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Resumo: Polimeros biodegradaveis sdo uma alternativa para substituir os plasticos tradicionais, que apresentam curta
vida atil (produtos descartaveis) e que normalmente ndo séo reciclados. O policaprolactona (PCL), o poli (&cido latico)
(PLA) e o poli (hidroxibutirato) (PHB) sdo os polimeros biodegradaveis mais conhecidos. Neste trabalho foi avaliada a
degradacéo de blendas binarias com estes polimeros quando expostos a envelhecimento natural, no periodo de setembro
a dezembro de 2013. Foram preparadas blendas utilizando PCL como polimero padréo, a propor¢do massica das
blendas foi 80/20 PCL/PLA e PCL/PHB utilizando extrusdo como método de mistura. Os corpos de prova foram
obtidos por compressdo térmica. A caracterizacdo das blendas antes e apds degradacdo foi realizada por gravimetria,
DSC, monitoramento de CO, e microscopia Optica no periodo avaliado. Resultados mostraram que todas as blendas
apresentaram degradacdo ao intemperismo natural devido a perda de massa, um aumento do seu grau de cristalinidade
(Xc) e 0 aumento do CO, gerado.
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STUDY OF THE BIODEGRADABILITY OF BLENDS WITH PCL, PHB AND PLA

Abstract: Biodegradable polymers are an alternative material to replace traditional plastics, which have a short shelf
life (disposable products) and normally they are not recyclable. The poly (e-caprolactone)(PCL), poly lactic acid (PLA)
and poly hydroxybutyrate (PHB) are the most known biodegradable polymers. In this work was evaluated the
degradation of binary blends with these polymers when exposed to natural weathering in the period September-
December 2013. In preparation of the blends remained as standard polymer pure PCL and underwent comparative
analysis PCL / PLA and PCL / PHB blends mass ratio for both 80/20, which were prepared by extrusion. The
characterization of the blends was performed by gravimetry, DSC and CO, monitoring and optical microscopy in the
study period. Results showed that all blends had the natural weathering degradation due to weight loss, an increase in
the degree of crystallinity (Xc) and the increase in CO, generated.
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Introducao

Materiais poliméricos estdo muito presente no cotidiano, a enorme quantidade de residuos
produzido nas cidades tornou-se um sério problema, estimulando a substituicdo por polimeros
naturais biodegradaveis, alvo das pesquisas atuais 31 0s biopolimeros podem ser polimeros
biodegradaveis sintetizados de fontes petroquimicas (policaprolactona), monémeros baseados em
biomassa (poli(acido latico), agro-polimeros obtidos de biomassa fracionada (polissacarideos) e
poliésteres, em geral, por fermentacdo de biomassa (polihidroxialcanoato — PHA). A proposta do
presente estudo foi examinar o efeito do envelhecimento natural na degradacdo de blendas binarias
(PCL/PLA e PCL/PHB), analisando sua perda de massa, grau de cristalinidade (Xc) e a
biodegradacdo em solo. Visa-se assim estudar a possibilidade de utilizacdo destes polimeros para
uso em embalagens descartaveis, com ciclo de vida curto quando comparado a polimeros
convencionais, sendo mais ambientalmente corretos!®®.

Experimental

O PCL é um poliéster linear com massa molar média de 50.000 g.mol™ e temperatura de
fusdo de 60°C; o PHB utilizado foi Biocycle 1000 Fe-149/1 da empresa PHB Industrial S/A, com
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temperatura de fusdo de 175°C e massa molar média de 420.000 g.mol™; e, o PLA 7001D da
Natureworks, com temperatura de fusdo de 60°C e massa molar média de 129.000 g.mol™. Todos
foram fornecidos na forma de pellets. As composic¢Oes das misturas realizadas foram as seguintes:
PCL/PLA (80% de PCL e 20% de PLA) e PCL/PHB (80% de PCL e 20% de PHB).

As blendas foram confeccionadas em uma extrusora dupla rosca corrotante de laboratorio,
modelo CDR 22 - LD 40 — da empresa Extrusdo Brasil. O perfil de temperatura foi de 90 a 110°C,
para PCL/PLA e 90 a 170°C para a blenda PCL/PHB, com rotacdo de 30 a 40 rpm, levando em
consideracdo a fragdo massica do componente de maior % (PCL). Os materiais obtidos foram
laminados em forma de filmes, com auxilio de extensor de 500 microns e chapa aquecida. O estudo
da biodegradacédo das blendas de PCL/PLA e PCL/PHB em solo simulado foi realizado em camara
respirométrica, conforme ASTM D5338-11, monitorando semanalmente o CO, liberado. Nesta
técnica é utilizada uma solucéo de NaOH para captura do CO,, com posterior precipitacdo na forma
de BaCOj; pela adicdo de solucdo saturada de BaCl,, sendo a soda excedente titulada com &cido
cloridrico (HCI), obtendo assim a quantidade de CO, produzido. As propriedades térmicas foram
obtidas por calorimetria exploratoria diferencial (DSC), utilizando equipamento Perkin Elmer
modelo Jade DSC e software Pyris Series para o tratamento dos dados. Foram utilizadas taxa de
10°C/min e massa de amostra de aprox. 10,0 mg, sendo a faixa de temperatura usada de -
80°C até 200°C, com isoterma de 3 minutos para as amostras. O ensaio de envelhecimento ao
intemperismo natural (radiacdo UV, precipitacdo e temperatura média) foi obtido a partir do Clima
Tempo Meteorologia, e sdo mostrados na Figura 1.
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Figura 1 — Condigdes climaticas do envelhecimento natural no periodo de setembro a dezembro de 2013: (a)
temperatura - °C; (b) indice de radiagdo UV e (c) total de chuva - precipitagdo (mm).
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Os valores de cristalinidade foram obtidos utilizando a equacéo Eq.1 e os seguintes valores da
entalpia de fusdo para os materiais 100% cristalinos: AHcmpc = 139,5 J/g[7’8], AHempa = 106,1
g™ e AHemprs = 146,0 J/gl™.

Grau de Cristalinidade Xc AHMamosira %100 (1)

AHM, g0 X Xpe,

Sendo: Xc: grau de cristalinidade [%]; AHp: entalpia de fusdo [Jg™]; AHmioouc: entalpia de
fusdo do PCL cristalino puro; Xpc,: fracdo, em massa, do PCL na blenda polimérica.

Resultados e Discusséo

Na Figura 2 sdo apresentadas as curvas obtidas por DSC no primeiro aquecimento das
blendas PCL/PHB e PCL/PLA (Fig 2-a e Fig 2-b respectivamente) durante o envelhecimento
natural, e nas Fig. 2-c e 2-d as curvas do resfriamento das respectivas blendas. Através das Fig. 2-a
e 2-b observa-se para as duas blendas que as temperaturas de fusdo diminuem com o aumento da
exposicdo ao envelhecimento natural (meses de novembro e dezembro), apresentando temperaturas
de fusdo (Tf) inferiores que as demais, principalmente para a blenda PCL/PLA, indicando uma
possivel maior degradacdo desta blenda apds o periodo de intemperismo. Ja nas Fig. 2-c e 2-d
também se percebe uma reducdo da temperatura de cristalizacdo (Tc) das blendas nos meses de
novembro e dezembro de 2013.
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Figura 2: Curvas do DSC das formulagdes: a e ¢) PCL/PHB e b e d) PCL/PLA

Em relacdo ao grau de cristalinidade (Xc) das blendas (Tabela 1), observa-se um aumento
significativo dos valores com o aumento do tempo de exposicdo. A literatura tem atribuido o
aumento do grau de cristalinidade de biopolimeros semicristalinos pela reorganizacdo das lamelas
cristalinas e degradacdo da fase amorfa, apés o periodo de exposicdo ao intemperismo natural %2,

Temperatura(*C) Temperatura (°C)

Tabela 1: Valores médios das propriedades térmicas e morfoldgicas das blendas binarias(em relagéo ao PCL) e
polimeros puros.

Amostra - Periodo (més/ano) Xc (%) Tf(°C) AHm(J/g)
PCL - 09.2013 31,45 58,15 43,87
PCL - 10.2013 35,29 56,79 49,23
PCL - 11.2013 36,55 53,97 50,98
PCL - 12.2013 40,40 53,29 56,36

PCL/PLA -09.2013 30,90 57,70 34,48
PCL/PLA -10.2013 38,49 56,85 42,96
PCL/PLA -11.2013 36,21 53,35 40,41
PCL/PLA -12.2013 42,37 53,29 47,29
PCL/PHB - 09.2013 35,54 58,56 39,66
PCL/PHB - 10.2013 37,94 56,83 42,34
PCL/PHB - 11.2013 43,41 53,65 48,45
PCL/PHB - 12.2013 45,82 53,39 51,14

Através da analise térmica observa-se que blenda PCL/PLA mostrou-se mais susceptivel ao
envelhecimento natural do que a blenda PCL/PHB, com maiores valores de Xc e menores Tf e
estabilidade térmica ao final do periodo avaliado. A perda de massa também foi maior na blenda
PCL/PLA, quando comparada a PCL/PHB, como pode ser constatado na Figura 3. Com 30 e 60
dias de exposicdo ao envelhecimento natural as blendas PCL/PLA apresentaram maior perda de
massa que a blenda PCL/PHB, mostrando sofrer um processo de degradacdo mais acelerado, porém
com 120 dias de envelhecimento as duas blendas avaliadas apresentaram degradacdo total,
mostrando bom potencial para aplica¢Ges de embalagens com tempos de vida Util mais curtos.
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Figura 3 — Comparagcéo da perda de massa antes e ap6s o periodo de envelhecimento natural.

Anais do 13° Congresso Brasileiro de Polimeros — Natal, RN — 18 a 22 de outubro de 2015



Por meio do ensaio de biodegradacdo respirométrico, foi monitorada a liberacdo de CO,
acumulada das amostras em fungéo do tempo, sendo mostrados na Figura 4.

A blenda PCL/PLA apresentou uma liberacdo de CO; superior a blenda PCL/PHB, com um
inicio da metaboliza¢&o por microrganismos no solo bem mais pronunciada, apresentando valores
de 120 mg de CO, liberados ja com 14 dias de ensaio. Ao final do periodo de teste (105 dias),
apresentou valores de CO, acumulado acima de 160 mg, comparado aos 70 mg para a blenda
PCL/PHB, indicando assim uma maior degradacdo da blenda PCL/PLA. Porém, as duas blendas
foram decompostas completamente apds o término do ensaio.
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Figura 4 —Liberagdo de CO, monitorada em funcéo do tempo das amostras avaliadas.

Na Figura 5 pode-se verificar a evolucdo da decomposicdo das blendas antes e ap6s o
envelhecimento natural. Observa-se que a blenda PCL/PHB apresentou uma menor degradagdo em
relacdo a registrada pela blenda PCL/PLA. Estas diferencas na biodegradacdo destes materiais
podem ser atribuidas a diferentes fatores, como o grau de cristalinidade e as estruturas quimicas dos

polimeros avaliados B!,

Figura 5: Imagens das blendas: (a) PCL/PLA antes e (b) PCL/PLA apos o envelhecimento natural; (c) PCL/PHB
antes e (d) PCL/PHB apds o envelhecimento natural.

O ensaio de microscopia Optica para visualizacdo das blendas PCL/PLA e PCL/PHB antes e
apos envelhecimento (Figura 6), mostra evidéncias da evolucdo da deterioracdo da superficie tanto
na amostra PCL/PLA quanto na PCL/PHB através do aumento da rugosidade aparente das
amostras, cavidades e sulcos mais pronunciadas quando comparadas com as imagens antes do
envelhecimento natural ™41,
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Figura 6: PCL/PHB antes do envelhecimento natural (a) e PCL/PHB apds envelhecimento natural(b), PCL/PLA
antes do envelhecimento natural (c) e PCL/PLA apds envelhecimento natural (d).

Conclusoes
A degradagédo das blendas ao longo dos meses foi evidenciada pelo aumento do Xc, da
quantidade de CO; gerada e da perda de massa, assim como diminui¢cdo das Tf e Tc com maior
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tempo de exposicdo ao envelhecimento natural. A analise microscopica antes e apos o periodo de
envelhecimento natural também evidenciou este processo de degradacdo. A blenda de PCL/PLA
apresentou maior perda inicial de massa e liberacdo de CO, comparada a blenda de PCL/PHB.
Também pelas anélises térmicas ficou destacado que a blenda com PLA €é mais susceptivel a
degradacdo. Assim, para a escolha do melhor polimero para formar a blenda com PCL deve-se levar
em conta qual a velocidade de degradacdo total ou parcial a qual é desejada. As condi¢des de
processamento também devem ser consideradas (devido a limitada janela de processamento
termomecanico do PHB), a miscibilidade e a aplicacdo final da blenda. Porém, estes resultados se
mostram promissores para novos trabalhos na area de materiais mais sustentaveis e para aplicagdes
em embalagens com tempos de vida Util mais curtos.
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