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RESUMO

Residuos poliméricos, quando destinados em ambientes inadequados, associados a sua
resisténcia a degradacdo, podem promover poluicdo ambiental. Desta forma, estudos que
possibilitam favorecer a degradacdo de alguns polimeros vém crescendo e sdo considerados
como alternativa para os atuais problemas de poluicdo ambiental. Outra alternativa que
possibilita alterar caracteristicas de interesse dos polimeros é por meio do desenvolvimento de
misturas poliméricas, sendo que suas propriedades fisicas e quimicas podem ser alteradas para
uma vasta gama de aplicacdes, proporcionando desempenho desejavel ao produto final. Neste
trabalho foi desenvolvida misturas poliméricas entre o polipropileno (PP), polimero sintético,
e o poli(acido latico) (PLA), polimero biodegradavel com e sem a presenca de agente
compatibilizante (AC) a base de PP modificado com anidrido maleico. O objetivo do trabalho
foi avaliar as propriedades da mistura de PLA e PP sem e com a presenca de agente
compatibilizante, bem como a acdo de 10 fungos basidiomicetos isolados dos biomas mata
atlantica e pampa na degradacao individualmente dos polimeros e da mistura de PLA/PP. As
misturas poliméricas foram produzidas por processo de extrusdo e injecdo e verificadas as
propriedades morfoldgicas, térmicas, quimicas e mecanicas. Para o processo de degradacéo
bioldgica em cultivo sélido in vitro foram produzidos filmes de PP, PLA e suas misturas, por
moldagem por compressdo. Os polimeros puros foram submetidos a exposicdo aos 10 fungos
por periodos de 14, 28 e 75 dias a 28°C sendo os fungos Trametes villosa (Sw.) Kreisel
821.6, Schizophyllum cf. commune (Fr.) 85E.16 e Auricularia bull Ex. Juss. 551.9B o0s que
proporcionaram indicios de degradacdo nos filmes de PLA e o fungo T. villosa (Sw.) Kreisel
821.6 nos filmes de PP. A mistura de PLA/AC/PP (75/3/25) selecionada por apresentar maior
carater hidrofilico, foi submetida a exposi¢do ao fungo T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6 por 14,
28 e 60 dias a 28°C. Apos o periodo avaliado, foram verificadas as propriedades fisicas (perda
de massa), morfologicas (microscopia Otica e microscopia eletrdnica de varredura) e
caracteristicas quimicas (espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier).
Como resultados das propriedades das misturas, estas mostraram-se imisciveis e as
propriedades mecanicas foram inferiores as do PLA, sem alteracdo da estabilidade térmica e
mudanga da hidrofilia com o aumento de PP. O PLA diminuiu sua cristalinidade apés o
processamento e o PP aumentou. Foram produzidos extratos em cultivo liquido do PLA com
os fungos T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6, S. cf. commune (Fr.) 85E.16 e A. bull Ex. Juss.
551.9B e do PP com o fungo T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6, contudo as enzimas ndo foram
eficientes quanto a degradacéo bioldgica nos caldos. Os fungos que apresentaram maior potencial
de degradacdo em cultivo solido do PLA foram o T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6, S. cf.
commune (Fr.) 85E.16 e A. bull Ex. Juss 551.9B e para o PP foi o fungo T. villosa (Sw.)
Kreisel 821.6; evidenciado na colonizacdo da superficie com remocao de material apds 28 e
75 dias de incubacdo. O fungo T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6 utilizado no processo de
degradacdo em cultivo solido da mistura PLA/AC/PP (75/3/25) propiciou que fosse
identificado indicios de degradacdo nos periodos estudados.

Palavras-chave: poli(acido latico), polipropileno, mistura polimérica, degradagdo bioldgica,

fungos basidiomicetos.



ABSTRACT

Polymeric wastes when intended improperly, associated with its resistance to
degradation may promote environmental pollution. Therefore, studies involving the
degradation of some polymers are considered as an alternative to current environmental
pollution problems. Another alternative that allows changing the characteristics of interest of
the polymers is through the development of polyblends, and their physical and chemical
properties can be changed to a wide range of applications, providing desirable performance to
the final product. In this work were used polypropylene (PP), synthetic polymer, and
polylactic acid (PLA), biodegradable polymer with and without the presence of compatibilizer
(AC) based maleic anhydride modified PP. The objective of this study was to evaluate the
properties of the blend of PLA and PP with and without the presence of compatibilizer as well
the action of 10 basidiomycete fungi isolated from biomes, rainforest and pampa in as
individually degradation polymers and the blends of PLA/PP. Polyblends of PP and PLA with
and without the presence of a compatibilizer were produced by extrusion and injection
process and morphological analysis, thermal, chemical and mechanical properties. For the
process of biological degradation in solid culture in vitro were produced films of PP, PLA and
their blend by compression molding. The pure polymers were subjected to exposure to the ten
basidiomycete fungi for a period of 14, 28 and 75 days at 28°C, being the fungi Trametes
villosa (Sw.) Kreisel 821.6, Schizophyllum cf. commune (Fr.) 85E.16 and Auricularia bull Ex.
Juss. 551.9B those who have provided evidence of degradation in the films of PLA and the
fungus T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6 in the films of PP. A blend of PLA/AC/PP 75/3/25
selected due to its higher hydrophilic character, was subjected to exposure to the fungus T.
villosa (Sw.) Kreisel 821.6 during 14, 28 and 60 days at 28°C. After the evaluation period the
physical properties (weight loss), morphological (light microscopy and scanning electron
microscopy) and chemical characteristics (infrared spectroscopy with Fourier transform) were
observed. As a result of the properties of the blends, these proved to be immiscible, and the
mechanical properties were lower than those of the PLA, without change in thermal stability
and change in hydrophilicity with PP increasing. PLA decreased crystallinity after processing
and PP increased. The solutions produced in liquid culture of the PLA with fungi T. villosa
(Sw.) Kreisel 821.6, S. cf. commune (Fr.) 85E.16 and A. bull Ex Juss. 551.9B and PP with the
fungus T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6, however, the enzymes were not as efficient biological
degradation in the broth. The fungi that showed higher degradation potential in solid culture
of PLA were the T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6, S. cf. commune (Fr.) 85E.16 and A. bull Ex.
Juss 551.9B below those reported in the literature time and the PP, the fungus T. villosa (Sw.)
Kreisel 821.6.; it promoted surface changes with removal of material after 28 and 75 days of
incubation. The fungus T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6 used in the process of degradation in
solid culture blend PLA/AC/PP (75/3/25), was identified that provided evidence of
degradation during periods of exposure this study.

Key words: polylactic acid, polypropylene, polymer blend, biological degradation,

basidiomycete fungi.



17

1 INTRODUCAO

Residuos poliméricos, associados a sua resisténcia a degradacdo, e quando descartados
de forma inadequada, podem comprometer determinados ambientes, seja pela poluicao visual
que causam ou pelo fato de serem de baixa densidade e flutuarem, muitas vezes impedindo o
escoamento de &guas pluviais em vias urbanas. Dentro de um sistema integrado de residuos, o
aterro sanitario ndo é a forma indicada para destino final de residuos poliméricos. Uma
alternativa para a recuperacdo de residuos poliméricos seria a incineragdo, contudo, esta é
uma tecnologia nédo totalmente livre de emissdes de dioxinas e o percentual de reciclagem de
residuos poliméricos ndo é elevado o suficiente para abastecer este tipo de recuperacdo. Desta
forma, estudos que favorecam a degradagdo de alguns polimeros tornam-se uma alternativa
para 0s atuais problemas da poluicdo ambiental (ACHILIAS et al., 2007,
LAZAREVIC et al., 2010).

Uma alternativa que possibilita alterar caracteristicas de interesse dos polimeros é o
desenvolvimento de misturas poliméricas, onde suas propriedades fisicas e quimicas podem
ser alteradas para uma vasta gama de aplicacdes, proporcionando desempenho desejavel ao
produto final.

O polipropileno (PP), polimero utilizado neste estudo, é o termoplastico de menor
custo entre os commodities, sendo amplamente utilizado em misturas poliméricas pelas suas
caracteristicas quimicas e mecanicas, em contrapartida, estas mesmas caracteristicas tornam-o
resistente a degradacéo bioldgica (AFSHARI, 2002; KHAN et al., 2012). O poli(acido latico)
(PLA), polimero biodegradavel deste estudo é originario de fontes renovaveis tais como o
milho e a cana-de-agucar, possuindo uma gama de aplicacdes, sendo amplamente utilizado em
embalagens descartaveis pela indastria alimenticia, quimica e de cosméticos, na industria
téxtil, como fibras para vestuario e também como biomaterial (DRUMRIGHT et al., 2000;
YEW et al., 2005; NAMPOOTHIRI et al., 2010).

O desenvolvimento de misturas poliméricas de PLA com PP tem como finalidade
conciliar as melhores propriedades de cada um dos polimeros, buscando alterar as
propriedades de degradagdo do PP enquanto mistura, aléem de promover melhorias no
processamento do PLA. O PP possui caracteristica hidrofobica e o PLA hidrofilica podendo
gerar imiscibilidade da mistura (SHUYING, 2005, FENG & SONG, 2006;
LEE & WANG, 2007; KIM et al., 2010). A interacdo entre os polimeros, bem como as
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propriedades de misturas poliméricas, podem ser alteradas com a incorporacdo de agentes
compatibilizantes muitas vezes a base de anidrido maleico (KIM et al., 2010).

Vérios estudos apontam a degradacdo de materiais poliméricos por acdo de
microrganismos ou suas enzimas (FUKUZAKI et al., 1989; TORRES et al.,, 1996;
PRANAMUDA et al.,, 1997; PRANAMUDA & TOKIWA, 1999; TOMITA et al., 1999;
ZENKIEWICZ et al., 2013), no entanto, a comparacdo dos resultados destes trabalhos é
relativamente dificil devido ao uso de diferentes condicdes experimentais e ambientes com
microrganismos distintos. Estudar a degradacao biologica da mistura polimeérica de PLA com
PP, principalmente considerando os diferentes mecanismos de degradacgdo e as diferentes
propriedades diante da acdo de microrganismos e suas enzimas, tem despertado o interesse
académico nos ultimos anos.

A identificacdo de microrganismos capazes de degradar os polimeros deste estudo, de
forma isolada, que ao mesmo tempo possam degradar a mistura de PLA/PP, constitui-se 0
maior desafio desta proposta. Diante deste contexto, este trabalho tem como objetivo
contribuir academicamente com o desenvolvimento de misturas poliméricas, onde se busca
avaliar a degradacdo dos polimeros puros e de suas misturas na presenca de fungos
basidiomicetos isolados dos biomas brasileiros mata atlantica e pampa, visando identificar
espécies fungicas que possibilitem a degradacdo destes polimeros isoladamente e/ou em

misturas, em tempos inferiores aos tempos convencionais de degradacao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar as propriedades da mistura de poli(acido latico) e polipropileno sem e com a
presenca de agente compatibilizante, bem como a degradacéo individual e das misturas destes

pela acdo de fungos basidiomicetos.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia do PP em diferentes percentuais, em mistura com PLA, nas
propriedades morfoldgicas, térmicas, quimicas e mecanicas.

e Determinar a influéncia do agente compatibilizante nas misturas de PLA/PP, nas
propriedades morfoldgicas, térmicas, quimicas e mecanicas.

e Investigar a acdo de isolados de fungos basidiomicetos sobre PLA e PP por meio da
avaliacdo da perda de massa, microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia 6tica
(MO) e pelas caracteristicas quimicas (FTIR).

e |dentificar isolados de macrofungos com maior potencial de degradacdo dos
polimeros puros para investigacdo de degradacdo em uma mistura de poli(acido latico)/agente
compatibilizante/polipropileno (PLA/AC/PP), por meio da avaliagdo da perda de massa,
MEV, MO e caracteristicas quimicas.

e Produzir extratos em cultivos liquidos empregando o macrofungo que apresentar
maior potencial de degradacao, tendo os polimeros puros PLA e PP como substrato.

e Auvaliar o efeito do emprego dos caldos enzimaticos na degradacdo de PLA por meio
da avaliacdo da perda de massa, MEV, FTIR, proteinas solUveis totais e determinacdo de
acido latico por cromatografia liquida de alta eficiéncia.

¢ Verificar o efeito do emprego dos caldos enzimaticos na degradacdo de PP por meio

da avaliacdo da perda de massa, MEV, FTIR e proteinas soluveis totais.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Misturas poliméricas

Um dos conceitos mais utilizados para mistura polimérica € o que define a mesma
como o resultado de uma mistura fisica de dois ou mais polimeros, sem que haja um elevado
grau de reacdo quimica entre eles (UTRACKI, 1990; PAUL et al., 1998; LIPATOV, 2002;
HAN et al., 2006).

Segundo Utracki (1990), quando se selecionam polimeros para o desenvolvimento de
uma mistura polimérica, duas caracteristicas importantes devem ser consideradas: que 0S
polimeros sejam termodinamicamente misciveis ou mecanicamente compativeis. Polimeros
termodinamicamente misciveis sdo homogéneos em nivel molecular, porém, poucas
combinacBes de polimeros permitem a obtencdo desse tipo de caracteristica e, na sua grande
maioria, 0s polimeros produzem misturas imisciveis (SHANKS et al., 2000).

O desenvolvimento de inumeras pesquisas com foco na melhoria das propriedades das
misturas poliméricas imisciveis se deve as fracas interagdes interfaciais entre os polimeros do
sistema, principalmente do ponto de vista termodindmico. A principal estratégia é o uso de
um modificador adequado que aumente a adesdo e diminua a tensdo interfacial presente nas
misturas imisciveis (HALIMATUDAHLIANA, 2002). O agente de compatibilizacdo para
poliolefinas pode ser obtido por reacdes de graftizacdo de mondmeros polares, em geral
derivados de &cidos carboxilicos insaturados, tais como anidrido maleico e itac6nico
(PANG et al., 2000). Na Figura 1 estdo representadas as estruturas quimicas dos agentes

compatibilizantes anidridos maleico e itacénico.

Figura 1 - Estrutura quimica do (a) anidrido maleico (CHOUDHARY et al., 2011) e
(b) anidrido itaconico (LI et al., 2014).

Os agentes compatibilizantes podem ser moléculas de anidrido maleico ou itacdnico
que atuam na formac&o de bloco ou copolimero na regido interfacial em misturas poliméricas
imisciveis, sendo uma questdo chave para promover a compatibilizacdo e para a melhoria da

adesdo interfacial e tenacidade da fratura polimeérica (KONING et al., 1998).



21

3.1.1 O poli(acido latico) e suas misturas poliméricas

O poli(acido latico) (PLA) tem por origem a sintese enzimatica utilizando lipase,
sendo que a polimerizacdo pode se desenvolver de duas formas: polimerizacdo por
condensacdo ou polimerizacdo por abertura de anel (LIM et al., 2008). Polimero
biodegradavel, o PLA, é um poliéster linear, alifatico, originario de fontes renovaveis.
Apresenta como temperaturas caracteristicas a transicao vitrea (Tg), que varia de entre 50 a
80°C, e a temperatura de fuséo cristalina (Tm), entre 130 a 180°C. A aplicacdo do PLA em
indGstrias tem ampliado a fabricacdo de embalagens alimenticia, automotiva, quimica,
cosmética, hospitalar e de utensilios domésticos, principalmente 0s descartaveis
(FORTUNATI et al., 2010; QIN et al., 2011).

A Figura 2 ilustra a estrutura quimica do mero do PLA.

C'|'|3 )
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Figura 2 — Estrutura quimica do mero do poli(acido latico) (YU et al., 2010).

O PLA pode ser identificado pelas suas diferentes formas estereoquimicas: poli(L-
acido latico)(PLLA), poli(D-4cido latico)(PDLA) e o poli(D-L-acido latico)(PDLLA)
(LIM et al., 2008), sendo o poli(D-L-4cido latico) amorfo e o poli(L-&cido latico) e poli(D-
acido latico) semicristalinos, caracteristica esta que confere diferentes propriedades ao
polimero (GUPTA et al., 2007). O grau de cristalinidade do PLA pode variar de 0 a 40% e
esta caracteristica influencia no tempo de degradacdo deste polimero apds exposicdo a
diferentes meios (GARLOTTA, 2002).

Em um estudo conduzido por Abdelwahab et al., (2012), com misturas de PLA e
poli(3-hidroxibutirato)(PHB) nas proporcdes de 0/100, 75/25, 25/75 e 100/0, apresentou
interacdo entre os polimeros pela auséncia de separacdo de fases. A estabilidade térmica da
mistura ndo foi afetada pela cristalinidade dos polimeros, monitorado por calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). Com relagdo as propriedades mecénicas, as misturas
apresentaram baixos percentuais de deformacéo devido as caracteristicas vitreas do PLA e a

baixa viscosidade do PHB.
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Em trabalho desenvolvido por Stoclet et al., (2011), estudaram misturas de PLA e
poliamida 11 (PA1l1l) em extrusora dupla rosca sem agente compatibilizante. Foram
monitoradas as propriedades térmicas, morfologicas e mecanicas, sendo que a imiscibilidade
prevaleceu em todas as composi¢des PLA/PA11 (20/80, 40/60, 60/40 e 80/20) ensaiadas, e as
propriedades em geral ficaram entre os valores dos polimeros puros.

Segundo pesquisa conduzida por Patricio & Béartolo (2013), estudaram misturas de
PLA com poli-caprolactona (PCL) nas propor¢Ges PCL/PLA (70/30 e 50/50), produzidas a
partir da solubilizacdo em cloroférmio, sem a adicdo de agente compatibilizante. Foram
monitoradas as propriedades reoldgicas, térmicas e morfoldgicas sendo que a imiscibilidade
prevaleceu nas misturas. As propriedades reoldgicas mostraram que 0s polimeros puros e as
misturas apresentaram um comportamento viscoelastico linear, ou seja, estabilidade térmica,

sendo uma caracteristica importante para os polimeros no processo de extruséo.
3.1.2 O polipropileno e suas misturas poliméricas

O polipropileno (PP) é um polimero termoplastico da classe das poliolefinas que se
destaca pelas suas propriedades térmicas, mecanicas e por ser considerado atoxico e de baixo
custo dentro de commodities. Segundo Pachekoski (2001), o PP utilizado no desenvolvimento
de misturas poliméricas, pode ampliar sua aplicacdo e ter suas propriedades térmicas e
mecanicas melhoradas. Obtido por polimerizacdo por adi¢cdo com o emprego de catalisadores
do tipo Ziegler-Natta (NATTA, 1957), apresenta a transicdo vitrea (Tg) de 4 a 8°C e a
temperatura de fusdo cristalina (Tm) entre 165 e 175°C (CANEVAROLO, 2006;
REDDY et al., 2008).

A Figura 3 ilustra a estrutura quimica do mero do PP.
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Figura 3 — Estrutura quimica do mero do propeno (DE PAOLI, 2009).

Pela estrutura quimica, o PP pode apresentar-se com diferentes formas
configuracionais de taticidade e estas respondem pelas suas propriedades do PP. O grau de

cristalinidade do polipropileno isotético (PPi) pode variar de 60-70%, possuindo excelentes
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propriedades fisico-quimicas, o que lhe confere 6timas aplicaces comerciais. Por outro lado,
o0 polipropileno atatico (PPa) (subproduto da polimerizacdo comercial do PPi) é amorfo, de
baixa massa molecular com aspecto pastoso (CANEVAROLO, 2006).

Segundo estudo de Oliveira et al., (2013), desenvolveram misturas de PP com
poliestireno (PS), em um misturador do tipo Haake, na composicao de 70/30. As propriedades
utilizadas para monitorar as misturas foram reoldgicas, térmicas, morfolégicas e mecéanicas. A
mistura de PP e PS formou uma mistura imiscivel com reducdo da massa molar e, como
consequéncia, reducdo de suas propriedades fisicas como a degradacdo termomecénica. Na
mistura PP/PS a separacdo de fases produziu dominios de PS da ordem de micra, com fraca
adesdo a matriz, o que explica a perda de propriedades mecéanicas.

No estudo de Waldman & De Paoli (2013), produziram misturas de PP com PS em um
misturador do tipo Haake, com 40 rpm de rotacdo por 90 min a 230°C nas composic¢des de
0/100, 85/15, 70/30, 55/45, 100/0 com o emprego de 3 phr do copolimero em bloco estireno-
co-butadieno-co-estireno (SBS) purificado. Foi utilizado o estabilizador Irganox 1076
(Octadecil 3,5- di - (terc) - butil - 4 - hidroxihidrocinamato) nos ensaios de degradacéo
termomecanica com a finalidade de comparacdo da eficiéncia do SBS. Como principal
resultado destacou-se que o SBS tem efeito significativo na reducdo da degradacéo
termomecénica devido a maior interacdo das ligagbes quimicas dos polimeros na mistura,
agindo como compatibilizante e determinando estabilidade ao processamento.

Segundo pesquisa conduzida por Omonov et al., (2007), que desenvolveram misturas
de PP com PS em extrusora dupla rosca, dois agentes compatibilizantes foram usados:
poliestireno amino graftizado e polipropileno graftizado com anidrido maleico. As
propriedades morfolégicas e reoldgicas foram avaliadas. A morfologia das fases PP/PS
mostrou incompatibilidade com o emprego do compatibilizante poliestireno amino graftizado.
A utilizacdo de 7,8% em massa do agente compatibilizante de PP-anidrido maleico causou

uma reducdo da fase de PS, ficando parcialmente miscivel.

3.1.3 Mistura polimérica do poli(acido latico) com polipropileno

Segundo Guerrica-Echevarria et al., (2007), a mistura dos polimeros PLA com PP é
imiscivel pela diferenca de polaridade e hidrofilia dos componentes. A modificagdo quimica
de um dos polimeros do sistema, introduzindo compostos reativos como agentes

compatibilizantes, pode melhorar a interagdo entre eles.
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Uma pesquisa conduzida por Kim et al., (2010), desenvolveram um estudo para
avaliar o efeito dos agentes compatibilizantes a base de anidrido maleico, o PP (PP-g-MAH) e
0 copolimero em bloco de estireno-co-etileno-co-butileno-estireno (SEBS-g-MAH) nas
proporcOes de 1, 3, 5, 7 e 10 phr, na mistura 80/20 de PP/PLA, em uma extrusora dupla rosca.
Foram avaliadas as propriedades mecénicas e morfologicas. Com o aumento do agente
compatibilizante, a tensdo interfacial diminuiu, sendo verificada por MEV. Quanto a
resisténcia a tracdo, ndo houve diferencas significativas com o aumento de PP-g-MAH, mas
esta propriedade diminui com 0 aumento de SEBS-g-MAH.

No estudo de Choudhary et al., (2011), foram desenvolvidas misturas poliméricas de
PLAJ/PP nas proporc6es 90/10, 80/20, 70/30, 50/50 e 30/70, com adigdo de 3% em massa de
anidrido maleico. As misturas foram realizadas em um misturador de torque tipo Haake a
200°C, na rotacdo de 30 rpm por 7 min, sendo as propriedades mecanicas, térmicas e
morfolégicas avaliadas. Como resultado das propriedades de resisténcia a tracdo, sem agente
compatibilizante, a incorporacdo do PP no PLA promoveu reducdo na resisténcia a tracéo das
misturas, atribuida a incompatibilidade dos polimeros, formacdo de espacos vazios e
microfissuras quando as amostras foram sujeitas a deformacao, verificadas por MEV. Com a
adicdo de agente compatibilizante, as misturas mostraram valores de modulo de elasticidade
superiores as do PLA virgem.

No estudo de Reddy et al., (2008), foram produzidas fibras por processo de fiacdo de
PLA/PP em extrusora de bancada, nas proporcdes 100/0, 80/20, 50/50, 20/80 e 0/100,
buscando melhorar a resisténcia de hidrolise, biodegradacéo e tingibilidade do PLA, para
aplicacdo na industria téxtil. Quando transformados em fibras, os dois polimeros mostraram
compatibilidade parcial, verificado por MEV e microscopia de forca atdomica (MFA),
contudo, as propriedades mecanicas foram inferiores em comparacédo ao PLA puro e fibras de
PP. Misturando PP com PLA pelo processo de fiacdo, pode ser um método simples e eficaz
para criar uma nova fibra com uma melhor resisténcia a hidrolise, sendo que esta foi
monitorada a partir da imersédo do material na solucéo de tampéo fosfato com pH 7 a 50°C por
vinte dias e testado quanto a tenacidade. A mistura também apresentou vantagens quanto ao
custo inferior da utilizagdo do PLA puro, melhor tingibilidade e menor degradabilidade ao

sistema.
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3.2 Degradacéo de polimeros

Mudangas fisicas ou quimicas nos polimeros podem ser resultados de fatores
ambientais (luz, calor, umidade ou atividade biologica) e de processamento, induzindo
mudangas nas propriedades  dos mesmaos, conduzindo a  degradagdo
(WILES & SCOTT, 2006; SHAH et al., 2008).

As reacdes de degradacdo em polimeros podem ocorrer por acdo abidtica ou bidtica.
As reacdes por acOes abidticas envolvem varios fatores, de acordo com diferentes processos,
podendo ter sua origem por acdo térmica, mecénica e quimica (termo-oxidacao,
fotodegradagdo e foto-oxidacdo). Ja nas reacdes bioticas, o processo envolve a acdo de
microrganismos, sendo conhecidas por degradacdo biolégica ou biodegradacédo
(DE PAOLLI, 2009).

3.2.1 Degradagdo biologica de polimeros

O processo de degradacao bioldgica, conhecido como biodegradacéo, € decorrente da
acdo de microrganismos tais como bactérias, fungos e algas, que em determinadas condicdes,
colonizam a superficie do material, formando biofilmes. Estes biofilmes s&o constituidos por
microrganismos que, em contato com os polimeros, causam mudancas quimicas e/ou
morfologicas, segundo estabelecido pela American Standard for Testing and Methods
(ASTM D883-12; FLEMMING, 1998).

Alguns fatores contribuem para a biodegradacdo do polimero, tais como a presenca de
ligagdes hidrolisaveis ou oxidaveis na cadeia, uma estereoconfiguracdo adequada, um balanco
entre hidrofobicidade e hidrofilicidade e certa flexibilidade conformacional. Desta forma, os
testes de biodegradabilidade sdo de dificil padronizacdo por dependerem de diversos
elementos (PACI & MANTIA, 1999).

O primeiro passo para iniciar o processo de biodegradacdo é a fixacdo do
microrganismo a superficie do polimero, assim h& a formacdo de um biofilme
(HADAD et al., 2005), sendo em seguida o polimero utilizado como nutriente pelo grupo de
microrganismos ou apenas uma linhagem selecionada, convertendo-o a moléculas mais
simples, sendo mineralizados e redistribuidos por meio de ciclos elementares, tais como do
carbono, do nitrogénio e do enxofre (DE PAOLI, 2009; VILAPLANA et al., 2010), gerando
diéxido de carbono (CO;), metano (CH,4), componentes celulares e outros produtos, como
acidos organicos e antibioticos (RAGHAVAN, 1995; LEE & CHOI, 1998).
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A degradacdo bioldgica de materiais poliméricos inclui diversas etapas e processos,
tais como biodeterioracdo, despolimerizacdo, assimilacdo e mineralizagdo, onde alguns
metabolitos simples e complexos podem ser secretados da célula e alcancam o meio
extracelular. Os metabdlitos complexos como os acidos organicos, aldeidos, terpenos e
antibioticos, e as moléculas simples, como o dioxido de carbono (COy), gas nitrogénio (N),
amonio (NH,), &gua (H,0) e diferentes sais dos metabdlitos intracelulares, sdo completamente

oxidados e liberados no meio externo (LUCAS et al., 2008).

3.2.2 Microrganismos

Os agentes responsaveis pelo processo da biodegradacdo sdo os microrganismos que,
por meio da producdo de enzimas, realizam a quebra das liga¢6es poliméricas utilizando seus
compostos como fonte de nutrientes e energia. Uma colonia de microrganismos pode ser
composta por algas, fungos, bactérias e protozoarios (GABOARDI, 2007).

Para que uma colbnia de microrganismos cres¢a e se desenvolva usando o material
polimérico como nutriente, € necessario que estes microrganismos produzam as enzimas
adequadas para que ocorra a quebra de ligagbes quimicas da cadeia principal do polimero.
Uma colbnia de microrganismos somente se desenvolvera se o0 ambiente onde estiver inserida
tiver as condi¢cbes adequadas de temperatura, pH, umidade e disponibilidade de oxigénio
(aerdbios) (DE PAOLLI, 2009).

No Quadro 1, sdo apresentados 0s principais microrganismos utilizados na
biodegradacao polimérica (DE PAOLI, 2009).

Microrganismos
Fungos Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Chaetomicum globosum,
Penicilium funiculosum, Pullularia pullulana, Streptomicetaceae sp.
Bactérias Pseudomonas aeruginosa, Bacillus cereus, Coryneformes bacterium,
Bacillus sp.

Quadro 1 - Microrganismos utilizados na biodegradacao polimérica (DE PAOLI, 2009).

Em estudos envolvendo a degradacgédo bioldgica de PLA, alguns microrganismos séo
descritos na literatura: Fusarium moniliforme (TORRES et al., 1996), Penicillium roquefort
(PRANAMUDA et al., 1997), Amycolatopsis sp. (PRANAMUDA & TOKIWA, 1999),
Bacillus brevis (TOMITA et al., 1999) e Rhizopus delemer (FUKUZAKI et al., 1989).
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Um estudo conduzido por Arkatkar et al., (2010), com o intuito de promover a
degradacéo in vitro de filmes de polipropileno pré-tratados com raios ultravioleta (UV) com
quatro espécies de bactérias, sendo elas Pseudomonas azotoformans, Pseudomonas stutzeri,
Bacillus subtilis e Bacillus flexus, mostrou que, ap6s doze meses, houve perda de massa de
2,5% no polimero exposto a B. flexus. Apenas B. flexus foi capaz de degradar filmes de PP
pré-tratados, mostrando um efeito sinérgico entre o pré-tratamento e a biodegradacéo.

Os fungos, de um modo geral, sdo degradadores de materiais organicos na natureza e
possuem papel importante no desempenho da ciclagem de nutrientes. Participam ativamente
nos ciclos do carbono, onde sdo excelentes degradadores de lignina, uma das macromoléculas
mais abundantes na superficie da Terra. Também contribuem para a manutencdo do ciclo de
outros elementos como nitrogénio, fésforo e potassio, incorporados aos componentes
insoliveis  das  paredes  celulares (CARLILE &  WATKINSON 1996;
TUOMELA et al., 2000).

Os fungos sdo mais interessantes para os processos de biorremediacdo do que as
bactérias. Estas sdo utilizadas por serem mais conhecidas, devido as suas aplicacbes
industriais. Porém, em algumas situacdes, o metabolismo bacteriano é limitado, seu sistema
enziméatico € produzido somente na presenca do contaminante, fazendo com que sua
eficiéncia na degradacdo torne-se baixa quando esse contaminante é insolivel em agua. Ha
casos em que existem niveis indesejaveis de um contaminante no ambiente, mas insuficientes
para induzir a producdo de enzimas bacterianas. Outros fatores de estresse ambiental, como
baixos teores de nutrientes, baixos valores de pH, baixa umidade e elevadas concentracfes do
contaminante, restringem a aplicacdo de bactérias. Ja os fungos, nessas condicdes
principalmente de estresse ambiental conseguem crescer, se desenvolver e mostrar resultados
positivos nos processos de biorremediacdo (OKADA, 2010).

A utilizacdo de fungos basidiomicetos para a biodegradacdo de poluentes organicos
vem sendo estudada (OKADA, 2010), assim como a capacidade destes fungos em degradar
organoclorados tém sido o objetivo de outros trabalhos (MACHADO et al., 2005).

Para a aplicacdo de fungos basidiomicetos em processos de biorremediacdo € de
extrema importancia o total conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas das enzimas
ligninoliticas produzidas por esses fungos. Normalmente, os basidiomicetos conseguem
tolerar altas concentracOes de poluentes organicos possibilitando o uso destes microrganismos
em processos de biorremediagdo; entretanto, a presenca do poluente nas culturas fangicas
pode alterar e também interferir em processos metabolicos vitais para o fungo, ocasionando

alteracOes na produgdo e na atividade das enzimas ligninoliticas (MOREIRA-NETO, 2006).
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As enzimas ligninoliticas dos basidiomicetos séo excretadas e atuam na oxidagao dos
substratos em ambientes externos as células. Essas sdo produzidas durante o metabolismo
secundario, ja que a oxidacao da lignina, assim como de poluentes, ndo fornece energia para o
fungo (HOFRICHTER, 2002).

A maioria dos fungos produz fenol-oxidases, mas ha outros que produzem apenas uma
classe enzimética expressa como isoenzimas (ROTHSCHILD et al., 2002,
WESENBERG, 2003). O complexo de enzimas consiste de lignina peroxidase (LiP),
manganés peroxidase (MnP) e lacases, que podem ser definidas como fenol-oxidases. As
enzimas LiP e MnP pertencem a classe das peroxidases e oxidam seus substratos pela reducao
de um elétron com a formagdo de um radical catidnico. As enzimas MnP atuam
exclusivamente como fenol-oxidase em substratos fenolicos e as lacases sdo consideradas
verdadeiras fenol-oxidases e fazem parte de um grande grupo de enzimas oxidases que
complexam cobre. S&o produzidas por plantas superiores e por fungos, sendo secretadas pela
maioria dos basidiomicetos (HIGUCHI, 1989).

3.2.3 Degradacéo do poli(acido latico) e do polipropileno

A reacdo de hidrélise € comum em poliésteres, sendo que 0 mecanismo de degradagédo
hidrolitica ocorre com a difusdo da dgua para o interior do polimero, promovendo quebra de
ligacGes éster, como apresentado na reacdo da Figura 4 (ROSA & PANTANO, 2003).

RCOOR’ + H,O <+—»> RCOOH + R’OH

Figura 4 — Reacdo de quebra da ligacdo éster por hidrélise (ROSA & PANTANO, 2003).

O PLA reage com a agua e € convertido em acido latico, sendo este degradado por
acdo microbiana (LUCAS et al., 2008). Na sequéncia, ocorre 0 ataque enzimatico pela acao
dos microrganismos, que metabolizam os fragmentos, levando a decomposicdo do material
polimérico (VANIN et al., 2004).

A degradacdo do PLA ocorre em duas fases, a primeira é atraves da penetracédo e
difusdo das moléculas de agua nas regides amorfas do material causando cisdo hidrolitica das
ligagOes ésteres das cadeias poliméricas transformando longas cadeias em cadeias menores e

fragmentos soltveis. Como consequéncia tem-se a redugdo da massa molar sem diminuir as
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propriedades fisicas, pois ocorre na fase amorfa e a matriz polimérica continua unida devido
as regides cristalinas. Em sequéncia ocorre uma queda das propriedades fisicas e a agua inicia

0 processo de fragmentacdo do material (Figura 5) (VANIN et al., 2004).

/\er{o\i/q &
poly
CH, XO\C:K)

Polimero alto peso

molecular
&t
pol
/xr{()\/q ks HO/N/O Yy
o CH, fo)

Polimero baixo peso moleclar
Figura 5 — Hidrolise e clivagem da ligacdo éster do poli(acido latico), adaptado de Simonosky, 2014.

Na segunda fase de degradacdo, ja com grande parte da regido amorfa degradada por
hidrolise, ocorre ataque enzimatico pela acdo dos microrganismos, que por meio da
metabolizacdo dos fragmentos gera a decomposi¢cdo do polimero (VANIN et al., 2004). A
degradacdo do PLA pela hidrdlise do material, seguida do ataque de microrganismos aos
oligbmeros de acido latico, sendo o tempo de degradacdo no ambiente de seis meses a dois
anos, depende das condicdes em que o material for submetido (FECHINE, 2010).

A degradacdo do PLA ocorre predominantemente por hidrélise e o produto de sua
degradacdo € um acido carboxilico, neste caso, o &cido latico que é transformado em acido
pirdvico e ap6s convertido em CO, e H,O pelo ciclo de Krebs, Figura 6
(BARBANTI et al., 2005; FREIRE, 2010).

Hidrolize
PLA —= Acido latico — Acido pirivico— Ciclo de Krebs — CO; + H,O

Figura 6 — Representacdo da rea¢do quimica da hidrolise do poli(acido latico),
adaptado de Barbanti et al., (2005).

Nas reacdes de hidrolise, os segmentos amorfos sdo preferencialmente atacados pelos
microrganismos devido & menor interacdo e energia entre as moléculas, posteriormente, a fase
cristalina é afetada. Quanto maior for o grau de cristalinidade, menor sera a possibilidade de
degradacéo do material (WEIR et al., 2004; SOLARSKI et al., 2005; DE PAOLI, 2009).
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O PP € um polimero resistente a biodegradacdo uma vez que € hidrofobico e sem
grupo funcional ativo (ARKATKAR et al., 2009). Tratamentos fisicos (raios ultravioletas) e
quimicos (solventes) possibilitam a oxidacdo de superficie, podendo auxiliar na fomacao de
grupos funcionais, diminuindo a hidrofobicidade da superficie (SUDHAKAR et al., 2008).
Isto pode ajudar na formacdo de biofilme microbiano sobre a superficie do polimero
(GILAN et al., 2004), sendo considerada uma estratégia eficiente na biodegradacéo.

A reacdo de degradacdo do PP exposto a diferentes formas de iniciacdo
(termomecanica e fotodegradacdo), dentre outras, na auséncia de oxigénio, ocorre por
reticulagdo, mas preferencialmente por cisdo-8 (DE PAOLI, 2009). A reagdo de ciséo-3
ocorre entre um radical e um centro ativo do polimero, formando um novo polimero. Esta
reacao pode ser dividida em duas etapas, sendo a primeira o0 ataque ao polimero inicial pelo
centro ativo do polimero final e a abstracdo de um hidrogénio, formando um polimero final
com radical em um carbono interno. A etapa seguinte € a cisdo da cadeia deste novo radical,
formando um polimero inicial e outro final. As ligacdes duplas formadas pela cisdo-f podem
reagir com radicais, por uma reacdo do tipo propagacdo, produzindo radicais internos que
podem propagar formando ramificacdes longas (ZABISKY et al., 1992).

A presenca de &tomos de carbono terciarios na cadeia polimérica do polipropileno
implica na existéncia de ligacbes C-H com energia de ligacdo mais baixa do que nos a&tomos
de carbono secundérios. Esses atomos de carbono terciarios vdo ocorrer nos pontos onde ha

ramificacdo da cadeia ou substituintes promovendo a cisdo da liga¢do C-H, Figura 7.

?Ha t‘TiHa cl:H3 t'l.:H3 CH; '.'|:H3
mCHz'_‘I:_CHQ—'El:—CHE—[I:MW - - WCHE-..C_CHE—Q_CHF?M + H
- 1
(I-|I H - - H

Figura 7 — Mecanismo de quebra homolitica da ligagdo C-H do polipropileno. As flechas sdo apenas
ilustrativas e representam a transferéncia de um elétron da ligacdo para os &tomos em uma ciséo
homolitica de ligagcdo C-H (DE PAOLI, 2009).

Uma vez formados os radicais livres, localizados nos carbonos terciarios, pode-se ter a
reacdo de cisdo-R (Figura 8). No polipropileno, que tem um carbono terciario a cada unidade
repetitiva, durante a degradacdo na auséncia de oxigénio a cisdo-R predomina e ocorre uma
reducdo acentuada da massa molar acompanhada da formacdo de insaturacdes terminais
(DE PAOLLI, 2009).
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R R R 8 :
|
wwCHp-CH—CHy—C—CHp—CHww  ——> awCH,-CH—CH,—C=CH, * *CHow

Figura 8 - Mecanismo de cisdao-8 em cadeias poliméricas substituidas do carbono terciario R = CH,
(DE PAOLL, 2009).

Pseudomonas e Aspergillus niger foram relatados como agentes de biodegradacdo de
PP por Cacciari et al., (1993). Os autores promoveram a exposi¢cdo do PP a coldnias
bacterianas por 175 dias e observaram que 40% de compostos de metileno foram extraidos, e
este extrato foi identificado como sendo uma mistura de hidrocarbonetos entre CioHz, €
Ca1Hea.

Alarigi et al., (2006) observaram em filmes de polipropileno pré-tratados com
esterilizacdo de raios gama (y ) na ordem de 10 e 25 kGy (taxa de 0,66 kGy.h™) & temperatura
ambiente, uma perda de massa de 5-30% em dois meses e 40-75% no final de seis meses de
exposicdo em processo de compostagem. A perda de massa foi maior para os filmes
irradiados com 25 kGy de esterilizagdo de raios y. Nos testes com incuba¢do dos mesmos
filmes em cultura pura de A. niger em placa de Petri, observaram, por anélise visual do fungo
sobre os filmes em placa de Petri, crescimento fingico maior para os filmes irradiados com 25
kGy de esterilizagdo y. Concluiram que no final de seis semanas o fungo utilizou o polimero
como sua Unica fonte de carbono ja que este elemento estava ausente no agar nutriente.

O estudo de biodegradabilidade de mistura polimérica PLA/PP realizado por
Reddy et al., (2008) de acordo com a norma ASTM D5338-98(2003), conhecido como a taxa
de biodegradacao aerdbia dos materiais plasticos em compostagem controlada sob condicGes
laboratoriais mostrou que de 70% de CO, liberado pela biodegradacdo do PLA puro,
diminuiu para 56, 36 e 9% para misturas com 20, 50 e 80% de PP.

Neste estudo buscou-se avaliar a degradacdo dos polimeros puros, PLA e PP e suas
misturas na presenga de fungos basidiomicetos isolados dos biomas brasileiros mata atlantica
e pampa, visando identificar espécies fungicas capazes de degradar estes polimeros
isoladamente e/ou em misturas, em tempos inferiores aos convencionais.

Diante do exposto, este estudo desenvolveu a mistura de poli(acido latico) e com
diferentes percentuais de polipropileno sem e com a presenca de polipropileno modificado
com anidrido maleico como agente compatibilizante, e as propriedades das misturas bem

como as caracteristicas de degradacdo pela agdo de fungos basidiomicetos foi foco do estudo.
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Buscou-se indicar, entre as 10 espécies de fungos estudados, 0s que apresentaram maior
potencial para degradar os polimeros individualmente e a mistura PLA com PP.
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4 MATERIAL E METODOS

Nesta etapa do trabalho estdo descritos os materiais utilizados, a metodologia adotada
para realizacdo das misturas poliméricas e as técnicas e métodos adotados na caracterizagdo

dos produtos antes e apds exposi¢do aos fungos.
4.1 Materiais

O polipropileno EP 448R foi fornecido pela Braskem Quimica Sustentavel, com indice
de fluidez de 25 g.10min™ (ASTM D1238-10) e densidade 0,9 g.cm™ (ASTM D792-08). O
EP 448R ¢é um copolimero heterofasico de alta fluidez.

O PLA, Ingeo™ Biopolymer Grade 3251D foi obtido da NatureWorks® LLC, com
indice de fluidez de (30-40) g.10min™, na temperatura de 190°C (ASTM D1238-10).

O agente compatibilizante Polybond® 3200 (1% anidrido maleico e 99%
polipropileno) foi adquirido da Chemtura Ind. Quimica do Brasil LTDA.

Os sais e demais reagentes para a elaboracdo dos meios de cultivo foram: fosfato de
potéassio monobésico (KH,PO,) e sulfato de zinco heptahidratado (ZnSO,.7H,0) obtidos da
Nuclear®; sulfato de aménio ((NH.),SO.), cianato de amdnio (CO(NH,),) (ureia), cloreto de
calcio (CaCl,) e A&gar bacteriolégico adquiridos da Vetec®; sulfato de magnésio
heptahidratado (MgS0,.7H,0), sulfato de ferro heptahidratado (FeSO,.7H,0) e sulfato de
manganés hidratado (MnSO,.H,0) fornecido pela Synth®; cloreto de cobalto 11 hexahidratado
(CoCl,.6H,0) obtido da Life Technologies; peptona bacterioldgica e extrato de levedura
adquiridos da Himedia®; farelo de trigo moido e serragem Pinus sp. moida, ambos fornecidos

por comércio local.
4.2 Microrganismos

Para a realizacdo do screening inicial do processo de degradacdo dos polimeros puros
(PP e PLA) foram utilizados 10 isolados de fungos basidiomicetos descritos no Quadro 2.
Estes microrganismos pertencem a colegdo do Laboratorio de Enzimas e Biomassa do
Instituto de Biotecnologia da Universidade de Caxias do Sul. As linhagens sdo mantidas em
meio composto por 2% (m/v) de serragem Pinus sp. moida, 1% (m/v) de farelo de trigo
moido, 0,5% (m/v) de CaCO3; e 2% (m/v) de agar em placas de Petri. Esta etapa tem como
finalidade definir as linhagens com potencial de degradacdo dos polimeros.
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Ambiente
Cddigo Fungo ] Local da coleta
isolado

821.6 Trametes villosa (Sw.) Kreisel Madeira | Pedra do Segredo/Cacapava do Sul/RS*
871.15A | Trametes sp. Fr. Madeira | Pedra do Segredo/Cacapava do Sul/RS
551.9B | Auricularia bull Ex Juss. Madeira | RPPN**/Santa Tereza/RS

40.D Pleurotus cf. pulmonarius (Fr.) Madeira | P. Aldeia do Imigrante/Nova Petropolis/RS
85E.16 | Schizophyllum cf. commune (Fr.) Madeira | Tuiuti/S80 Marcos/RS

431.1 Macrolepiota sp. Solo Faxinal dos Peldcios/S. Francisco de Paula/RS
691.24 | Ganoderma resinaceum Boud. Madeira | RPPN*/Santa Tereza/RS

14G Pycnoporus sanguineus (L.) Madeira | Fazenda dos Novilhos/S. F. de Paula/RS

Munill
141.1A | Oudemansiella cf. canarii (Jungh) Madeira | Jardim Botanico/Caxias do Sul/RS
781.4 Lepiota sp. Solo Pedra do Segredo/Cacapava do Sul/RS

*Rio Grande do Sul, **Reservas Particulares do Patriménio Natural.

Quadro 2 - Fungos empregados no processo de degradagéo biologica do poli(acido latico) e do

4.3 Métodos

polipropileno.

Foram produzidas 10 misturas poliméricas neste estudo, sendo que a codificacdo e

composicao sdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1 - Codificagdo e composicao das amostras do estudo.

Codificacdo
PLA/AC/PP Composicdo das Amostras
(phr*)

(100/0/0) 100 partes de PLA sem agente compatibilizante
(75/0/25) 75 partes de PLA + 25 partes de PP, sem agente compatibilizante
(50/0/50) 50 partes de PLA + 50 partes de PP, sem agente compatibilizante
(25/0/75) 25 partes de PLA + 75 partes de PP, sem agente compatibilizante
(0/0/100) 100 partes de PP, sem agente compatibilizante
(100/3/0) 100 partes PLA + 3 partes de agente compatibilizante, sem PP
(75/3/25) 75 partes de PLA + 3 partes de agente compatibilizante + 25 partes de PP
(50/3/50) 50 partes de PLA + 3 partes de agente compatibilizante +50 partes de PP
(25/3/75) 25 partes de PLA + 3 partes de agente compatibilizante + 75 partes de PP
(0/3/100) 100 partes PP + 3 partes de agente compatibilizante, sem PLA

*Parte por 100 de resina
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4.3.1 Obtencéo das misturas poliméricas

Inicialmente os polimeros PP e PLA foram secos em estufa da marca Quimis, modelo
Q-317B252 a 60°C por 12 horas, condi¢Ges recomendadas na literatura (GUPTA et al., 2007;
VAN DEN OEVER et al., 2010). As misturas poliméricas sem e com agente compatibilizante
foram extrusadas em uma dupla rosca co-rotante da marca MH, modelo MH-COR-20-32,
com L/D = 32, com velocidade de 150 rpm, com o perfil de temperaturas de 150, 175, 175,
175, 180, 170, 170, 170, 180 e 180°C, adaptadas do estudo de (LEE & KIM, 2012). Apoés a
extrusdo, as amostras foram picotadas em um picotador da marca SEIBT modelo RS50 com
velocidade de picotagem de 6,7 Hz. Os equipamentos utilizados encontram-se no Laboratério
de Polimeros — LPOL/UCS.

Os corpos de prova para analise das propriedades foram moldados em injetora da
marca HIMACO, modelo LH150-80 do LPOL/UCS, com o perfil de temperaturas de 180,
175 e 165°C, adaptadas da metodologia indicada por Lee & Kim, (2012) confeccionados
como preconiza a norma ASTM D790-03. Antes do processo de injecdo foi realizada a
secagem do material a 60°C por 12 horas (LPOL/UCS). A sequéncia do processo de

desenvolvimento dos corpos de prova esta ilustrada pela Figura 9.

Secagem Mistura Extruséo Moagem Secagem Injecéo

Figura 9 — Sequéncia do processo de producdo das misturas e dos corpos de prova.
4.3.2 Preparo dos filmes poliméricos para teste de biodegradacgéo

Filmes de PLA e PP foram produzidos por moldagem por compressdo em uma prensa
da marca Schulz, modelo Phs15t do LPOL/UCS, com temperaturas de 170°C para PLA,
200°C para PP e 190°C para as misturas por 5 minutos e 27,5 kgf/cm? de pressdo, nas
dimensdes de 2 x 2 x 0,01 para comprimento x largura x espessura em (cm), respectivamente,
para os ensaios e degradacdo bioldgica em cultivo solido e de 2 x 1 x 0,01 para comprimento
X largura x espessura em (cm), respectivamente, para os ensaios de degradacdo biologica em
cultivo liquido (LPOL/UCS). A escolha das condi¢des de preparo dos filmes foi adotada de
acordo com a literatura (REDDY et al., 2008).
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Os filmes foram imersos em solucdo de etanol 70% (v.v'), por 3 minutos, e em
seguida distribuidos em placas esterilizadas até a completa evaporacao do etanol em estufa a
50°C por 24 horas em condic¢des estéreis. Este procedimento foi realizado com a finalidade de

promover a desinfeccdo do material.
4.3.3 Preparo do meio de exposicao das amostras a degradacédo biolégica em cultivo sélido

A preparacdo do meio para exposicdo das amostras foi realizado em placa de Petri
empregando o meio de cultivo formulado com 2,5% (v.v*') da solucdo de sais minerais,
97,5% (v.v'') de 4gua destilada e 2% (m.v™*) de &gar, esterilizado a 121°C por 15 minutos. A
solucdo de sais minerais, adaptada da composicdo de Mandels & Reese (1957), consiste em
(g.LY): KHoPO4 (5,0), (NH4):S04 (14), MgSO47H,0 (6), CO(NH.), (6), CaCl, (6),
FeS0O,4.7H,0 (0,1), MnSO4.H,O (0,0312), ZnS0O,4.7H,0 (0,028), e CoCl,.6H,0 (0,04). Os
filmes de PLA e PP foram dispostos sobre o meio de cultivo e sobre eles inoculados o micélio
de cada fungo, (Figura 10). O micélio dos fungos foi crescido no meio de cultivo descrito no
item 4.2, por 10 dias a 25°C. O experimento foi realizado em triplicata e incubado a 28°C por
14, 28 e 75 dias em estufa Quimis® modelo 0315M25. Todo o procedimento foi realizado em
condicGes estéreis e realizado no laboratério de Enzimas e Biomassa (LENB) do Instituto de
Biotecnologia da UCS.

Figura 10 — Sistema empregado no processo de degradacéo biol6gica em cultivo sélido de filmes de
poli(acido latico) e polipropileno: (a) meio de cultura; (b) filme polimérico e (c) in6culo do fungo.

Esta etapa do trabalho teve duas finalidades, a primeira verificar o fungo
basidiomiceto com maior potencial de degradacdo dos polimeros puros PLA e PP, para ser
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empregado na degradacdo biologica em cultivo sélido, nas mesmas condigdes citadas
anteriormente e procedimentos do item 4.3.2, na mistura PLA/AC/PP de melhor desempenho
de propriedades combinadas, e a segunda finalidade é identificar os fungos com maior
potencial de degradacdo dos polimeros puros para serem utilizados em cultivo liquido,

visando produzir as enzimas para a degradacgéo, tanto para o PLA quanto para o PP.

4.3.4 Preparo do meio de exposicdo das amostras a degradacao bioldgica em cultivo liquido

O processo foi realizado em frasco Erlenmeyer para os fungos que apresentaram 0S
resultados mais promissores de degradacdo em cultivo solido. O meio de cultivo para o
crescimento dos microrganismos foi formulado com 10% (v.v') de solucio de sais minerais,
adaptado da composicdo de Mandels & Reese (1957), 1% (m.v') do polimero, 0,2% (m.v)
de peptona e 0,1% (m.v'™") de extrato de levedura.

Inicialmente, os polimeros PLA e PP foram triturados em moinho criogénico, marca
Ika® Werke, modelo Al1 basic, e classificado @ malha de 28-35 mesh em classificador de
peneiras, marca Produtest. Para desinfeccdo, os polimeros triturados foram imersos em
solucdo de etanol 70% por 3 minutos e secos em temperatura ambiente até a total evaporacao
do etanol. Os demais reagentes do meio de cultivo foram esterilizados a 121°C por 15 min.
Foi inoculado trés discos com 1 cm de diametro de cada fungo selecionado. O experimento
foi realizado em triplicata e incubado com agitacéo reciproca a 28°C por 12 dias [Figura 11
@]

Os caldos enzimaticos produzidos foram filtrados em papel filtro [Figura 11 (b)], e
filtrados novamente em membrana de polisulfona com poros de 0,45 um. Em tubos de ensaio,
foram adicionados 3 mL dos caldos enzimaticos filtrados, e adicionados filmes de PLA e PP,
previamente desinfetados com etanol 70% por 3 min, com dimensGes aproximadas
comprimento x largura x espessura em (cm) de 2 x 1 x 0,01 [Figura 11 (c)]. Os tubos foram
incubados a 28°C por 5, 10 e 15 dias. Todos os procedimentos foram realizados em condigdes
estéreis e no LENB/UCS.

As amostras foram analisadas por MEV, FTIR e perda de massa, e os caldos

enzimaticos do cultivo com PLA em HPLC.
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(b) filtracdo para obtencdo dos caldos
enzimaticos

(c) 1—controle; 2—extrato obtido do
crescimento do fungo com filme polimérico

Figura 11 — Sistema empregado no processo de degradacdo bioldgica em cultivo liquido do poli(&cido
latico) e do polipropilerio: (a) crescimento dos fungos; (b) filtragdo para obtencéo dos caldos
enzimaticos e (c) 1-controle; 2-extrato obtido do crescimento do fungo com filme polimérico.
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4.3.5 Caracterizagdo dos polimeros e das misturas poliméricas

Os polimeros e as misturas poliméricas foram caracterizados pelas suas propriedades
morfologicas, térmicas, quimicas e mecanicas antes da exposi¢do bioldgica, e apds, pelas suas
propriedades morfolégicas e quimicas. A morfologia das amostras foi avaliada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) em um microscépio SHIMADZU, modelo SSX-
550 Superscan, com feixe de elétrons e tensdo de aceleracdo de 10 kV e cobertura de ouro,
apos fratura criogénica na secdo transversal dos corpos de prova injetados (Laboratorio de
Caracterizacdo de Materiais — LCMAT/UCS).

As propriedades térmicas das amostras foram avaliadas por calorimetria exploratdria
diferencial (DSC), termogravimetria (TGA) e pela determinacdo da temperatura de distorcédo
térmica (HDT) (LPOL/UCS). A anélise de DSC foi realizada em um equipamento DSC-60
SHIMADZU, segundo norma ASTM D3418-08, com uma taxa de aquecimento e
resfriamento de 10°C.min-%, com um fluxo de 50 mL.min-* de nitrogénio (N;) da temperatura
de 23 até 180°C, isoterma de 1 minuto e resfriamento de 10°C.min™. Para tanto, foram
utilizadas 10 mg de amostra do material. Na literatura, pardametros semelhantes foram
utilizados por Reddy et al., (2008) e Choudary et al., (2011).

O percentual de cristalinidade das amostras (Xc) foi obtido pela Equacdo 1 e o calculo

ocorre no primeiro perfil de temperatura do termograma.

Xc= (AHf poll'mero/ AHs polimero 100%) x 100 Equacéo (1)

Sendo Xc o indice de cristalinidade em %, AHfpoiimero @ €ntalpia de fusdo de polimero
lida no termograma, em J.g" (descontada do evento exotérmico no caso do PLA) e
normalizado em relagdo ao teor do polimero na mistura, AHs polimero 100% € @ entalpia de fuséo
teoricamente 100% cristalino, que corresponde a 93,7 J.g* para o PLA (CHENG et al., 2009;
QIN et al., 2011) e 190 J.g* para 0 PP (AMASH & ZUGENMAIER, 1997). Os dados
obtidos desta anélise de DSC foram verificados pelo software TAG0 e os graficos foram
plotados utilizando o software OriginPro 8.

A anélise termogravimétrica foi realizada em um TGA da marca SHIMADZU, modelo
TGA-50, com aquecimento das amostras de 23 a 810°C, com taxa de aquecimento de
10°C.min* e fluxo de 50 mL.min™* de nitrogénio (N,) (LPOL/UCS). Na literatura parametros
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semelhantes foram utilizados por Choudary et al., (2011). Os dados obtidos foram verificados
pelo software TAG6O e os gréaficos foram plotados utilizando o software OriginPro 8.

A estabilidade térmica das misturas foi avaliada pela determinacdo da temperatura de
distorcdo térmica (HDT) em um equipamento da marca CEAST Italy, com taxa de
aquecimento de 2°C.min™ e corpos de prova indicados na norma ASTM D648-07 adaptadas
dimensdes, comprimento, largura e espessura em (mm) 127 x 12,7 x 3,2. Todos 0s materiais
foram submetidos a uma tensdo de 1,82 MPa e esta técnica permitiu verificar a temperatura de
deflexdo térmica a uma profundidade de 0,25 mm com imersdo em silicone a uma
temperatura de 35°C (LPOL/UCS). Na literatura parametros semelhantes foram utilizados por
Choudary et al., (2011).

As mudancas quimicas na estrutura dos materiais foram avaliadas por espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A espectroscopia no infravermelho foi
realizada empregando a técnica de refletdncia total atenuada (ATR) em um equipamento
THERMO SCIENTIFIC, modelo NICOLET IS10, onde cada espectro foi obtido pelo
desempenho de 32 varreduras entre 4000 cm™ e 400 cm™ (LPOL/UCS). Os dados obtidos
foram verificados pelo software Omnic e os graficos foram plotados utilizando o software
OriginPro 8.

De acordo com a literatura, as bandas caracteristicas do PLA séo de 1453 e 2995-2945
cm™ que correspondem & ligagdo C-H do estiramento de grupo (CHs), 1748 cm™ relacionada
a ligagdo C=0, 1181 cm™ relacionada & ligacdo simétrica do grupo CO e trés picos
relacionados as bandas 1128, 1082 e 1043 cm™ da ligag&o simétrica do C-O-C ~ (CHEN et
al., 2003; QIN et al., 2011). O polipropileno apresenta estiramento de grupos (CH), (CH>) e
(CHs) entre as bandas de absorcéo 2850-2980 cm™, deformacéo angular de grupos em (CHs)
em 1354-1460 cm™, estiramento de ligagdes C-C em 1167 cm™ e deformacéo angular dos
grupos C-H em 890 cm™ (CARVALHO et al., 2007).

A hidrofobia e/ou hidrofilia dos polimeros e das misturas foi avaliada pela medida do
angulo de contato em &gua destilada na temperatura de aproximadamente 23°C
(GOTOH et al., 2003). A imagem da gota depositada é capturada por uma camera digital e
analisada pelo software Surftens, que ajusta o perfil da gota e determina o angulo de contato.
As medidas do angulo foram tomadas de acordo com as caracteristicas de cada amostra com
hidrofilia e modificagdes quimicas promovidas. O volume da gota é de 5,0 puL (Laboratorio de
Pesquisas Quimicas em Materiais — LPQM/UCS).

As propriedades mecanicas dos polimeros puros e das misturas poliméricas, sem e

com agente compatibilizante foram realizadas como preconiza a norma ASTM D638-03 para



41

resisténcia a tensdo sob tragdo, em um equipamento da marca EMIC modelo DL 2000 com
corpo de prova tipo I. Foi utilizado um extensémetro de 15 mm com velocidade de
50 mm.min™ (LPOL/UCS). Os dados obtidos foram verificados e o grafico foi plotado

utilizando o software OriginPro 8.

4.3.6 Caracterizagdo das amostras expostas a degradacdo bioldgica em cultivo solido

Os filmes de PLA e PP coletados da placa de Petri foram pesados antes e ap0s
exposicao, andlise visual do crescimento fangico apds ter sido capturada por uma camera
digital. A morfologia dos microrganismos e dos filmes do estudo foi avaliada por microscopia
Otica da superficie, em um equipamento Zeiss com software Dino-eye (Laboratorio de
Microbiologia Geral — LMIG/UCS). As analises morfolégicas por MEV foram realizadas
apos cobertura de ouro na superficie dos filmes da face exposta a degradacdo bioldgica
(LCMAT/UCS). As alteracdes quimicas dos filmes expostos aos fungos basidiomicetos foi

verificada por FTIR, nas mesmas condic¢des descritas no item 4.3.5 (LPOL/UCS).

4.3.7 Caracterizagdo das amostras expostas a degradacdo bioldgica em cultivo liquido

Os filmes de PLA e PP coletados dos tubos de ensaio foram submetidos & medida da
massa antes e ap0s exposicao, analise morfolégica por MEV e as alteragfes quimicas por
FTIR. Com os caldos enzimaticos foram determinadas as proteinas solUveis totais segundo o
método Bradford (Bradford, 1976) em espectrofotébmetro Molecular Devices Spectra Max
190. O é&cido latico para o experimento do PLA foi determinado por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC) em um equipamento da marca Shimadzu com detector de indice de
refracdo RID-10A empregando coluna Aminex HPX-87H, a 55°C, acido sulfurico (H,SO,),
5 mM (fase mével) e fluxo de 0,6 mL.min™.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta etapa do trabalho, os resultados das propriedades das misturas poliméricas serdo
apresentados e discutidos, em sequéncia, sdo apresentados e discutidos os dados obtidos nos
ensaios de degradagdo biologica dos polimeros individualmente e de mistura selecionada,

considerando as caracteristicas com maior potencial de aplicacdo no campo das embalagens.

5.1 Caracterizacdo das propriedades morfolégicas dos polimeros e das misturas

poliméricas

Para a realizacdo da caracterizacdo das propriedades morfologicas e das
caracterizagdes térmicas, quimicas, mecanicas e de degradagdo, foram produzidos os corpos

de prova e os filmes poliméricos, sendo apresentados na Figura 12.

() (b)

Figura 12 — (a) Corpos de prova tipo | das misturas poliméricas obtidos para 0s ensaios de resisténcia
a tracdo, DSC, TGA, FTIR; (b) corpos de prova das misturas poliméricas obtidos para os ensaios de
HDT, MEV e hidrofilia e (c) filmes poliméricos obtidos para os ensaios de degradacao bioldgica.

As micrografias de MEV dos filmes moldados por compressdo de PLA e PP puros,
PLA e PP puros, produzidos sem e com a presenca de agente compatibilizante Polybond®
3200, ap6s o processo de extrusdo e injecdo, sdo apresentados nas Figuras 13 e 14,

respectivamente.
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Figura 13 - Micrografias no MEV dos filmes de (a) PLA e (b) PP com ampliag&o original de 500x.

Na Figura 13 sdo observadas as superficies dos filmes apds moldagem por
compressdo. Os filmes obtidos apresentam-se de forma continua e uniforme, contudo
pequenas irregularidades na superficie podem ter sido originadas da moldagem por
compressdo dos mesmos, mais evidentes para o PP.

Na Figura 14, para o PLA e PP sem e com a presenca de agente compatibilizante, apds
0 processo de extrusdo e injecdo, sdo observados pequenos orificios da amostra de PLA
(100/0/0) na Figura 14(a) decorrente do processamento e evidéncia de dominios do agente
compatibilizante na Figura 14(b), sendo observada variagdo morfoldgica na rugosidade do
PLA. O agente compatibilizante apresenta 3 phr de anidrido maleico graftizado em PP. Os
orificios observados nas micrografias do PLA apds processamento sem a presenca de agente
compatibilizante e do PP ap6s processamento sem e com a presenca de agente
compatibilizante, respectivamente, Figura 14(a), (c) e (d), podem ser atribuidos a bolhas de ar
que podem se formar no processo de extrusdo das misturas e injecdo dos corpos de prova.
Evento semelhante foi encontrado por Oliveira et al., (2013) em seus estudos envolvendo

injecdo de misturas de polipropileno e poliestireno.
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Figura 14 — Micrografias no MEV da superficie da fratura criogénica das amostras poliméricas sem e
com a presenca de agente compatibilizante, com ampliacdo original de 3000x: (a) (100/0/0); (b)
(100/3/0); (c) (0/0/100) e (d) (0/3/100). As proporgdes apresentadas nas imagens referem-se a
codificacdo PLA/AC/PP.

Na Figura 15 sdo apresentadas as micrografias no MEV das misturas (75/0/25) e
(75/3/25) com magnitude original de 400x e 3000x e na Figura 16 as micrografias das
misturas (50/0/50), (25/0/75), (50/3/50) e (25/3/75) com magnitudes originais de 400x e
3000x.

Constatou-se pelas micrografias avaliadas que a mistura polimérica € imiscivel pela
evidéncia de dominios de uma matriz polimérica na outra. A presenca do agente
compatibilizante promoveu uma pequena compatibilizagdo e melhoria na interagdo entre 0s
polimeros, visto que, pode ser observada a diminuicdo do espago-interface entre os dois
polimeros, para todas as micrografias, na presenca do agente compatibilizante.

Para as misturas PLA/AC/PP na composicao de (50/0/50), Figura 16(e, g), e (50/3/50),
Figura 16(f, h), observam-se mudancas drasticas na rugosidade da superficie da fratura
criogénica. Com a incorporacdo do agente compatibilizante na mistura, esta mostrou

diminuicdo de espacgo-interface dos polimeros.
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Os espacos vazios observados nas misturas sem e com agente compatibilizante sdo
evidéncias da fraca interacdo decorrente da fratura criogénica promovida nos corpos de prova,
sendo a segunda fase removida preferencialmente da matriz polimérica na fratura, ou seja, a
separacdo de fases devido a imiscibilidade do PP na mistura, observados nas Figuras 15 e 16.
Na literatura, a imiscibilidade entre o PLA e o PP foi destacada em estudos de
Reddy et al., (2008); Kim et al., (2010) e Choudhary et al., (2011). Nestes estudos, a
imiscibilidade ndo foi atribuida somente a diferenca de polaridade como também a
composicdo de 3 phr de agente compatibilizante nas misturas, sendo este constituido de 1%
anidrido maleico e 99% de polipropileno.

(75/0/25) | "o v (75/3/25)

Figura 15 - Micrografias no MEV da superficie da fratura criogénica das amostras poliméricas
PLA/AC/PP: (a) (75/0/25) e (b) (75/3/25), com ampliagéo original de 400 x e (c) (75/0/25) e (d)
(75/3/25), com ampliacdo original de 3000x.
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oio/s0) | e (50/3/50)

Figura 16 - Micrografias no MEV da superficie da fratura criogénica das amostras poliméricas
PLA/AC/PP: (a) (25/0/75), (b) (25/3/75), (e) (50/0/50) e (f) (50/3/50), com ampliagdo original de 400x
e (c) (25/0/75), (d) (25/3/75), (g) (50/0/50) e (h) (50/3/50), com ampliacéo original de 3000x.
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5.2 Caracterizacdo das propriedades térmicas das misturas poliméricas

As propriedades térmicas das misturas sdo apresentadas nas Figuras 17 a 19. Essas
apresentam o0s termogramas de DSC das amostras do PLA virgem, PP virgem, do agente
compatibilizante e das misturas poliméricas (100/0/0) e (100/3/0) na Figura 17, das misturas
(0/0/100), (0/3/100), (75/0/25) e (75/3/25) na Figura 18, e das misturas (50/0/50), (50/3/50),
(25/0/75) e (25/3/75) na Figura 19.

O PLA virgem, Figura 17(a), apresentou uma Tg em 62,6°C e uma Tm em 171,4°C, o
que esta de acordo com estudos de Fortunati et al., (2010) e Qin et al., (2011). O PP virgem,
Figura 17(a), apresentou uma Tg em 4°C (te6rico) e uma Tm em 170,5°C, de acordo com
Canevarolo (2006) e Reddy et al., (2008). Observa-se, no espectro do PP, um pequeno pico ao
lado do pico de fusdo, atribuido a composicdo do material sendo um copolimero heterofasico.
O agente compatibilizante utilizado neste estudo, Figura 17(a), apresentou uma Tm em
167°C, valor inferior das temperaturas de fusdo do PP virgem e PLA virgem.

A amostra (100/0/0), Figura 17(b), apresentou um deslocamento da Tm para valores
inferiores quando comparado ao PLA virgem, atribuido ao efeito do processamento do
material (aquecimento + cisalnamento). O mesmo foi observado para a amostra (100/3/0),
Figura 17(b).

Como as temperaturas de fusdo de ambos os polimeros apresentam-se em intervalo
semelhante, Figuras 17(b) e 18(a), observou-se um alargamento no pico de fusdo com o
aumento do PP nas misturas e em temperatura compativel com a evidenciada para o PLA ap0s
processamento e proxima a fusdo do PP.

Um evento exotérmico foi observado nas amostras com elevados teores de PLA,
(100/0/0) e (100/3/0), Figura 17(b), (75/0/25), Figura 18(b), (50/0/50) e (50/3/50), Figura
19(a). Este evento do PLA é atribuido a uma taxa de cristalizacdo a frio, chamada Tcc, onde o
polimero ganha calor sem mudar de fase, atingindo o seu limite de energia, durante a sua Tg.
Com o aumento de temperatura, essa energia é liberada, ocorrendo uma reorganizacdo em sua
estrutura até o momento que ocorre um pico endotérmico, causado pela mudanca de fase
(fusdo) do polimero (QIN et al., 2011).
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Figura 17 — Termogramas por DSC do (a) poli(acido latico) virgem (PLAV), polipropileno virgem
(PPv) e agente compatibilizante (ACv) e (b) misturas (100/0/0) e (100/3/0).
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Figura 18 — Termogramas por DSC das misturas: (a) (0/0/100) e (0/3/100) e (b) (75/0/25) e (75/3/25).
Na Figura 18(b) para a amostra (75/3/25) néo foi evidenciado o evento exotérmico do

PLA, para esta combinacgdo, credita-se ao agente compatibilizante a diminuicdo da energia

durante a sua Tg, ndo evidenciando-se a liberagédo desta energia na Tcc.
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Figura 19 — Termogramas por DSC das misturas: (a) (50/0/50) e (50/3/50) e (b) (25/0/75) e (25/3/75).

Os resultados da temperatura de distor¢do térmica (HDT), assim como os valores da

Tg, Tm e indice de cristalinidade (Xc) das amostras estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Resultados da temperatura de distor¢do térmica, temperatura de transicao vitrea,
temperatura de fusdo e indice de cristalinidade do poli(acido latico) (PLAV), do polipropileno (PPv) e
das dez misturas poliméricas.

Amostras HDT Tg ™ Xc
U9 G U9 (%)
PLAvV - 62,6 171,4 39,7
PPv - 4,0a8,0* 170,5 21,7
(100/0/0) 49,0+0,1 62,0 170,6 15,6
(75/0/25) 50,6 £0,5 60,0 170,4 -
(50/0/50) 49,7+0,3 61,2 169,4 -
(25/0/75) 50,4+0,9 - 168,5 -
(0/0/100) 51,4+0,7 - 169,1 33,4
(100/3/0) 50,5%0,2 58,5 171,6 15,4
(75/3/25) 50,3+0,3 60,0 171,3 -
(50/3/50) 50,9+0,9 59,2 168,7 -
(25/3/75) 50,4 +0,7 - 169,2 -
(0/3/100) 50,0+1,2 - 169,3 23,0

*Valor tedrico.
HDT- distorcdo térmica, Tg- transicéo vitrea, Tm- temperatura de fusdo e Xc - indice de cristalinidade.

Pela analise dos resultados apresentados na Tabela 2 observa-se que a estabilidade
térmica dos polimeros é semelhante, ligeiramente maior para o PP ap0s processamento, 0 que
ndo conferiu mudangas na estabilidade térmica das misturas. Os valores variaram de 49,0°C
para o0 PLA sem agente compatibilizante a 51,4°C para o PP sem agente compatibilizante.

Com relacgdo aos resultados da temperatura de transicdo vitrea (Tg), Tabela 2, observa-
se que com o aumento do teor de PP, este promoveu um deslocamento para valores superiores
na Tg as misturas, indicando que a mistura tem uma maior rigidez molecular. N&o foi possivel
verificar os valores da Tg para as misturas (25/0/75), (0/0/100), (25/3/75) e (0/3/100) devido a
estas misturas apresentarem alta proporcao de PP. Sabe-se que a Tg tedrica do PP esta entre 4
e 8°C, segundo Canevarolo (2006), sendo a temperatura da andlise realizada de 23 a 180°C,
padronizada para todas as misturas, segundo metodologia descrita no item 4.3.5.

O evento de fusdo de ambos os polimeros ocorre em um intervalo de temperaturas
préximas, ndo possibilitando que se evidenciassem alteracdes na Tm ou o calculo do indice de
cristalinidade das misturas poliméricas. O indice de cristalinidade do PLA apds
processamento (100/0/0) apresentou uma reducdo no Xc de 39,7 para 15,6% (PLA virgem),
sendo este comportamento atribuido a processos de degradacdo termomecanicos que este
polimero pode sofrer, segundo Canevarolo (2006). O PP apds processamento (0/0/100)
apresentou um aumento na sua cristalinidade de 21,7 para 33,4%, quando comparado ao PP
virgem. Este aumento pode ser associado aos radicais livres que podem se formar durante o

processamento e estes podem levar a cisdo-f, e com diminuicdo da cadeia, favorece o
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processo de cristalizacdo ndo influenciando de forma significativa nas transicbes, mas

observado no HDT.

A Figura 20 apresenta os termogramas por TGA das amostras.
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Figura 20 — Termogramas no TGA dos polimeros e misturas com e sem compatibilizante:

T L T L T . T L T L T
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(a) (100/0/0), (100/3/0), (0/0/100), (0/3/100) e (0/3/0) e (b) (75/0/25), (75/3/25), (50/0/50), (50/3/50),

(25/0175) e (25/3/75).

Na analise, foi constatado que o PLA ap0s processamento, Figura 20(a), tanto com

quanto sem a presenca do agente compatibilizante, apresentou um Unico evento de perda de

massa com onset em 341°C e endset em 376,8°C, pico com temperatura onde a velocidade de
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degradacdo & méxima em 359°C e 99,4% de perda de massa, eventos que estdo de acordo com
a literatura em estudos de Choudhary et al., (2011).

O PP ap6s processamento, tanto com quanto sem a presenca do agente
compatibilizante, Figura 20(a), apresentou 0 mesmo comportamento com um unico evento de
perda de massa com onset em 421,2°C, endset em 455,6°C, pico com temperatura onde a
velocidade de degradagdo é maxima em 438°C e 100% de perda de massa, temperaturas estas
evidenciadas em estudos de Oliveira et al., (2013).

O PP degrada em temperatura superior a do PLA atribuido a configuracdo de sua
cadeia, de maior simetria (Tg/Tm = 0,05) que o PLA (Tg/Tm = 0,4) além de maior
cristalinidade (33,4 e 15,4% respectivamente). Para as misturas, Figura 20(b), constatou-se a
presenca de dois eventos de perda de massa caracteristicos dos polimeros da mistura e com
perdas de massa compativeis com 0s percentuais de cada polimero na mistura, sendo onset
maior para as misturas com maior teor de PP. O primeiro evento foi atribuido a degradacéo do
PLA e o segundo do PP. Os resultados dos valores de onset, endset e pico para as misturas séo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores de onset, endset, temperatura onde a velocidade de degradacdo ¢ maxima e perda
de massa para cada evento do termograma para as misturas de PLA/AC/PP.

1° evento 2° evento
Amostra | Onset Endset  Tmax P.Ma | Onset Endset  Tmax P.Ma
(C) (C) (CC) (W) (°C) (°C) CC) (W)
75/0/25 338,9 368,5 351,5 63 371,9 393,2 4257 38
50/0/50 336,6 362,0 347,7 51 483,1 455,5 430,6 50
25/0/75 330,0 365,8 345,8 28 435,7 4554 433,1 73
75/3/25 335,3 366,5 350,0 74 367,0 389,6 416,7 27
50/3/50 348,7 374,9 361,0 56 486,8 453,7 429,1 43
25/3/75 342,9 370,4 354,6 28 4434 457,3 4335 73

Tméax — Temperatura onde a velocidade de degradagdo é méxima
P.Ma — perda de massa em %

5.3 Caracterizagdo na estrutura quimica dos polimeros e das misturas poliméricas

As Figuras 21 a 23 apresentam 0s espectros no FTIR dos polimeros e das misturas

poliméricas.
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Figura 21 — Espectros no FTIR do (a) poli(acido latico) virgem (PLAV), polipropileno virgem (PPv) e
agente compatibilizante (ACv) e (b) misturas (100/0/0) e (100/3/0).
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Figura 22 — Espectros no FTIR das misturas: (a) (100/0/0) e (100/3/0) e (b) (75/0/25) e (75/3/25).
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Figura 23 — Espectros no FTIR das misturas: (a) (50/0/50) e (50/3/50) e (b) (25/0/75) e (25/3/75).

Como caracterizacdo da estrutura quimica dos polimeros, observa-se no espectro do
PLA virgem, Figura 21(a), que as bandas apresentadas estdo de acordo com as da literatura
(CHEN et al., 2003; QIN et al., 2011). Evidenciou-se uma banda de 1453 e 2995-2945 cm™

correspondente & ligagdo C-H do grupo (CHs), 1748 cm™ relacionada a ligagdo C=0,

56
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1181 cm™ & ligagdo simétrica do grupo CO e trés picos identificando as bandas 1128, 1082 e
1043 cm™ da ligacéo simétrica do C-O-C. Nas misturas, Figura 21(b), 22 e 23, as bandas dos
mesmos grupos estdo presentes, porem diminuindo a intensidade conforme a incorporacédo do
PP, desaparecendo totalmente as bandas de 1748 cm™, que corresponde ao grupo C=O,
1181 cm™, relacionada & ligagdo simétrica do grupo CO e trés bandas com comprimento de
1128, 1082 e 1043 cm™ da ligacio simétrica do C-O-C, sendo estas caracteristicas do PLA.

As bandas caracteristicas do PP virgem, Figura 21(a), também se apresentaram de
acordo com a literatura (CARVALHO et al., 2007), com presenca de grupos (CH), (CH,) e
(CHs) entre as bandas de absorcéo 2850-2980 cm™, deformacéo angular de grupos em (CHa)
em 1354-1460 cm™, estiramento de ligages C-C em 1167 cm™ e deformacdo angular dos
grupos C-H em 890 cm™.

Para as misturas poliméricas observa-se mudanca na amplitude das bandas de
absorcdo quando comparada aos polimeros puros, ndo sendo evidenciadas novas bandas nos
espectros, confirmando que a mistura polimérica é imiscivel, conforme descrito na analise do
MEV.

A caracteristica quimica dos polimeros e das misturas quanto a hidrofilia/hidrofobia

pode ser evidenciada pelos resultados de angulo de contato na Tabela 4.

Tabela 4 — Angulo de contato das misturas PLA/AC/PP: (100/0/0), (75/0/25), (50/0/50), (25/0/75),
(0/0/100), (100/3/0), (75/3/25), (50/3/50), (25/3/75) e (0/3/100).

Mistura  Intervalo Angulo de Mistura  Intervalo Angulo de

polimérica (min) contato* polimérica  (min) contato*
) )

0 86,5+0,9 0 84,0+ 0,4
(100/0/0) 15 74,9+ 0,4 (100/3/0) 15 69,4 +0,3
30 65,6 + 0,4 30 57,1+06
0 875+0,7 0 80,7+0,9
(75/0/25) 15 76,1+0,3 (75/3/25) 15 70,8+05
30 65,1 + 0,4 30 57,2+ 0,4
0 90,4 +0,5 0 85,7+0,3
(50/0/50) 15 80,3+0,2 (50/3/50) 15 773+05
30 71,0+ 04 30 71,6 £04
0 90,4 £0,5 0 90,6 0,9
(25/0/75) 15 82,4+0,3 (25/3/75) 15 78,7+ 04
30 76,1+ 0,4 30 776 £05
0 86,8 £0,6 0 912+05
(0/0/100) 15 78,3+0,4 (0/3/100) 15 82,9+ 04
30 75,9 0,4 30 76,6 + 0,4

*Angulo de contato > 90° carater hidrofobico e < 90° carater hidrofilico (MARTINEZ, 1998).
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Na andlise do angulo de contato, quanto maior o angulo formado pela gota de &gua
com a superficie do filme, menor é a interagdo do material com a gota e vice-versa
(ALMEIDA et al., 2013).

Constatou-se, pelos resultados da Tabela 4, que no inicio (tempo 0) evidencia-se 0
maior angulo de contato em todas as amostras, indicando a baixa interacdo da gota d’agua
com o material. Um liquido molha um substrato quando o angulo de contato formado entre o
liquido e o sélido for menor que 90° (MARTINEZ, 1998). Observa-se que as amostras com
maiores percentuais de PP apresentam valores proximos a 90°, caracteristico da hidrofobia
deste polimero e que alteragdes neste valor, para menor, podem ser observadas pela presenca
de PLA nas misturas, alterando o carater hidrofébico para hidrofilico da mistura. O emprego
do agente compatibilizante ndo promoveu alteracdo no carater hidrofébico das misturas. Entre
as misturas, o menor angulo de contato foi obtido para as amostras (75/0/25) e (75/3/25),
sendo a mistura (75/3/25) a com maior carater hidrofilico. O carater hidrofilico da mistura é
de interesse para os estudos de degradacdo bioldgica, pois facilita a hidratacdo da matriz

polimérica favorecendo também o ataque por microrganismos (SHAH et al., 2008).

5.4  Caracterizacao das propriedades mecéanicas das misturas poliméricas

A Figura 24 apresenta os resultados de resisténcia a tensdo sob tracdo (na forca
méaxima) e modulo de elasticidade das misturas poliméricas desenvolvidas e dos polimeros
puros, processados.

A incorporagdo do PP nas misturas reduziu os valores de tensdo da forga maxima,
proporcionalmente, tanto para as misturas com e sem a presenca de agente compatibilizante,
levando a uma reducdo da resisténcia a tensao sob tracdo nas misturas resultantes.

Um aspecto a ser considerado para analise dos resultados de resisténcia a tracdo seria o
fato do PP (Tg = 4 a 8°C) na temperatura do ensaio, estar abaixo do estado vitreo, sem
mobilidade de segmentos amorfos, com comportamento fragil, enquanto o PLA (Tg = 62°C),
na temperatura do ensaio, tem mobilidade molecular dos segmentos amorfos. A condicéo
citada poderia possibilitar aumento de propriedade de resisténcia a tracdo com o aumento de
PP na composic¢do. Contudo, o que pode ter sido fundamental para esta a diminui¢do da
propriedade é a incompatibilidade do PP (hidrofébico) com PLA (hidrofilico), resultando em
fronteiras nitidas entre as duas fases poliméricas e levando a formacdo de espacos vazios e
microfissuras quando as amostras foram sujeitas a uma deformag¢do como indicado nos
estudos de Ho et al., (2008) e Choudhary et al., (2011).
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Como o modulo de elasticidade mede a rigidez do sistema, sendo quanto maior a
rigidez, maior o mddulo, poder-se-ia esperar que esse aumentasse, com 0 aumento do PP,
contudo, na avaliacdo dos resultados, as misturas apresentaram o0 mesmo comportamento da
tensdo da forca maxima. A incorporacdo de PP nas misturas com PLA mostrou um declinio
proporcional nesta propriedade levando também a uma reducdo desta nas misturas resultantes.
Este fendbmeno também pode ser atribuido & incompatibilidade dos constituintes da mistura ja
descrito na propriedade de resisténcia a tensdo, também encontrada em estudos de
Choudhary et al., (2011).
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Figura 24 — Resisténcia a tensdo sob tragdo (na forca maxima) no ponto de escoamento e médulo de
elasticidade dos polimeros processados e das misturas PLA/AC/PP.

5.5 Caracterizacdo do processo de degradacéo biol6gica em cultivo sélido

5.5.1 Caracterizacdo da degradacdo bioldgica do poli(acido latico) e polipropileno

Filmes de PLA e PP foram produzidos por moldagem por compressao e submetidos a
exposicdo em 10 fungos basidiomicetos com o objetivo de avaliar a capacidade desses em
degradar os polimeros puros, para posterior investigacdo na degradagdo da mistura polimérica
PLA/AC/PP (75/3/25), sendo que esta apresentou maior carater hidrofilico que as demais,

verificado pela analise de angulo de contato no item 5.3. Além da hidrofilia, esta mistura
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apresentou os resultados mais promissores de propriedades mecénicas em relacdo as demais,
estabilidade térmica superior ao PLA, supondo-se uma menor cristalinidade entre as misturas,
pois possui menor teor de PP e maior % em massa de PLA processado.

Na Figura 25 sdo apresentados os 10 fungos basidiomicetos utilizados neste estudo
para o processo de degradacao bioldgica dos polimeros PLA e PP. Estes foram crescidos em
placas de Petri por 10 dias a 28°C. Verifica-se que todos os fungos avaliados para degradacéo
de PP e PLA apresentaram crescimento vigoroso sobre o meio de cultivo formulado com

serragem de Pinus sp. moida, meio adequado para o crescimento destes organismos.
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Figura 25 — Imagens dos fungos basidiomicetos com crescimento de 10 dias em placa de Petri a 28°C:
T. villosa (Sw) Kreisel 821.6; Trametes sp. Fr 871.15A; Auricularia bull Ex Juss 551.9B; Pleurotus cf.
pulmonarius (Fr.) 40D; Schizophyllum cf. commune (Fr) 85E.16; Macrolepiota sp. 431.1; G.
resinaceum Boud. 691.24; Pycnoporus sanguineus (L) Munill 14G; Oudemansiella cf. canarii (Jungh)
141.1A e Lepiota sp. 781.4.
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As imagens dos filmes poliméricos apds 14, 28 e 75 dias de incubagdo com os fungos
basidiomicetos, encontram-se na Figura 26, para o PLA e Figura 27, para o PP.

14 dias de incubacéo

¥ 3
"

28 dias de incubacdo

75 dias de incubagéo

Figura 26 — Imagens dos filmes de PLA ap0s 14, 28 e 75 dias de incubagdo a 28°C aos fungos:
(a) T. villosa (Sw) Kreisel 821.6; (b) Trametes sp. Fr 871.15A; (c) Schizophyllum cf. commune (Fr)
85E.16; (d) Pycnoporus sanguineus (L) Munill 14G; (e) Lepiota sp. 781.4; (f) Macrolepiota sp. 431.1;
(9) Auricularia bull Ex Juss 551.9B; (h) Pleurotus cf. pulmonarius (Fr.) 40D; (i) Oudemansiella cf.
canarii (Jungh) 141.1A e (j) G. resinaceum Boud. 691.24.
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Figura 27 — Imagens dos filmes de PP ap6s 14, 28 e 75 dias de incubacdo a 28°C aos fungos:

(a) T. villosa (Sw) Kreisel 821.6; (b) Trametes sp. Fr 871.15A; (c) Schizophyllum cf. commune (Fr)
85E.16; (d) Pycnoporus sanguineus (L) Munill 14G; (e) Lepiota sp. 781.4; (f) Macrolepiota sp. 431.1;
(9) Auricularia bull Ex Juss 551.9B; (h) Pleurotus cf. pulmonarius (Fr.) 40D
(i) Oudemansiella cf. canarii (Jungh) 141.1A e (j) G. resinaceum Boud. 691.24.

Ao contrario do observado na Figura 25, onde o micélio dos macrofungos
desenvolveram-se plenamente, no meio onde o PLA era a fonte de carbono verificou-se pouco
crescimento e lento para a maioria dos fungos, e a auséncia de crescimento para Lepiota sp.
781.4 e Ganoderma resinaceum Boud. 691.24, sendo que estes apresentaram crescimento
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vigoroso no meio com serragem destacados nas imagens da Figura 25. Isto é indicativo de que
mesmo que o polimero seja considerado biodegradavel, como é o caso do PLA, hé restricdo
quanto as espécies que conseguem degradar este polimero.

Para o PP, polimero considerado ndo biodegradavel, também foram verificados
desenvolvimentos distintos dos diferentes fungos avaliados (Figura 27). Observa-se tanto na
Figura 26 quanto na Figura 27, que os fungos cresceram sobre o filme polimérico, migrando
preferencialmente para o meio de cultura onde havia sais que eram mais faceis de serem
assimilados que sobre o polimero. Isto foi observado para um curto periodo de incubacéo, 14
ou 28 dias. Com 75 dias, verificou-se que a maioria dos fungos comecou a atacar as
extremidades dos filmes, neste caso, destacando os fungos Trametes villosa (Sw.) Kreisel
821.6, Schizophyllum cf. commune (Fr.) 85E.16 e Auricularia bull Ex. Juss 551.9B nos filmes
de PLA, Figura 26.

No PP, Figura 27, os fungos também cresceram, destacando T. villosa (Sw.) Kreisel
821.6, Schizophyllum cf. commune (Fr.) 85E.16 e Oudemansiella cf. canarii (Jungh) 141.1A.
Cabe ressaltar, que com 75 dias de incubacdo estdo apresentados os resultados para nove
fungos, pois as analises deste ensaio e dos demais estabelecidos neste trabalho para o PP com
o fungo Pleurotus cf. pulmonarius (Fr.) 40D n&o puderam ser verificadas, devido a
problemas de contaminag&o do mesmo.

Os filmes de PLA e PP foram submetidos a analise de perda de massa, sendo
verificada a média das massas, em triplicata, antes e ap6s 14, 28 e 75 dias de exposi¢cdo aos
fungos. Estes dados sdo apresentados na Tabela 5, para o PLA e na Tabela 6, para o PP.

Apos 14 dias de exposicdo aos fungos basidiomicetos constatou-se que, para todos 0s
fungos inoculados nos filmes poliméricos de PLA (Tabela 5) com excecdo do isolado
Macrolepiota sp. 431.1, no qual a massa ndo sofreu alteracdo, os demais mostraram uma
pequena reducdo de massa. Apés o periodo de incubacéo de 28 dias, verificou-se um aumento
da massa em mg para os fungos T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6, Trametes sp. Fr. 871.15A,
Pycnoporus sanguineus (L.) Munill 14G, A. Bull Ex. Juss. 551.9B, G. resinaceum Boud.
691.24, destacando-se Macrolepiota sp. 431.1 e P. cf. pulmonarius (Fr.) 40D, que
apresentaram incrementos de massa de 10 e 45,1%, respectivamente.

O aumento pode ser atribuido ao crescimento dos fungos sobre os filmes e aderido
micélio, mesmo apos o procedimento de limpeza. Os demais fungos inoculados apresentaram
uma pequena reducdo ou permaneceram sem alteracdo de massa. Com 75 dias de incubagéo,

os filmes apresentaram médias estaveis.
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Tabela 5 — Média da massa dos filmes de PLA antes e apos 14, 28 e 75 dias de exposi¢do aos 10
fungos basidiomicetos.

PLA
Fungo Média da massa dos filmes (mg)

0 14 dias 0 28 dias 0 75 dias

T. villosa (Sw.) Kreisel 145,0 144,9 84,8 85,2 158,5 158,6
821.6 (£58,1) (+£58,1) (£16,7) (£19,9) (£78,5) (£78,1)

Trametes sp. Fr. 871.15A 187,1 186,8 84,4 84,8 101,3 101,3
(£ 100,9) (£100,9) (4,2 (4,3 (x454) (x454)

S. cf. commune (Fr.) 89,1 88,9 112,2 112,1 172,5 172,8
85E.16 (x32,7) (£ 33,0) (+40,7) (+404) (£93,2) (£92,6)

P. sanguineus (L.) 85,4 85,1 103,2 103,8 78,2 78,2
Munill14G (£ 40,3) (£ 40,5) (+10,8) (£10,3) (17,5 (£17,8)

Lepiota sp. 781.4 132,2 131,9 68,6 68,6 223,6 223,3
(x80,0) (£79,6) (5,7 (£5,6) (77,4 (£77,5)

Macrolepiota sp. 431.1 240,5 240,5 154,6 169,9 98,1 98,0
(97,5 (97,5 (46,2 (£ 66,6) (17,5 (x17,4)

A. bull. Ex Juss. 551.9B 166,4 166,20 153,9 154,3 167,8 167,8
(£28,6) (28,6) (£76,7) (£77,0) (£ 65,6) (£ 66,0)

P. cf. pulmonarius (Fr.) 174,9 174,3 1443 209,4 83,4 83,3
40D (x44,4) (x44,4) (£54,0) (£97,9) (£12)5) (£125)

O.cf. canarii (Jungh) 115,0 114,5 145,6 145,4 107,0 106,5
141.1A (x40,2) (x40,7) (+116,3) (£117,3) (37,5 (£37,5)

G. resinaceum Boud. 111,8 1115 143,5 143,8 121,7 1217
691.24 (+80,0) (+80,0) (£78,1) (£ 78,0) (x33,1) (£ 33,3)

A biodegradacdo do PLA, dependendo das condi¢bes em que o material é submetido,
tipo de isomeria e cristalinidade, pode ocorrer entre 6 meses a 2 anos (FECHINE, 2010). Na
literatura, € relatado que os microrganismos bem como suas enzimas, interagem com as
regibes amorfas do PLA, levando a reducdo da massa. Teores da ordem de 5% foram
constatados para o PLA em estudos de degradacdo enzimatica empregando lipases, esterases,
proteinase K e proteases comerciais em 15 dias de exposigdo, nos estudos de
Zenkiewicz et al., (2013). Neste estudo, devido ao incremento de biomassa micelial que
muitas vezes ficou aderida ao filme, ndo foi possivel avaliar com precisdo a perda de massa
durante o experimento.

Para os filmes de PP (Tabela 6) inoculados com os fungos, constatou-se que, apos o
periodo de incubacdo avaliado de 14, 28 e 75 dias, ndo foi observada perda ou ganho de

massa, sendo que os filmes apresentaram médias estaveis.
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Tabela 6 — Média da massa dos filmes de PP antes e apds 14, 28 e 75 dias de exposi¢do aos 10 fungos
basidiomicetos.

PP
Fungo Média da massa dos filmes e desvio padréo (mg)
0 14 dias 0 28 dias 0 75 dias
T. villosa (Sw.) 47,0 46,9 52,1 51,8 81,8 81,3
Kreisel 821.6 (*9,1) (29,0 (£19,0) (+19,1) (*122) | (£12,0)
Trametes sp. Fr. 57,1 57,5 45,2 45,3 37,9 375
871.15A (+ 16,4) (+ 16,8) (x7,5) (x7,4) (x150) | (£150)
S. cf. commune (Fr.) 50,4 50,6 67,6 67,8 46,4 46,4
85E.16 (+18,3) (x18,4) (£21,2) (£21,3) (£ 9,6) *9,7)
P. sanguineus (L.) 44,6 44,2 27,0 26,9 43,3 43,0
Munill 14G (+30,0) (+29,9) (x4,4) (+4,8) (x145) | (£14,)
Lepiota sp. 781.4 41,8 42,3 37,6 378 773 77,2
(19,3 (19,3 (14,4 (14,4 (x132) | (x132)
Macrolepiota sp. 68,9 68,9 41,1 41,4 34,9 34,5
4311 (x27,5) (+27,6) ( 10,4) (+ 10,1) (x131) | (x134)
A. bull. Ex Juss. 71,4 71,3 38,5 38,2 70,0 69,8
551.9B (+32,8) (£32,7) (£6,9) (x7,0) (x42,0) | (£420)
P. cf. pulmonarius 75,7 75,9 28,5 28,6 Nd.* Nd.*
(Fr.) 40D (+25,3) (+25,2) (£ 22,6) (£ 22,5)
O.cf. canarii (Jungh) 64,4 64,6 33,4 33,7 27,4 27,2
141.1A (+30,6) (+30,4) (x7,0) (7.2 (6,7) (6,7)
G. resinaceum Boud. 70,8 70,4 77,2 77,2 39,1 38,8
691.24 ( 16,6) (+ 16,8) (£6,3) (£6,3) (x11,8) | (x119)

* Nao determinado.

As Figuras 28 e 29 apresentam, respectivamente, as micrografias realizadas por
microscopia 6tica dos filmes de PLA e PP apds 14, 28 e 75 dias de incubacéo aos fungos.

Para os filmes de PLA, Figura 28, verificou-se nas micrografias o micélio dos fungos
aderido aos filmes mesmo ap6s o procedimento de limpeza com &gua destilada, destacando-se
uma maior aglomeracdo de micélio nos filmes inoculados com os fungos T. villosa (Sw)
Kreisel 821.6 (28a), S. cf. commune (Fr) 85E.16 (28c), A. bull Ex Juss 551.9B (28g) e
O. cf. canarii (Jungh) 141.1A (28i).

Para os filmes de PP, Figura 29, ndo observou-se 0 mesmo comportamento verificado
nos filmes de PLA, sendo evidenciado apenas algumas hifas para os filmes inoculados com os
fungos T. villosa (Sw) Kreisel 821.6 (29a), S. cf. commune (Fr) 85E.16 (29c) e P. sanguineus
(L) Munill 14G (29d). Os pontos e manchas com coloracgao escura que podem ser visualizados
nas micrografias podem ser atribuidos a propria estrutura da superficie dos filmes, pois como
ja mencionado no item 5.1, os filmes sdo preparados por moldagem por compressao e bolhas

de ar podem provocar pequenos orificios e nestes, a permanéncia de material celular.



67

14 dias de incubacéo

28 dias de incubacéo

75 dias de incubacéo

Figura 28 — Micrografias por MO dos filmes de PLA ap6s 14, 28 e 75 dias de exposicao aos fungos
com diferentes ampliagdes originais: a) T. villosa (Sw) Kreisel 821.6; (b) Trametes sp. Fr 871.15A, (c)
Schizophyllum cf. commune (Fr) 85E.16; (d) Pycnoporus sanguineus (L) Munill 14G; (e) Lepiota sp.
781.4; (f) Macrolepiota sp. 431.1; (g) Auricularia bull Ex Juss 551.9B; (h) Pleurotus cf. pulmonarius

(Fr.) 40D ; (i) Oudemansiella cf. canarii (Jungh) 141.1A e (j) G. resinaceum Boud. 691.24.
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14 dias de incubacéo

28 dias de incubagéo

75 dias de incubacao

Figura 29 — Micrografias por MO dos filmes de PP apos 14, 28 e 75 dias de exposi¢do aos fungos
com diferentes ampliac@es originais: a) T. villosa (Sw) Kreisel 821.6; (b) Trametes sp. Fr 871.15A; (c)
Schizophyllum cf. commune (Fr) 85E.16; (d) Pycnoporus sanguineus (L) Munill 14G; (e) Lepiota sp.
781.4; (f) Macrolepiota sp. 431.1; (g) Auricularia bull Ex Juss 551.9B; (h) Pleurotus cf. pulmonarius

(Fr.) 40D; (i) Oudemansiella cf. canarii (Jungh) 141.1A e (j) G. resinaceum Boud. 691.24.

As Figuras 30 e 31 apresentam, respectivamente, as micrografias por MEV dos filmes
de PLA e PP apds 14, 28 e 75 dias de incubacdo aos fungos basidiomicetos.
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14 dias de incubacéo

y

Figura 30 — Micrografias por MEV dos filmes de PLA apds 14, 28 e 75 dias de exposi¢do aos fungos
com diferentes ampliac@es originais: (a) T. villosa (Sw) Kreisel 821.6; (b) Trametes sp. Fr 871.15A; (c)
Schizophyllum cf. commune (Fr) 85E.16; (d) Pycnoporus sanguineus (L) Munill 14G; (e) Lepiota sp.
781.4; (f) Macrolepiota sp. 431.1; (g) Auricularia bull Ex Juss 551.9B; (h) Pleurotus cf. pulmonarius
(Fr.) 40D; (i) Oudemansiella cf. canarii (Jungh) 141.1A e (j) G. resinaceum Boud. 691.24.
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14 dias de incubacéo

Figura 31 — Micrografias por MEV dos filmes de PP ap6s 14, 28 e 75 dias de exposic¢ao aos fungos
com diferentes ampliacGes originais: (a) T. villosa (Sw) Kreisel 821.6; (b) Trametes sp. Fr 871.15A,; (c)
Schizophyllum cf. commune (Fr) 85E.16; (d) Pycnoporus sanguineus (L) Munill 14G; (e) Lepiota sp.
781.4; (f) Macrolepiota sp. 431.1; (g) Auricularia bull Ex Juss 551.9B; (h) Pleurotus cf. pulmonarius
(Fr.) 40D; (i) Oudemansiella cf. canarii (Jungh) 141.1A e (j) G. resinaceum Boud. 691.24.

Destaca-se, nas micrografias dos filmes de PLA, Figura 30, o crescimento dos fungos
sobre os filmes para as linhagens T. villosa (Sw) Kreisel 821.6 (30a), S. cf. commune Fr.
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85E.16 (30c), P. sanguineus 14G (30d), A. bull Ex Juss 551.9B (30g), P. cf. pulmonarius 40D
(Fr.) (30h) e O. cf. canarii (Jungh) 141.1A (30i), ap6s limpos e secos.

Nas micrografias dos filmes de PP (Figura 31), verificou-se crescimento micelial para
quase todos os fungos, destacando a linhagen T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6, (31a). A espécie
do fungo basidiomiceto T. villosa vem sendo utilizada em estudos de biorremediacéo de solos
contaminados por poluentes de dificil degradacio (MATHEUS et al, 2000;
MACHADO et al., 2005).

A Figura 32 apresenta as micrografias por MEV dos filmes de PLA ap0s 28 e 75 dias
de incubacdo para os fungos T. villosa (Sw) Kreisel 821.6, (32a) e (32b), S. cf. commune Fr.
85E.16, (32c) e (32d), e A. bull Ex Juss 551.9B, (32e) e (32f). Estes filmes apresentaram
indicios do processo de degradacao, sendo verificado alteracfes na superficie dos filmes nas
regides de colonizacdo do fungo. Confirmou-se a formacdo do biofilme identificado com o
aumento de massa da Tabela 5 para este mesmo periodo. Apds a remocao das hifas, percebe-
se retirada de material da superficie do filme.

Na Figura 33 sdo apresentadas as micrografias por MEV dos filmes de PP onde o
fungo T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6 causou modificacBes superficiais decorrentes da
colonizagdo e formacdo de biofilmes, com remocdo de material da superficie, apds 28 e 75
dias de incubagéo.

De forma geral, observou-se que cada fungo comporta-se de forma diferente perante o
mesmo substrato. Isto pode ser atribuido as diferencas de metabolismos e ao potencial de
degradacdo que cada linhagem apresenta, contudo, se 0 material apresenta colonizagédo e
formacdo de biofilme, segundo Flemming (1998) e Gu (2000) sdo indicios de processo de

degradacéo.
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28 dias de incubacéo 75 dias de incubacéo

28 dias de incubacéo

s

Figura 32 — Micrografias no MEV do PLA com diferentes ampliacdes originais: (a) Trametes villosa
(Sw.) Kreisel 821.6 ap06s 28 dias de incubacdo; (b) Trametes villosa (Sw.) Kreisel 821.6 ap6s 75 dias
de incubacéo; (c) Schizophyllum cf. commune (Fr.) (85E.16) ap6s 28 dias de inubacdo; (d)
Schizophyllum cf. commune (Fr.) (85E.16) ap6s 75 dias de incubacéo; (e) Auricularia bull Ex. Juss.
551.9B ap0s 75 dias de incubagcdo e (f) Auricularia bull Ex. Juss. 551.9B apdés 75 dias de incubacéo.
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Figura 33 — Micrografias no MEV do PP com diferentes ampliacGes originais: (a) T. villosa (Sw.)
Kreisel 821.6 ap6s 28 dias de incubacdo; (b) T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6 ap6s 75 dias de incubacéo;
(c) T.villosa (Sw.) Kreisel 821.6 apds 75 dias de incubagéo e (d) T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6 apos 75
dias de incubagéo.

As alteragcdes no material podem ser atribuidas & presenga dos microrganismos dentro
da matriz polimérica, na busca de nutrientes para dar continuidade ao seu metabolismo. O
comportamento descrito é ilustrado na Figura 34, uma adaptacdo de Brandalise (2008) a
ilustracdo proposta por Flemming (1998).

A formacdo de biofilme se processa por fixagdo do microrganismo com cobertura da
superficie, mascarando suas propriedades superficiais e contaminando o meio adjacente;
consolidacdo do microrganismo na superficie, aumentando a dessorcdo de aditivos e
mondmeros para fora da matriz por degradacdo microbiana; ataque da enzima ou radicais de
origem bioldgica de polimeros e aditivos com fragilidade e perda de estabilidade mecanica;

por acimulo de agua penetrando na matriz polimérica causando intumescimento da mesma;
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por fim observa-se alteracdo da coloragcdo dos polimeros podendo também ser causada pela
excrecdo microbiana (NORTERMANS et al., 1991; FLEMMING, 1998; GU, 2000).

degradacdo dos

fouling componentes hidratacdo
Biofilme = % erosao coloracio
\ P ¢ -

- st R S R R e pigmentos
polimero nzimas *g;é;ﬁ* microbianos
sintético aditivos :

hifas
alteracéo das polimeros . .
) perda da intumescimento
propriedades -
estabilidade

Figura 34 — Etapas da biodegradagéo de polimeros sintéticos (BRANDALISE, 2008) adaptado de
(FLEMMING, 1998).
As caracteristicas quimicas dos polimeros ap6s 14, 28 e 75 dias de incubacdo aos
fungos basidiomicetos foram verificadas por FTIR e 0s espectros encontram-se nas Figuras 35

e 36, para o PLA, e Figuras 37 e 38 para o PP.



Figura 35 — Espectros no FTIR do PLA apds 14, 28 e 75 dias de exposi¢ao aos fungos
basidiomicetos: (a) T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6; ((b) Trametes sp. 871.15A; (c) Schizophyllum cf.
commune (Fr.) 85E.16; (d) P. sanguineus (I.) Munill 14G; (e) Lepiota sp. 781.4 e (f) Macrolepiota sp.
431.1.
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Figura 36 — Espectros no FTIR do PLA ap6s 14, 28 e 75 dias de exposicao aos fungos
basidiomicetos: (a) Auricularia bull. Ex Juss 551.9B; ((b) Pleurotus cf. pulmonarius (Fr.) 40D; (c)
Oudemansiella cf. canarii (Jungh) 141.1A e (d) Ganoderma resinaceum Boud. 691.24.
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(€) (f)

Figura 37 — Espectros no FTIR do PP apds 14, 28 e 75 dias de exposi¢do aos fungos basidiomicetos:
() T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6; ((b) Trametes sp. 871.15A; (c) Schizophyllum cf. commune (Fr.)
85E.16; (d) P. sanguineus (l.) Munill 14G; (e) Lepiota sp. 781.4 e (f) Macrolepiota sp. 431.1.
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Figura 38 — Espectros no FTIR do PP apos quatorze, 28 e 75 dias de exposi¢do aos fungos
basidiomicetos: (a) Auricularia bull. Ex Juss 551.9B; ((b) Pleurotus cf. pulmonarius (Fr.) 40D; (c)
Oudemansiella cf. canarii (Jungh) 141.1A e (d) Ganoderma resinaceum Boud. 691.24.

No espectro do PLA, uma das bandas caracteristicas de degradacdo do polimero
encontra-se na regido entre 3500-3000 cm™® (VUYST & DEGEEST, 1999;
REZENDE & DUEK, 2003). Neste estudo de degradagdo por fungos basidiomicetos em
apenas 14 dias de exposicdo, os espectros de FTIR ndo mostraram bandas caracteristicas que
poderiam ser atribuidas a produtos de degradacdo do PLA. Com 28 dias de incubacédo, 0s
filmes de PLA inoculados com o fungo S. cf. commune (Fr.) (85E.16), Figura 35(c),
apresentaram uma nova banda em 3272,13 cm™ e com 75 dias de incubacfo os filmes
inoculados com o fungo O. cf. canarii (Jungh) 141.1A, Figura (36c), apresentaram também
uma nova banda em 3288,87 cm™, destacadas no gréfico. Estas bandas sdo atribuidas ao
grupo hidroxila (OH) do é&cido carboxilico do polimero PLA, indicando produtos de
degradacdo do mesmo por hidrélise (acido latico efou acido piravico)
(VUYST & DEGEEST, 1999; REZENDE & DUEK, 2003).
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No espectro do PP, uma banda de absorcdo caracteristica de degradacdo deste
polimero encontra-se em 908 cm™, relacionada ao grupo vinil terminal (C=C) atribuido a
cisdo-B (DE PAOLLI, 2009). Neste estudo, esta banda de absor¢do nao foi evidenciada, para
nenhum periodo avaliado, 14, 28 e 75 dias, sendo que 0S espectros mostraram-se
relativamente semelhantes ao espectro do PP virgem, Figura 21(a), antes do processo de
degradacdo. Nos espectros das Figuras 37 e 38 estdo indicados a auséncia desta banda de
absorcao.

Sendo assim, a partir dos resultados obtidos da avaliacdo da degradacao bioldgica do
PLA e do PP pela acdo dos dez fungos basidiomicetos, selecionou-se o fungo T. villosa (Sw.)
Kreisel 821.6, o qual apresentou bons resultados na anélise do MEV nos polimeros puros, para

investigacdo no processo de degradacdo bioldgica da mistura PLA/AC/PP (75/3/25).

5.5.2 Mistura de poli(acido latico)/agente compatibilizante/polipropileno apds exposicdo ao
fungo basidiomiceto Trametes villosa (Sw.) Kreisel 821.6

Filmes da mistura de PLA/AC/PP, na composicdo de (75/3/25), foram produzidos por
moldagem por compressao e submetidos a exposicdo ao fungo basidiomiceto T. villosa (Sw.)
Kreisel 821.6, por um periodo de 14, 28 e 60 dias de incubacdo a 28°C. Optou-se por 60 dias
devido a limitacdo do tempo para o desenvolvimento dos experimentos. As imagens dos
filmes poliméricos apds este periodo encontram-se na Figura 39.

O crescimento do fungo sobre os filmes da mistura foi semelhante ao comportamento
verificado nos filmes dos polimeros puros, sendo que com tempo de exposicao de 60 dias, em
comparacdo a 75 dias anteriormente apresentados na Figura 26 obteve-se maior concentragéo

de micélio nas extremidades do filme.

Figura 39 — Imagens do crescimento do fungo T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6 sobre os filmes da
mistura PLA/AC/PP (75/3/25) com: (a) 14 dias; (b) 28 dias e (c) 60 dias de incubago.
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Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados das médias das massas dos filmes da
mistura (75/3/25), antes e apds 14, 28 e 60 dias de exposi¢cdo ao fungo basidiomiceto
T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6.

Tabela 7 — Média da massa e percentual de ganho de massa dos filmes da mistura PLA/AC/PP
(75/3/25), antes e apds 14, 28 e 60 dias de exposicdo ao fungo basidiomiceto T. villosa (Sw) Kreisel
821.6.

PLA/ACIPP (75/3/25)

Fungo Média da massa dos filmes (mg)
0 14 dias 0 28 dias 0 60 dias
T. villosa (Sw.) Kreisel 79,0 79,4 66,9 67,1 111,9 112,0
821.6 (+13,6) (+13,9) (+ 15,9) (+15,9) (+39,5) | (+£394)
Aumento de massa
(%) 05 0,3 0,1

Para o periodo avaliado foi verificado um aumento de massa nos filmes da mistura de
0,5% em 14 dias, 0,3% em 28 dias e 0,1% em 60 dias de incubacdo ao fungo. Nao foi
observada perda de massa para o periodo avaliado, permanecendo as médias estaveis,
comportamento semelhante ao encontrado nos polimeros puros de PLA e PP.

A Figura 40 apresenta as micrografias no MO dos filmes da mistura PLA/AC/PP
(75/3/25), apbs 14, 28 e 60 dias de incubacdo ao fungo T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6.

Figura 40 — Micrografias por MO dos filmes da mistura PLA/AC/PP (75/3/25), inoculados com o
fungo T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6, apés: (a) 14 dias; (b) 28 dias e (c) 60 dias de incubagéo.

Verificou-se nas micrografias dos filmes, micélio do fungo aderido aos mesmos ap6s
limpos e secos, destacando-se uma maior aglomeracéo de micélio nos filmes com 28 e 60 dias
de exposicéao ao fungo.

A Figura 41 apresenta as micrografias dos filmes da mistura PLA/AC/PP (75/3/25),
antes e apds 14, 28 e 60 dias de incubagdo ao fungo basidiomiceto T. villosa (Sw.) Kreisel

821.6. Nas micrografias da Figura 41(a) e (b), com magnitudes originais de 500x e 2000x,



81

respectivamente, observa-se a superficie dos filmes de forma uniforme, porém com algumas
irregularidades, ja que sdo preparados de forma artesanal.

Na Figura 41(c) é apresentada a micrografia do filme da mistura apés 14 dias de
incubacdo sendo que nédo foi observada a presenca de micélio do fungo. Apds 28 e 60 dias de
incubagdo foi observada quantidade consideravel de micélio aderido sobre as extremidades
dos filmes, verificado pelas micrografias 41(d) e 41(e), respectivamente, com magnitude
original de 500x. Observa-se na micrografia 41(f), com magnitude original de 500x, a
colonizacdo do fungo ou a formacdo de biofilme, destacada na imagem, e na micrografia
41(g), com magnitude original de 2000x, a presenca de pequenos orificios ou microfissuras
ocasionados pelas hifas do fungo, destacada na imagem, sendo estas atribuidas a indicios de
degradacéo biologica.

Finalmente, apds o periodo de incubagdo avaliado, os filmes da mistura polimérica
PLA/AC/PP (75/3/25), apresentaram comportamento semelhante aos polimeros puros de PLA

e PP exposto ao fungo T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6, confirmando os resultados encontrados.
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Figura 41 — Micrografias por MEV dos filmes da mistura (75/3/25) com diferentes magnitudes
originais: (a, b) sem inoculacéo do fungo; inoculados com o fungo Trametes villosa (Sw.) Kreisel
821.6, apos: (c) 14 dias, (d) 28 dias e (e, f, g) 60 dias de incubacao.

A Figura 42 apresenta os resultados da analise quimica por FTIR da mistura (75/3/25)
apos 14, 28 e 60 dias de incubacdo. Com 14 e 28 dias de incubacdo ndo foi constatada a
presenca de bandas diferentes do espectro da mistura antes da exposicdo & degradagédo
biolodgica, [Figura 22(b) do item 5.3]. Com 60 dias de incubacéo, verificou-se o surgimento de
uma banda, porém com baixa intensidade, destacada no gréafico, na regido entre 3500-3000
cm™, sendo que esta pode ser atribuida & degradacdo do PLA referente ao grupo OH do &cido
carboxilico (VUYST & DEGEEST, 1999; REZENDE & DUEK, 2003).
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Figura 42 — Espectros por FTIR dos filmes da mistura (75/3/25), inoculados com o fungo T. villosa
(Sw.) Kreisel 821.6 apos 14, 28 e 60 dias de incubacéo.

Sendo assim, considerando os resultados obtidos, percebe-se a existéncia da
possibilidade do emprego da mistura polimérica PLA/AC/PP na composicdo de 75/3/25 no
desenvolvimento de materiais com aplicacdo em industrias de embalagens, bem como o

emprego do fungo basidiomiceto T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6 como agente no processo de
degradacédo desta mesma mistura.

5.6 Caracterizacdo do processo de degradacdo bioldgica em cultivo liquido do poli(acido
latico) e do polipropileno

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores das médias da massa inicial e final dos filmes
de PLA ap6s 5, 10 e 15 dias de incubagdo aos extratos preparados com o crescimento dos
fungos basidiomicetos T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6, S. cf. commune (Fr.) 85E.16 e A. bull
Ex. Juss. 551.9B. Estes fungos foram selecionados segundo os resultados da técnica do MEV,

pelo potencial de degradacdo que apresentaram nos ensaios realizados em cultivo sélido.
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Tabela 8 — Média da massa dos filmes de PLA antes e apés 5, 10 e 15 dias de incubagéo aos extratos
preparados com os fungos

Fungo PLA
Massa inicial e final (mg)

0 5 dias 0 10 dias 0 15 dias
sifungo  57,0+18,2 57,0+ 18,0 59,6 + 16,4 59,5+ 16,1 66,4+26,1  66,4+26,11
821.6 68,7 + 31,6 68,7 + 31,4 50,6 + 10,4 50,7 + 10,4 483+12,9  483+130
85E.16  47,3+24,0 47,1+238 45,7 + 14,4 45,7+ 14,3 798+155 80,0+ 156
551.9B  41,0+12,6 41,3+12,7 40,5+8,1 41,0+78 62,7+9,0 62,5+9,0

O emprego dos fungos basidiomicetos T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6, S. cf. commune
(Fr.) 85E.16 e A. bull Ex. Juss. 551.9B no processo de degradacdo bioldgica em cultivo
liquido nos filmes de PLA ndo apresentaram diferenca relevante para o periodo avaliado,
permanecendo as médias da massa estaveis.

Na Figura 43, sdo apresentadas as imagens obtidas por MEV dos filmes de PLA

expostos aos extratos preparados com os fungos nos trés periodos avaliados, 5, 10 e 15 dias.
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Figura 43 — Micrografias por MEV dos filmes de PLA apds incubacéo de: (a) 5 dias sem fungo; (b)
10 dias sem fungo; (c) 15 dias sem fungo; (d) 5 dias com Trametes villosa (Sw.) Kreisel 821.6; (¢) 10
dias com Trametes villosa (Sw.) Kreisel 821.6; (f) 15 dias com Trametes villosa (Sw.) Kreisel 821.6;
(9) 5 dias com Schizophyllum cf. commune (Fr.) 85E.16; (h) 10 dias com Schizophyllum cf. commune
(Fr.) 85E.16; (i) 15 dias com Schizophyllum cf. commune (Fr.) 85E.16; (j) 5 dias com Auricularia bull
Ex. Juss. 551.9B; (k) 10 dias com Auricularia bull Ex. Juss. 551.9B e (I) 15 dias com Auricularia bull
Ex. Juss. 551.9B.

N&o foi observado, para nenhum periodo avaliado e extrato produzido pelo fungo
inoculado algum indicio de degradacdo nos filmes de PLA, ou seja, uma deformacdo ou
microfissura no filme que possa ser atribuido a degradacao perante as enzimas.
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A Figura 44 apresenta 0s espectros com as caracteristicas quimicas do PLA apos 5,10
e 15 dias expostos aos extratos preparados com os fungos basidiomicetos T. villosa (Sw.)

Kreisel 821.6, S. cf. commune (Fr.) 85E.16 e A. bull Ex. Juss. 551.9B nos ensaios realizados
em cultivo liquido.
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Figure 44 — Espectros por FTIR do PLA ap06s 5,10 e 15 dias de incubagdo aos extratos preparados
com: (a) sem fungo; (b) Trametes villosa (Sw.) Kreisel 821.6; (¢) Schizophyllum cf. commune (Fr.)
85E.16 e (d) Auricularia bull Ex. Juss. 551.9B.

Os extratos obtidos do preparo dos caldos com os fungos basidiomicetos T. villosa
(Sw.) Kreisel 821.6, S. cf. commune (Fr.) 85E.16 e A. bull Ex. Juss. 551.9B ndo foram
eficientes na degradagdo do PLA no periodo avaliado, visto que ndo foram evidenciadas
bandas de absor¢do que possam ser atribuidas a este processo, [Figura 44(b), 44(c) e 44(d)],
permanecendo os espectros semelhantes ao PLA puro [Figura 21(b)].
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No espectro da Figura 44(a), PLA exposto ao extrato de meio de cultivo sem a
inoculagdo do fungo, foi evidenciada uma nova banda com quinze dias de incubagéo,
destacada no espectro. Esta banda em 3291 cm™ pode ser atribuida ao estiramento do grupo
OH do écido carboxilico, indicando produtos de degradacdo do PLA por hidrolise (acido
latico e/ou &cido piravico) (VUYST & DEGEEST, 1999; REZENDE & DUEK, 2003)
favorecido pela presenca de &gua no meio de cultura e proporcionando a degradagdo por
hidrolise do PLA.

Para verificar a presenca de enzimas nos extratos obtidos dos caldos preparados sem e
com os fungos, as proteinas sollveis totais foram quantificadas e os resultados podem ser

visualizados pela Figura 45.
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Figura 45 - Concentracdo das proteinas solaveis totais em (mg.L™) do cultivo liquido para o PLA na
presenca dos extratos preparados com: sem fungo; Trametes villosa (Sw.) Kreisel 821.6;
Schizophyllum cf. commune (Fr.) 85E.16 e Auricularia bull Ex. Juss. 551.9B.

Observou-se na Figura 45 a presenca de enzimas nos extratos obtidos dos cultivos
liquidos preparados com os caldos dos trés fungos, visto que apresentaram concentragdo de
proteinas solUveis totais (enzimas) mais elevadas que o cultivo controle (sem presenca de
enzimas), resultados ja esperados.

Dessa forma, as enzimas contidas nos extratos dos trés fungos somente ndo foram
eficientes quanto a degradacdo do PLA, como também se comportaram como um agente

inibidor do processo, visto que a degradagdo ocorreu na amostra controle, Figura 44(a), onde
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0 extrato consistia apenas meio de cultivo de sais, descrito no item 4.3.4 e sem a inoculagéo
do fungo.

O é&cido latico liberado dos filmes de PLA foi verificado em cromatografia liquida de
alta eficiéncia, sendo os dados obtidos apresentados na Tabela 9. Verificou-se que maiores
concentragOes de &cido latico foram detectadas no ensaio onde foi empregado o extrato que
consistia de meio de cultivo, mas sem a inoculacdo do fungo. Para o extrato de
S. cf. commune (Fr.) 85E.16 verificou-se a presenca de acido latico, sendo que com o decorrer
do tempo houve reducdo da quantidade do mesmo. Para os outros dois extratos avaliados
produzidos por T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6 e A. bull Ex. Juss. 551.9B, ndo foi detectada a
presenca de acido lactico. Estes dados podem ser devido a presenca de enzimas no extrato que
degradaram o acido latico liberado, visto da sua presenca, Figura 45, ou ndo houve nenhuma

acao sobre o filme.

Tabela 9 — Quantificacdo do &cido latico liberado dos filmes de PLA com os fungos selecionados para
determinagdo da degradacéo enzimatica.

PLA
Caldo enzimético Acido latico
(mg.mL™)
0 10 dias 15 dias
Controle 0,307 £ 0,02 0,378 £ 0,04 0,377 £ 0,07
Trametes villosa (Sw.) Kreisel 821.6 0 0 0
Schizophyllum cf. commune (Fr.) 85E.16 0,269 + 0,006 0,249 + 0,01 0,240 + 0,02
Auricularia bull Ex. Juss. 551.9B 0 0 0

Na Tabela 10 sdo apresentados os valores das médias da massa inicial e final dos
filmes de PP, ap6s 5, 10 e 15 dias de incubacdo ao caldo enziméatico preparado com o
crescimento do fungo basidiomiceto T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6. Este fungo foi
selecionado, pela técnica do MEV, pelo potencial de degradacdo que apresentou nos ensaios

realizados em cultivo solido.
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Tabela 10 — Média da massa dos filmes de PP antes e ap6s 5, 10 e 15 dias de incubagéo aos extratos
sem e com o fungo T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6.

PP
Fungo Massa inicial, final
(mg)
0 5 dias 0 10 dias 0 15 dias
s/fungo 19,1+37 19,2 +3,4 133+2,7 13,6 26 20,9+6,38 18,2+74
821.6 125+51 12,6 £5,0 153+3,6 153+35 16,7+6,5 16,7+ 6,5

O emprego do fungo basidiomiceto T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6 no processo de
degradacdo bioldgica em cultivo liquido nos filmes de PP ndo apresentou diferenca de massa
para o periodo avaliado, mantendo-se os valores de massa inicial e final para os trés periodos
avaliados.

Na Figura 46 s&o apresentadas as imagens obtidas por MEV dos filmes de PP exposto
aos extratos nos trés momentos avaliados, 5, 10 e 15 dias.

N&o foi observado, para nenhum periodo avaliado e extrato produzido pelo fungo
inoculado algum indicio de degradacao nos filmes de PP, resultados igualmente encontrados

para o PLA.

5 dias 10 dias 15 dias
(a) (b) (c)

500 x 500 x 500 x

5 dias 10 dias 15 dias
(d) (e) ()

500 x 500 x 500 x

Figura 46 — Micrografias por MEV dos filmes de PP ap6s incubacéo de: (a) 5 dias sem fungo; (b) 10
dias sem fungo; (c) 15 dias sem fungo; (d) 5 dias com Trametes villosa (Sw.) Kreisel 821.6; (e) 10 dias
com Trametes villosa (Sw.) Kreisel 821.6; (f) 15 dias com Trametes villosa (Sw.) Kreisel 821.6.
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A Figura 47 apresenta os espectros com as caracteristicas quimicas do PP apés 5, 10 e
15 dias expostos aos extratos preparados com o fungo basidiomiceto T. villosa (Sw.) Kreisel
821.6 nos ensaios realizados em cultivo liquido.

N&o foram evidenciadas bandas de absorcao diferentes das caracteristicas do préprio
polimero PP, Figura 22(a), indicando que ndo houve processo de degradacdo, sendo
destacados nos espectros auséncia da banda de 908 cm™ com a exposicao aos extratos sem e
com o fungo. Estes resultados ja eram esperados.
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Figura 47 — Espectros por FTIR do PP apés 5, 10 e 15 dias de incubacédo aos extratos: (a) sem fungo e
(b) com Trametes villosa (Sw.) Kreisel 821.6.

As proteinas solUveis totais dos extratos também foram quantificadas e os resultados
podem ser visualizados pelo grafico da Figura 48. Como resultados, pode-se verificar a
presenca de enzimas no extrato do fungo T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6, na concentracdo de

17,5 mg.L™* quando comparado ao extrato do meio de cultivo sem o fungo (7,5-10 mg.L™).
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Figura 48 — Concentraco das proteinas soldveis totais em (mg.L™) do cultivo liquido para o
polipropileno.

Sendo assim, considerando os resultados obtidos no experimento realizado em cultivo
liquido, conclui-se que as enzimas produzidas pelos fungos ndo foram eficientes no processo
de degradacdo do PLA e do PP, visto que os polimeros ndo apresentaram alteraces de massa
e nenhum indicio de degradacdo por MEV. Também nédo foi observada nenhuma alteracao

quimica dos polimeros por FTIR e que possa ser atribuida ao processo de degradacéo.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho teve como objetivo avaliar as propriedades da mistura de poli(acido
latico) e polipropileno sem e com a presenca de agente compatibilizante, bem como a
degradacdo individualmente e das misturas destes pela acdo de fungos basidiomicetos. Apoés a

realizacdo deste estudo, as principais conclusfes encontram-se a seguir apresentadas:

e Com relagdo a influéncia do PP e do agente compatibilizante nas misturas poliméricas
com PLA,

As misturas poliméricas produzidas mostraram-se imisciveis em todas as proporcdes
ensaiadas e 0 agente compatibilizante a base de polipropileno promoveu pequenas melhorias
na interface dos polimeros que constituem a mistura. As propriedades mecénicas da mistura
de resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade mostraram-se inferiores as do PLA. A
estabilidade térmica ndo apresentou mudancgas com o aumento do polipropileno na mistura, e
0 aumento deste promoveu mudanca na hidrofilia da mistura. O PLA diminuiu sua
cristalinidade apds processamento e o polipropileno aumentou, atribuido a estrutura quimica e

configuracional de cada polimero.

e Com relacdo a acdo de isolados de fungos basidiomicetos sobre PLA e PP e na
mistura PLA/AC/PP (75/3/25),

Os fungos que apresentaram maior potencial de degradacdo em cultivo sélido do PLA
foram o T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6, S. cf. commune (Fr.) 85E.16 e A. bull Ex. Juss 551.9B
e para o PP foi o fungo T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6; evidenciado pela colonizacdo da
superficie com remocao de material apos 28 e 75 dias de incubacéo;

O fungo T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6 utilizado no processo de degradagdo em cultivo
solido da mistura PLA/AC/PP (75/3/25) propiciou a identificacdo de indicios de degradagéo

nos periodos estudados.

e Com relacdo a degradagdo bioldgica do PLA e do PP em caldos enziméticos de
cultivos liquidos empregando os fungos T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6; S. cf. commune (Fr.)
85E.16 e A. bull Ex. Juss. 551.9B para o PLA e T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6 para o PP com
5, 10 e 15 dias de incubacao,
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N&o foi evidenciado indicios de degradacdo do PLA em cultivo liquido com o
emprego dos caldos enziméticos dos fungos T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6, S. cf. commune
(Fr.) 85E.16 e A. bull Ex. Juss 551.9B. Néo foi observado indicios de degradacdo do PP em
cultivo liquido com o emprego do fungo T. villosa (Sw.) Kreisel 821.6.

Por fim, conclui-se que os fungos basidiomicetos Trametes villosa (Sw.) Kreisel 821.6,
Schizophyllum cf. commune (Fr.) 85E.16 e Auricularia bull Ex. Juss 551.9B apresentam
potencial para utilizacdo como agentes em processos de degradacéo bioldgica do PLA, do PP
e sua mistura, podendo ser considerados microrganismos promissores em futuros trabalhos

relacionados a processos de biodegradacdo de polimeros.
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