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Divulgacao

BIODEGRADABLE POLYMERS — A PARTIAL WAY FOR DECREASING THE AMOUNT OF PLASTIC WASTE. The large use
of plastics has generated a waste deposit problem. Today plastic wastes represent 20% in volume of the total waste in the municipal
landfills. To solve the disposal problem of plastics methods have been employed such as incineration, recycling, landfill disposal,
biodegradation and the use of biodegradable polymers. Incineration of plastic wastes provokes pollution due to the production of
poisonous gases. Recycling is important to reduce final costs of plastic materials, but is not enough in face of the amount of discarded
plastic. In landfills plastic wastes remain undegraded for a long time, causing space and pollution problems. Biodegradation is a

feasible method to treat some plastics, but intensive research is necessary to find conditions for the action of microorganisms. All

of these methods are important and the practical application of each one depends on the type and amount of the plastic wastes and
the environmental conditions. Therefore, a great deal of research has focused on developing biodegradable plastics and its application
because it is an important way for minimizing the effect of the large volume of plastic waste discarded in the world.
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INTRODUCAO

Até pouco tempo atras era importante descobrir materiais cada
vez mais durdveis para utilizagdo didria no mercado e dentre estes
estavam os pldsticos, com grande variedade de aplicacdes, devido a
suas propriedades, versatilidade de uso e preco'. Como o uso dos
plasticos vem aumentando muito no mundo todo (mais de 100 mi-
Ihdes de t/ano de plésticos produzidos)?, conseqiientemente € grande
a quantidade de residuos plasticos descartados no meio ambiente,
isto €, 20% do volume total*>. Os pldsticos sintéticos, materiais for-
mados de macromoléculas, denominados polimeros (do grego: poli-
muitos, meros-partes, unidades), sdo muito resistentes a degradagdo
natural, quando descartados no meio ambiente, isto €, em aterros ou
lixdes municipais, dai seu acimulo cada vez mais crescente®’. O
consumo de plésticos per capita no mundo € de 19 kg8, sendo que
nos EUA € de 80 kg, na Europa 60 kg® e na India 2 kg®. Os pldsticos
mais utilizados na vida didria, desde 1940, t€m sido polietileno (PE),
polipropileno (PP), poliestireno (PS), poli(tereftalato de etileno)
(PET) e poli(cloreto de vinila) (PVC) que, apesar do avango no
processamento e fabricagdo, geram dois grandes problemas: o uso
de fonte ndo-renovavel (como o petréleo) para obtencdo de sua ma-
téria-prima e a grande quantidade de residuos gerada para descar-
te'®. Além disso, ¢ sabido que muitos pldsticos exigem mais de 100
anos para degradacdo total, tendo em vista que sua alta massa molar
média e hidrofobicidade dificultam a a¢@o dos microrganismos e de
suas enzimas na superficie do polimero'!'2,

Para tratar de tanto residuo plastico tem sido empregadas, usu-
almente, quatro tipos de estratégias:

Incineracao

Este processo apresenta a vantagem de diminuir rapidamente o
volume de material descartado, em cerca de 80%. Apesar disto, a
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incinera¢do nao ¢ um método recomenddvel, devido ao alto custo
dos fornos de aquecimento e da poluicdo, produzida pela liberagido
de produtos téxicos. No caso do PVC, em particular, quando inci-
nerado langa para a atmosfera HCI que, acumulado na atmosfera
tmida, pode cair como chuva 4cida®.

Reciclagem

E um método vidvel de reaproveitamento de residuos pldsti-
cos, por fusdo e transformacio destes residuos em outros materiais
utilizdveis comercialmente. Este método apresenta como vanta-
gens a redugdo da quantidade de residuos sélidos, a economia de
matéria-prima e energia, o aumento da vida til dos lixdes e um
alto rendimento do processo'. A reciclagem de plésticos envolve
um grande trabalho prévio de separacdo, identificagcdo e limpeza
dos recipientes. Ainda assim, o material reciclado € cerca de 50%
mais barato que o polimero virgem. No mundo, cerca de 20% dos
plésticos sdo reciclado®. No Brasil, a reciclagem vem crescendo
em volume e aumentando a diversidade e qualidade dos produtos
reciclados’.

Aterros sanitarios

Sao usadas para a disposi¢do de toneladas de pldsticos em lo-
cais afastados da cidade e preparados para acondicionar o grande
volume de matéria pldstica, que ficard muito tempo exposta ou
sera utilizada para queima e geragio de energia (reciclagem térmi-
ca)'®. Cerca de 14 milhdes de t de residuos plasticos/ano sdo des-
cartadas em aterros sanitdrios e mais de 100.000 t/ano sdo descar-
tadas no mar’.

Biodegradacio

E um processo que consiste na modificagdo fisica ou quimica,
causada pela agiio de microrganismos, sob certas condigdes de calor,
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umidade, luz, oxigénio e nutrientes organicos e minerais adequa-
dos'. Segundo Flemming'®, que ndo utiliza o termo biodegradagéo e
sim, biodeterioracdo de materiais poliméricos, esta € causada por
microrganismos que colonizam sua superficie, formando biofilmes,
que consistem de microrganismos embebidos em uma matriz de
biopolimeros excretados por eles que, em contato com os polimeros,
causam mudancas estruturais e/ou morfolégicas. A biodegradacdo
pode ser facilitada por aplicagdo de processos prévios de luz (UV)
e/ou calor na matriz polimérica'’. A presenca de ligagdes hidrolisdveis
ou oxiddveis na cadeia, uma estereoconfiguracao correta, um balan-
¢o entre hidrofobicidade e hidrofilicidade e uma certa flexilbilidade
conformacional sdo fatores que contribuem para a biodegradagdo do
polimero®. Por depender de vdrios fatores, os testes de biodegra-
dabilidade sdo de dificil padronizac@o'.

Outra maneira de ajudar a diminuir a quantidade de residuos
plésticos persistentes no meio ambiente, pode ser o emprego de
polimeros biodegradaveis.

Polimeros biodegradaveis

Estes polimeros sdo materiais degraddveis, em que a degrada-
¢do resulta primariamente da agcdo de microrganismos, tais como
fungos, bactérias e algas de ocorréncia natural, gerando CO,, CH,,
componentes celulares e outros produtos, segundo estabelecido pela
“American Standard for Testing and Methods” (ASTM-D-833)!-1%,
Ou de outro modo, sdo materiais que se degradam em diéxido de
carbono, dgua e biomassa, como resultado da a¢do de organimos
vivos ou enzimas'?.

Descobertos hd cerca de 10 anos, os plasticos biodegradaveis,
também denominados pldsticos bioldgicos ou biopldsticos?, hoje
ainda tém uma participacdo minima no mercado internacional®.
Apesar da vantagem de sua aplicag@o quanto a preserva¢do do meio
ambiente, os pldsticos bioldgicos sdo mais caros, e t€m aplicacdes
mais limitadas que os sintéticos, por serem menos flexiveis*. Em
meados da década de 90, iniciou-se no Brasil o desenvolvimento
de uma tecnologia para produg@o de plasticos biodegraddveis empre-
gando como matéria-prima derivados da cana-de-acicar, a partir de
um projeto cooperativo desenvolvido pelo IPT, Copersucar e Uni-
versidade de Sdo Paulo. Desta parceria, iniciou-se um estudo, com
os polimeros da familia dos poli(hidroxialcanoatos) (PHAs), que
podem ser produzidos por bactérias em biorreatores a partir de agu-
cares. Tais polimeros possuem propriedades semelhantes as dos plés-
ticos petroquimicos, com a vantagem de poderem ser biodegradados
por microrganismos presentes no meio ambiente, em curto espaco
de tempo, ap6s o descarte®'. O principal representante dos PHAs € o
poli(B-hidroxibutirato) (PHB), semelhante ao polimero sintético,
polipropileno (PP), em propriedades fisicas e mecanicas?'.

O interesse por estes polimeros tem crescido muito nos ulti-
mos tempos, no mundo todo. Apesar disto, o alto custo de sua pro-
ducdo ainda € uma grande desvantagem em relacido aos polimeros
convencionais, basta comparar o custo de producdo do PHB esti-
mado a US$ 2.65/kg para uma planta de 100.000 t/ano, com uso
de sacarose como substrato, com o valor do polipropileno US$
1.00/kg?*?. Outras estimativas preliminares apresentam um custo
de produgéo de US$5.85/kg para uma planta de 30.000 t/ano*?. O
custo dos PHAS, utilizando A. eutrophus é de US$ 16/kg, isto € 18
vezes mais que o polipropileno®>. Com E. coli o prego pode ser
reduzido a US$4/kg, um custo semelhante a materiais pldsticos
biodegradaveis, tais como o poli(acido latico) (PLA) e a poli(e-
caprolactona) (PCL). A produgio de PHB demanda 3 kg de sacarose/
kg final do produto, sendo que o pre¢o do acticar representa 29%
do custo final do produto (sem considerar taxas)®, portanto, o cus-
to médio de produgdo do PHB varia em fung@o do tipo de agticar
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empregado, do preco do agticar, do microrganismo utilizado e da
planta de produgdo®.

Os polimeros biodegraddveis podem ser agrupados em duas
classes principais®': naturais e sintéticos

POLIMEROS BIODEGRADAVEIS NATURAIS

Polimeros formados durante o ciclo de crescimento de organis-
mos vivos sdo, entdo, denominados polimeros naturais. Sua sintese
envolve, geralmente, reacdes catalisadas por enzimas e reagdes de
crescimento de cadeia a partir de mondmeros ativados, que sdo for-
mados dentro das células por processos metabdlicos complexos.

Polissacarideos

Os principais polissacarideos de interesse comercial sdo ce-
lulose e amido, havendo uma atencdo especial aos carboidratos
mais complexos: quitosanas, quitinas e xantanas*'. Comparando-
se as estruturas de alguns destes polimeros, verifica-se que sdo
formados por unidades bdsicas de glicose, ligadas como anéis de
grupos acetais (aldeido e dlcool) e, portanto, com grande quantida-
de de grupos hidroxilas (alta hidrofilicidade). A celulose € um
polissacarideo formado de unidades de glicose (Figura 1), presen-
te em madeira, papel e algoddo. Os outros polissacarideos tém es-
trutura semelhante a da celulose: quitina - ¢ uma molécula com-
plexa encontrada nos crustdceos: caranguejos, siris, lagostas, ca-
mardes. Também existe em insetos, fungos, cogumelos e minho-
cas; quitosana - polimero derivado da quitina, utilizado em aplica-
¢des médicas e em programas de perda de peso. Possui significati-
va compatibilidade com tecidos vivos e melhora a cicatrizagdo de
ferimentos; xantana — polimero comercial hifrofilico, muito utili-
zado como espessante e estabilizante, em cosméticos e alimentos
e como cdpsulas de liberagdo controlada de drogas®?’.

Estes polimeros naturais sdo degradados na natureza por fun-
gos, que podem secretar enzimas, que catalisam reacoes de oxida-
¢do da celulose e do amido. As bactérias podem secretar endo e
exoenzimas para degradar este tipo de macromolécula. Além disso
uma mistura de fungos e bactérias pode agir cooperativamente,
isto €, microrganismos especificos degradam celulose a glicose que,
por sua vez, chega aos produtos finais da degradagdo CO, e dgua®'.
Outro polissacarideo, o amido, tem sido utilizado disperso em uma
matriz polimérica nido-biodegradavel, usualmente polietileno (PE),
para facilitar a acessibilidade dos microrganismos ao polimero sin-
tético?'*. O amido € adicionado como aditivo, sendo degradado
facilmente por microrganismos, provocando a degradacdo parcial
da matriz®. Amido de batata adicionado a filmes de polietileno de
baixa densidade (PEBD) melhorou a biodegradabilidade destes fil-
mes® . A adi¢do de amido a resinas de isocianatos reduziu o custo
de producdo e melhorou sua resisténcia a solventes®'. A adigdo de
amido a poli(vinildlcool) levou a perda de massa do polimero e
alteragdes morfolGgicas na parte amorfa do mesmo™.
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Figura 1. Estrutura da celulose
Acidos alginicos

Estes dcidos sdo formados de mondmeros de dcidos manurdnico
e gulurdnico. Sdo soliveis em dgua e tornam-se insoldveis na pre-
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senca de cations, como célcio, berilio, aluminio e ferro, formando
géis, que podem servir para liberacdo controlada de drogas em sis-
temas vivos, para encapsulamento de herbicidas, microrganismos
e células?. Estes dcidos estdo representados na Figura 2.
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Figura 2. Estrutura quimica de dcidos alginicos: a) dcido manurénico, b)
dcido gulurénico

Polipetideos naturais

As gelatinas sdo polimeros biodegradaveis, consistindo de pro-
tefnas do tipo animal, com grande aplicagdo industrial, farmacéu-
tica e biomédica, empregados como coberturas e microencapsulagao
de drogas e no preparo de hidrogéis®'. Na conformagédo [ das pro-
teinas, a cadeia polipeptidica estende-se em uma estrutura em
ziguezaque, denominada de folha B*', mantida por ligagdes de hi-
drogénio, como ilustrado na Figura 3.
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Figura 3. Conformagado f3 das cadeias polipeptidicas

Poliésteres bacterianos

Poliésteres naturais, que sdo produzidos por uma grande varie-
dade de bactérias, como materiais de reserva intracelular, tém sido
alvo de muita atencgdo para aplicagdes comerciais, como polimeros
biodegradaveis, vantajosamente produzidos por fontes renovaveis.
Esta classe de polimeros, os poli(hidroxialcanoatos)(PHAs), poli-
ésteres alifdticos, também denominados biopolimeros ou bioplds-
ticos, mostra uma grande variagdo em suas propriedades, isto €, de
materiais rigidos e quebradi¢os a pldsticos com boas propriedades
de impacto ou até elastdmeros resistentes, dependendo do tama-
nho dos grupos alquilas ramificados e da composi¢éo do polimero*?'.
Os poli(hidroxialcanoatos) mais conhecidos sdo poli(B-hidroxi-
butirato) (PHB), poli(B-hidroxivalerato)(PHV) e poli(hidroxi-
butirato-co-valerato)(PHB-V), sendo este ultimo conhecido comer-
cialmente como Biopol. Suas estruturas quimicas podem ser vistas
na Figura 4.

Estes poliésteres tém sido sintetizados por vdrios tipos de mi-
crorganismos, tais como Alcaligenes eutrophus®, Ralstonia
eutropha®, Alcaligenes [6tus, Comamonas acidvorans'® e
Pseudomonas putida® em meios apropriados, como material de
reserva de energia e tém como principais vantagens sua biocom-
patibilidade e biodegradabilidade®. Koizimi et al.** empregaram
células de Alcaligens eutrophus, que crescem sob condi¢des aerdbias
a 30 °C, por 24 h em um meio rico de extrato de levedura, de carne
e polipeptona. Diferentes quantidades de frutose e dcido butirico
foram adicionadas ao meio como fonte de carbono. O material foi

Polimeros biodegradaveis 813

O [0
n n
(a) (b)

IBSS,
=

c)
Figura 4. Estrutura quimica dos poli(hidroxialcanoatos) (PHAs): a) poli(*

hidroxibutirato); b) poli(>hidroxivalerato) e, c) poli(>-hidroxibutirato-co-
valerato)

centrifugado, o sobrenadante foi retirado e as células lavadas com
dgua destilada e liofilizadas. O polimero biodegradavel, PHB, foi
extraido com cloroférmio, sob agita¢do, durante 48 h e o material
filtrado™®.

PHB ¢ um polimero cristalino com alta temperatura de fusio
(T, = 180 °C) e temperatura de transi¢do vitrea (Tg) de cerca de
5°C. Isto torna os filmes de PHB muito quebradicos, o que pode
ser melhorado utilizando-se o copolimero PHB-V (Biopol). Este
copolimero foi sintetizado pela primeira vez pela ICI (UK) em
1983 e, em 1990, garrafas deste material foram produzidas na Ale-
manha, para embalar shampoo'®. O preco corrente do Biopol na
Inglaterra € de £8000/t, comparado com £500/t de outros polimeros
comuns como poli(cloreto de vinila) (PVC) e polipropileno (PP) e
£600/t para polietileno de alta densidade (PEAD) e poliestireno
(PS)'%. Poliésteres microbianos sdo relativamente resistentes a
hidrélise quimica, mas s@o suscetiveis ao ataque bacterioldgico, o
que restringe seu uso para embalar alimentos. Entretanto, o PHB-
V tem excelentes propriedades de barreira a gds e pode ser usado
associado com camadas de gelatinas metacriladas, que conferem
ao produto uma baixa permeabilidade ao oxigénio, alta resisténcia
a dgua em ebulicdo e boa capacidade de adesdo'.

POLIMEROS BIODEGRADAVEIS SINTETICOS

Esta classe de polimeros tem sido muito empregada em usos
biomédicos, tais como cédpsulas de liberagdo controlada de droga
em organismos vivos, fixadores em cirurgias (suturas, clips, pinos
para o0ssos) e para embalagens especiais. Os polimeros mais usa-
dos t&m sido poli(4cido ltico) (PLA), poli(dcido glicélico) (PGA),
poli(4dcido glicélico-dcido latico) (PGLA), poli(e-caprolactona)
(PCL) (Figura 5)'**'. Estes polimeros séo ésteres alifdticos biode-
gradaveis, por possuirem cadeias carbdnicas hidrolizaveis. Se a
biodegradagdo for por meio da agdo de enzimas, a cadeia polimérica
deve se ajustar aos sitios ativos das enzimas e isto € favorecido
pela flexibilidade das cadeias poliméricas aliféticas, o que ndo ocor-
re com os poliésteres aromdticos. PLA, PGA e PGLA sio poliéste-
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Figura 5. Estrutura quimica de: a) poli(e-caprolactona) (PCL); b) poli(dcido
ldtico) (PLA); c) poli(dcido glicdlico) (PGA) e, d) poli(dcido glicdlico-ldtico)
(PGLA)



814 Franchetti e Marconato

res muito utilizados em suturas absorviveis dentro de um sistema
vivo, sendo que uma grande vantagem € sua biodegradabilidade
por hidrdlise simples da cadeia de éster em meio aquoso, ou seja,
nos fluidos corporais®. PCL foi muito estudado como substrato
para biodegradacdo e como matriz para liberacdo controlada de
drogas. PCL € biodegradado através da hidrdlise enzimdtica, por
fungos?®'. Suas constantes fisicas, temperatura de transi¢do vitrea-
T, e temperatura de fusdo-T, sdo para o PCL -60 e 60 °C, para o
PLA 58 e 180°C e para o PGA 36 e 224-226 °C, respectivamente'”.

BIODEGRADACAO/BIODETERIORACAO

Estudos de biodegradacdo, in vivo e in vitro, sdo importantes,
tanto para minimizar os efeitos de residuos pldsticos sintéticos
descartados no meio ambiente, como para aplicar mais os polimeros
biodegraddveis as dreas médica e de embalagens™®.

A biodegradagdo de polimeros ocorre, basicamente, por dois
mecanismos distintos dependendo da natureza do polimero e do
meio®”: hidrdlise bioldgica e oxidagdo bioldgica

Hidrolise biologica

E a hidrélise catalisada por enzimas hidrolases. Certas enzimas
proteoliticas (proteases) catalisam a hidrdlise de ligagdes peptidicas
e outras catalisam a hidrélise de ligagdes éster?’. Este mecanismo
¢ seguido pela oxidag@o bioldgica das cadeias poliméricas (catali-
sada pelas oxigenases), quebra das mesmas, gerando cadeias me-
nores e bioassimila¢do destas pelos microrganismos. Este proces-
so ocorre em polimeros contendo hetero-cadeias, tais como celu-
lose, amido e poliésteres alifaticos, dos quais os PHAs sdo tipi-
cos¥. Os grupos ésteres deste polimeros sdo facilmente hidroli-
sdveis, pela acdo enzimdtica das esterases de fungos®..

Oxidacéo bioldgica

E a reacdo de oxidagdo, na presenca de oxigénio, com introdu-
¢do de grupos perdxidos nas cadeias carbOnicas, por agdo das mono-
oxigenases e dioxigenases, quebra das cadeias, seguida por bioas-
similagdo de produtos de baixa massa molar, como 4cidos carbo-
xilicos, aldeidos, cetonas. Este mecanismo se aplica essencialmente
a polimeros apenas de cadeias carbonicas. A degradagdo pode ser
controlada pelo uso apropriado de antioxidantes. A bioassimilacio
comega tdo logo forem formados produtos de baixa massa molar
no processo de peroxidagdo??’.

Em geral, a velocidade de hidrélise dos polimeros € controlada
por vdrias propriedades, incluindo estrutura, area superficial e
morfologia. A susceptibilidade de polimeros a degradagdo enzima-
tica é determinada pela relacio entre propriedades e estrutura. Os
microrganismos secretam enzimas que quebram o polimero em blo-
cos moleculares menores, hidroxidcidos, que sdo utilizados como
fonte de carbono para o crescimento destes microrganismos. Neste
sentido € conhecido, por ex., o desempenho das enzimas despo-
limerases de Penicillium funiculosum e Aspergillus fumigatus na
biodegradagdo de poliésteres bacterianos. A incubacdo de filmes
de PHB e PHB-V em lodos anaerébios mostrou significativa de-
gradac@o em um tempo de 6 a 10 semanas, a 37 °C, monitorada por
perda de massa dos filmes e formacdo de biogds®. PHB foi degra-
dado anaerobicamente (23% de perda de massa), mais rapidamen-
te que o copoliéster PHB-V (22,5% de perda de massa). PCL de-
gradou mais lentamente e menos (7,6% de perda de massa) que os
poliésteres naturais PHB e PHB-V3. Outro estudo revelou que lipase
de Pseudomonas é capaz de acelerar a biodegradacdo do PCL e
esta ocorre principalmente na superficie da matriz, pois € dificil
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para uma enzima hidrofilica difundir para o interior do polimero
hidrofébico®. Outro trabalho investigou a biodegradagdo de PHB e
“Sky-Green (SG)”, um polimero biodegraddvel de 4cido succinico,
acido adipico e etileno glicol e “Mater-Bi (MB)”, um compdsito
de polimero biodegraddvel e amido, incubados em solo de floresta,
em areia e em lodo ativado, a 28, 37 e 60 °C*. Neste estudo verifi-
cou-se que a degradacdo dos trés materiais era mais ativa em lodo
ativado e que SG e MB eram mais degraddveis a 28 que a 37 °C,
enquanto que PHB degradava mais a 37 °C*. Outros estudos mos-
traram que 85% de poli(hidroxialcanoatos) (PHA) degradaram em
7 semanas***'. PHA em meio aqudtico (lago Lugano, Suiga), de-
gradou em 254 dias, a temperaturas abaixo de 6 °C*. Filmes de
PCL e PHB de 50 pm submetidos a biotratamento em dgua do mar,
durante 10 semanas, mostraram mudancas morfolégicas importantes
e perda de massa de 25 e 9%, respectivamente, porém o PLA, uti-
lizado no experimento, ndo mostrou mudangas significativas, rela-
cionadas & morfologia e a massa **.

A biodegradacio sob agdo de enzimas pode ser monitorada por
medidas de massa molar (Cromatografia de Permeagdo em Gel-
GPC), da presenga de grupos polares (Infravermelho com Trans-
formada de Fourier — FTIR), de mudangas nas propriedades meca-
nicas (Andlise Termo-Mecano-Dinamica — DMTA), de mudancas
de estrutura de microfase (Calorimetria Exploratdria Diferencial —
DSC) ou de estrutura de macrofase (Microscopia Eletronica de
Varredura — SEM)*. A biodegradacdo envolve ndo sé a agdo de
enzimas como também outros mecanismos de intera¢do entre os
microrganismos e a superficie polimérica e pode ser chamada de
biodeterioragdo®.

A biodeterioragdo é um processo interfacial, em que os mi-
crorganismos atacam e colonizam as superficies poliméricas na
forma de biofilmes, os quais sdo uma mistura de microrganismos,
dgua, polissacarideos e proteinas que, em contato com o polimero
sintético, causam algumas modificacdes, entre elas'®: cobertura da
superficie, mascarando suas propriedades superficiais e contami-
nando o meio adjacente; aumento da dessor¢do de aditivos e mond-
meros para fora da matriz; ataque ao polimero por enzimas; acimulo
de 4gua e penetracdo na matriz com filamentos microbianos, cau-
sando entumescimento e aumento de condutividade e, excrecdo de
pigmentos microbianos lipofilicos que colorem o polimero.

A biodeterioracdo € entdo um processo muito complexo, que
depende das condi¢des do meio, dos tipos de microrganismos e da
estrutura do polimero propriamente dito. Se o polimero for biode-
graddvel, isto €, com estrutura de cadeias alifaticas e grupos funci-
onais hidrolisdveis, o processo pode ocorrer, sob certas condi¢des
do meio (pH, umidade, oxigénio, etc), de maneira mais direta por
acdo de enzimas: hidrélise e subseqiiente oxidagdo'. Se o polimero
ndo tiver grupos funcionais, como os ésteres, pode haver deteriora-
¢do, mas ndo chegando a mineraliza¢do do polimero até os produ-
tos finais: dgua e diéxido de carbono ou metano. A superficie
polimérica pode ser inerte ao ataque microbiano, sendo apenas um
suporte para o crescimento bacteriano'.

Os microrganismos podem agir de diferentes maneiras sobre a
superficie polimérica: por deposi¢cdo de material extracelular
excretado por eles (“fouling”); por degradacdo de compostos ex-
traidos (lixiviados) do polimero, tais como, aditivos e mondmeros,
os quais servem de alimento e manutenc¢io para o biofilme — como
ex., podemos citar as cortinas de PVC, usadas em boxes de banhei-
ros, que perdem a flexibilidade, pela perda de aditivos; por corro-
sdo — isto €, pela acdo do biofilme e de seu gradiente de pH e
potencial de 6xido-redugdo, que ajudam na deterioragdo do
polimero. Corrosdo deste tipo ocorreu em isolantes elétricos,
poliuretanas, usados em vdrios equipamentos do aeroporto de Zu-
rique, entre 1967 e 1969, que foram completamente deteriorados
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pela colonizag@o e penetragdo de fungos nos equipamentos'®, por
hidratag¢@o e penetragdo, devido a composicido do biofilme (95%
de dgua), ele se constitui em um eletrdlito e aumenta a condutividade
na superficie do polimero e isto leva a falhas no funcionamento de
equipamentos elétricos, por ex., crescimento de fungos em circui-
tos impressos, o que pode afetar a condutividade e causar curto-
circuitos. As hifas de fungos podem penetrar no material polimérico
e provocar diminui¢do de sua estabilidade mecanica; podem colo-
rir o filme polimérico — isto €, o biofilme pode conter microrganis-
mos que produzem pigmentos lipofilicos que difundem na superfi-
cie da matriz polimérica'e.

Para quantificar a biodegradagdo/biodeterioracdo tem sido
empregados vdrios métodos fisico-quimicos, que ainda ndo estdo
totalmente padronizados pois, em se tratando de interagdes entre
microrganismos e superficies poliméricas, que sdo processos com-
plexos, € dificil a padronizagdo dos métodos.

ALGUNS METODOS PARA SE ESTUDAR A
BIODEGRADACAO/BIODETERIORACAO DE
POLIMEROS

Plaqueamento em agar

Consiste na inoculagdo de espécies de microrganismos, na pre-
sen¢a do polimero, sob condi¢des favordveis de crescimento. Re-
mocdo das espécies e testes para verificagdo de mudancas nas pro-
priedades fisicas ou quimicas do material polimérico, isto €, apds
remover os microrganismos efetuam-se medidas de ensaios meca-
nicos, absor¢do na regido do infravermelho e do UV-Visivel e ana-
lise de Massa Molar para verificar as possiveis altera¢des ocorri-
das no polimero*.

Marcacdo com “C

Distingue o CO, produzido no metabolismo do polimero do
CO, gerado por outras fontes de carbono, como as do solo (se o
polimero estiver em coluna de solo) ou as do meio de cultura (se o
polimero estiver incubado em meio de cultura e microrganismos)*.

Enriquecimento do solo

Para isolar espécies que crescem sobre o polimero, isto €&, in-
cubar o filme polimérico em solo, durante um certo tempo, depois
separar os microrganismos que se desenvolveram na presenga do
filme. Incubé-los em meio apropriado e com o filme, durante um
tempo, retirar o filme e analisar suas propriedades mecanicas e
fisico-quimicas*.

Teste in vitro

Envolve dois métodos biol6gicos quantitativos: a respirometria,
em que a atividade do microrganismo € medida por meio da absor-
¢do de O, ou liberagdo de CO,, captado sobre KOH ou sobre Ba(OH),
(método de Sturm)’'. E a perda de massa da amostra, em que se
mede a massa do polimero antes e apds o tratamento microbiano***.

Além das medidas de ensaios mecanicos para se testar o
polimero tratado microbiologicamente, empregam-se ainda medi-
das do contetdo de plastificante de certos polimeros apds o trata-
mento microbiano, para avaliar as mudangas nas propriedades do
polimero*.

Na avaliacdo da biodegradabilidade de plasticos, também se
utiliza o teste de zona clara em meio dgar s6lido”’. O meio sélido
contém particulas de polimeros suspensos ou um pedago do filme
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polimérico e o inéculo de uma espécie de bactéria ou fungo, sobre
o polimero. A formagdo de uma zona clara, distinta, de drea circu-
lar, indica a degradacdo do polimero em moléculas menores e so-
Idveis ao redor da coldnia. Este processo depende da excre¢do de
enzimas extracelulares, da sua difusao através do meio e da interagao
entre enzimas e polimero*. Esta interacdo ndo sé estd relacionada
a fendmenos superficiais, tais como a adesdo, bem como a conver-
sdo quimica propriamente dita*’. A ades@o da bactéria a superficies
(PVC, TEFLON) torna-se um fator de protegdo da bactéria ligada,
que contrabalanca o efeito esperado pela acdo de certos bacte-
ricidas®. A intera¢do de microrganismos com materiais de emba-
lagens de PVC deve-se a sua hidrofobicidade, atividade lipolitica e
capacidade de adesdo, o que pode ser a causa do mau cheiro de
certas garrafas de dgua mineral®.

Uma vez que a interagdo entre microrganismos e polimeros se
inicia pela superficie, sdo empregadas técnicas especificas e usu-
ais para investigar alteragdes na superficie polimérica, dentre elas
destacam-se a espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS), a
microscopia eletronica de varredura (MEV), o angulo de contato e
a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) e com refletncia atenuada®.

CONCLUSAO

O emprego de polimeros biodegradédveis naturais (PHB, PHB-V)
ou sintéticos (PCL, PLA, PGA) no mercado ainda ndo ¢ significati-
vo, mas deverd ser mais expressivo em futuro préximo, uma vez que
estes polimeros geram residuos de curta duracdo, em relacdo aos
plasticos sintéticos (PET, PE, PP, PVC) e tem crescido a pesquisa a
respeito da aplicacdo tecnoldgica e da duracdo de seus residuos. Os
polimeros biodegraddveis sofrem mais facilmente a acdo de micror-
ganismos, por conterem fungdes organicas em suas cadeias aliféticas:
carbonilas, hidroxilas, ésteres, hidroxidcidos, mais suscetiveis a agao
enzimdtica, entretanto, € importante lembrar que esta acdo depende
de fatores, tais como tipos de microrganismos presentes, condigdes
do meio (temperatura, umidade, pH, luz, O,) e propriedades do
polimero (massa molar, cristalinidade, etc).
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