-co-
hidrovalerato)) e PCL (Poli (caprolactana))
provocou aumento na taxa de biodegradagao
de todas as blendas. Esse aumento pode ser
atribuido ao fato das ligagbes (a-1,6")
glicosidicas presentes no amido serem mais
facilmente hidrolisaveis e consequentemente
biodegradaveis.

No ensaio realizado neste trabalho, a
massa de CO, liberada pelos sistemas
aumentou com a incorporagdo da casca de
arroz, o que indica que a incorpora¢do da
casca de arroz acelera a biodegradagdo do
sistema e que ambos, PBAT-amido e casca de
arroz, se degradam sob as condigbes
experimentais adotadas no teste de Sturm.

Os resultados obtidos com este teste
indicam que o ambiente ao qual a amostra
foi submetida no teste de Sturm favorece
também a decomposicao dos constituintes
(celulose, hemicelulose e lignina) da casca de
arroz, acelerando assim a liberacdo de CO,.
Este processo de biodegradacdo foi
favorecido pela diversidade da flora
microbiana presente no solo utilizado no
teste de Sturm (Figura 11). Verificaram-se
col6nias de fungos, bactérias e leveduras. A
presenca desses microrganismos mostra que
o solo esta vidvel para o estudo de
biodegradacao.

Figura 11. Flora microbiana presente no solo: a) Coldnias de fungos; b) Col6nias de bactérias;
c) Coldnias de leveduras

A investigacdo da populacdo microbiana
indicou que o solo utilizado no ensaio de

perda de massa, por outro lado, continha
uma populagdo microbiana pouco ativa.
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Possivelmente este comportamento deve-se
a forma de armazenamento e
condicionamento ao qual o solo utilizado no
teste de perda de massa foi submetido. Apds
realizacdo do choque térmico no solo, para
realizacdo do teste de Sturm, os esporos
passaram para a forma vegetativa e
passaram a crescer e atuar na biodegradacao.

O ensaio de perda de massa pode ter sido
muito influenciado pela absorg¢do de umidade
(Figura 8). Para os compdsitos, a umidade
absorvida pelo sistema resultou em uma
perda de massa menor, influenciando no
resultado nesta técnica.

7. Conclusoes

O uso de casca de arroz como elemento
de reforco é uma forma de reaproveitamento
de um residuo agricola e os compdsitos
produzidos ndao sé sdao ecologicamente
vidveis, mas também podem contribuir para
a pesquisa académica, ja que sdo poucos os
trabalhos realizados com estes materiais na
forma de compdsitos que utilizam matriz
polimérica com caracteristicas
biodegradaveis.

A avaliagdo do efeito de biodegradagao da
casca de arroz em compdsitos com PBAT-
amido pode ser realizada por duas técnicas
diferentes, sendo que o0s ensaios de
biodegradagao por perda de massa mostram
que a biodegradagdo nos compdsitos PBAT-
amido/casca de arroz ocorre
preferencialmente no polimero. Neste
sistema a presenca da casca de arroz resulta
em menor perda de massa. A avaliagdo da
biodegradacdo através de teste de Sturm
indicou uma maior producdo de CO, para as
amostras com casca de arroz, o que mostra o
favorecimento da degradacdo das amostras
no ambiente ao qual o ensaio foi realizado.
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