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RESUMO
Nos últimos anos vem crescendo o descarte indevido de materiais poliméricos na natureza, provavelmente resultado do desenvolvimento industrial e do consumo desenfreado da população. Uma das alternativas que vem sendo estudada para os problemas decorrentes da poluição ambiental com esse tipo de material são os polímeros biodegradáveis, dentre eles a celulose bacteriana e o poli (hidroxibutirato), provenientes de fontes renováveis. O trabalho teve como objetivo principal acompanhar e avaliar o processo de degradação da celulose bacteriana, celulose vegetal e do poli (3-hidroxibutirato) com o uso da Análise Termogravimétrica e Microscopia Eletrônica de Varredura. As amostras em quadriplicata foram pesadas e enterradas em recipientes contendo o solo, sendo retiradas em intervalos de 30 dias até completar 180 dias.  Os resultados obtidos indicaram que todas as amostras inicialmente tiveram aumento de massa no primeiro mês em contato com o solo, mas após, sofreram degradações evidenciadas por modificações na superfície das amostras. 
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INTRODUÇÃO
No Brasil foram gerados em 2011 mais de 60 milhões de toneladas de resíduos sólidos, sendo 42% com destinações inadequadas(1). Neste contexto, novos materiais biodegradáveis vêm sendo desenvolvidos para aplicações inovadoras e com menor custo com o intuito de minimizar o impacto ambiental. Entre estes materiais, considerados biodegradáveis, estão a celulose bacteriana (CB) e o poli (hidroxibutirato) (PHB) que são provenientes de fontes renováveis(2). Para que estes materiais sejam susceptíveis à biodegradação é importante que contenham grupamentos químicos específicos na sua cadeia molecular que permitam a quebra destas a partir da difusão da água para o interior do polímero, promovendo hidrólise e facilitando a acessibilidade do sistema enzimático, que são as condições necessárias para ocorrer à biodegradação(3). 

Em um contexto geral, todos os polímeros são biodegradáveis, mas em diferentes escalas de tempo. Os polímeros biodegradáveis degradam rapidamente (poucos meses até dois anos)(4). 

Os polialcanoatos (PHAs), Fig. 1, constituem uma classe de polímeros biodegradáveis e biocompatíveis, que são produzidos a partir de recursos renováveis como açúcares e ácidos graxos e apresentam propriedades termoplásticas(5).
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Figura 1. Estrutura geral dos poli(3- hidroxialcanoatos).

Entre os PHAs mais estudados encontra-se o poli(3-hibroxibutirato) (PHB), Fig. 2, homopolímero que apresenta propriedades termoplásticas semelhantes às do polipropileno isotático devido à sua cristalinidade e temperatura de fusão similar. Filmes de PHB têm sido amplamente utilizados na produção de embalagens especiais e na preparação de biomateriais(5). Nos últimos anos vem surgindo o interesse de estudos sobre o PHB, por ser um polímero produzido no Brasil(2,6). 
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Figura 2. Estrutura química do poli(3-hibroxibutirato)(7).

Em relação à celulose bacteriana (CB), este polímero vem chamando a atenção de vários pesquisadores. A bactéria Acetobacter xylinum (Gluconacetobacter xylinus) foi descrita pela primeira vez por Brown em 1886. Microrganismos do gênero Acetobacter são facilmente encontrados em frutas, vegetais, vinagre, sucos de frutas e bebidas alcoólicas(8). Quanto à estrutura química a CB é semelhante à celulose produzida pelas plantas. Entretanto, ela é obtida na forma de um hidrogel altamente hidratado (99% água), sendo quimicamente pura (livre de lignina, hemicelulose, e pectinas). Apresenta cadeias de celulose nanométrica (“nanocelulose”), organizadas em um arranjo estrutural tridimensional, o qual gera um sistema altamente cristalino (60-80%), com excelente força mecânica. Essa rede de fios nanométricos lhe confere enorme área superficial, surpreendente capacidade de absorção e retenção de água, boa elasticidade, além de ser facilmente moldável(9).  

Devido a estas propriedades a CB pode ser usada tanto in natura, como processada na forma de nanocristais, ou ainda associada a outros polímeros naturais/e ou sintéticos, a fim de se obter materiais biodegradáveis (10).
A degradação no caso de um polímero é um processo irreversível que altera a estrutura do material e é causada por fatores abióticos como calor, umidade, água, luz, estresse mecânico e oxigênio(11). Para ser considerado biodegradável e compostável o material deve atender especificações seguindo as normas disponíveis, ASTM D 6400, EN 13432 e NBR 15448 (12). 

O presente trabalho tem como objetivo acompanhar e avaliar o processo de degradação em solo da celulose bacteriana (CB), celulose vegetal e do poli (3-hidroxibutirato) (PHB) com o uso da Análise Termogravimétrica (TGA) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV).
MATERIAIS E MÉTODOS

As membranas de CB foram cedidas pela UNESP, tendo estas sido obtidas pelo processo de fermentação em superfície (meio Hestrin-Schram) partindo-se de diferentes cepas de Acetobacter xylinum isoladas no laboratório e adquiridas junto ao banco de cepas ATCC. Para remoção das bactérias, a membrana de CB foi submetida a um tratamento com solução diluída de hidróxido de sódio e hipoclorito de sódio por 30 minutos, sendo posteriormente lavada exaustivamente com água destilada. Os filmes foram secos a temperatura ambiente em moldes como bastidores.

As amostras de PHB, de massa molar ponderal média (Mw) entre 300 - 500 kilodaltons (kDa) foram fornecidas pela PHB Industrial S.A. (Usina da Pedra – Serrana – SP) para a UNESP. Os filmes de PHB foram preparados por casting, após dissolução de grânulos de PHB em clorofórmio, e posterior evaporação a temperatura ambiente para dar origem aos filmes.

A celulose utilizada como padrão foi cedida pela empresa Celulose Riograndense –RS/Brasil.
As amostras em quadruplicata foram pesadas e enterradas em recipientes contendo o solo, sendo retiradas, lavadas, secadas e armazenadas em local isolado de luz e à temperatura ambiente. As medidas de massa das amostras foram realizas a cada 30 dias até completar 180 dias de degradação.
Os materiais foram caracterizados antes e após degradação por Análise Termogravimétrica (TGA) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). As análises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento TGA-50, Shimadzu, com rampa de 10ºC/min até 1000ºC sob atmosfera de nitrogênio. As análises morfológicas de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foram realizadas em equipamento JOEL, Modelo JSM-6510LV, com imagem formada com elétrons secundários, sendo as amostras previamente recobertas por ouro para observação no microscópio.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A degradação térmica do PHB ocorreu em uma única etapa e a temperatura inicial da degradação térmica (T on set) e os picos de temperatura máxima de perda de massa aumentaram em média 12 a 15°C. Houve um aumento da estabilidade térmica em função do aumento do tempo de biodegradação, corroborando com o aumento de peso encontrado na análise de perda de massa. Assim como o PHB, a celulose bacteriana apresentou degradação em uma única etapa. Já a celulose padrão apresentou degradação em duas etapas. Tanto a celulose bacteriana quanto a celulose padrão, tiveram aumento nas suas estabilidades térmicas em 30 e 60 dias.
As micrografias do PHB, celulose padrão e da celulose bacteriana são apresentadas na Fig. 3. Os filmes de PHB e de celulose bacteriana sem degradação (Fig. 3a) apresentaram superfície lisa, mas com alguns relevos. Os filmes de celulose padrão apresentaram superfície fibrosa e aglomerada. Os filmes de PHB com 30 dias de degradação em solo (Fig. 3 a.1) apresentaram estruturas diferenciadas, com 60 dias (Fig. 3 a.2) o filme já apresenta orifícios e com 90 dias (Fig. 3 a.3) tornou-se mais deteriorado, com a presença de grandes orifícios e aparência superficial mais esponjosa, provavelmente decorrentes da erosão, sugerindo adesão microbiana. 
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Figura 3. Micrografias do PHB, Celulose padrão e da celulose bacteriana: a) PHB 0 dias (350X), b) celulose padrão 0 dias (500X), c) celulose bacteriana 0 dias (2000X), a.1), b.1) e c.1) 30 dias de degradação respectivamente (2000X), a.2),b.2) e c.2) 60 dias de degradação respectivamente (2000X), a.3),b.3) e c.3) 90 dias de degradação respectivamente (2000X).

As amostras de celulose padrão (Fig. 3b) antes da degradação apresentou morfologia original fibrosa, o que era esperado neste caso. Com o tempo de degradação (30, 60 e 90 dias) (Fig. 3 b.1, 3 b.2 e 3 b.3) as fibras vão se separando, mostrando ainda uma degradação mais rápida em 90 dias de degradação em solo.

A celulose bacteriana com 30 dias de degradação (Fig. 3 c.1) apresentou relevos em sua superfície. Com 60 dias (Fig. 3 c.2) verificou-se a presença de fibrilas entre os relevos com maior aglomeração das mesmas. Aos 90 dias (Fig. 3 c.3) já é possível observar a degradação superficial da celulose bacteriana, resultado da atividade dos microrganismos presentes no solo.

Segundo Campos(13), uma vez que os microrganismos usarem os componentes poliméricos de superfície e os produtos do próprio metabolismo, eles liberam ácidos orgânicos como metabólitos agressivos e de esterases sobre a superfície do material, danificando a área e, assim, acentuando a degradação.

Estas alterações morfológicas causadas pela colonização microbiana é um dos fatores importantes para a cisão das cadeias poliméricas e para a biodegradação. Sabe-se que a hidrólise enzimática dos poliésteres biodegradáveis ocorre principalmente através dos mecanismos de erosão de superfície, conforme citado na literatura(13,14).

CONCLUSÕES

Os resultados obtidos neste trabalho indicam que todas as amostras inicialmente apresentaram aumento de massa no primeiro mês em contato com o solo, tendo posteriormente sofrido degradações evidenciadas por modificações na superfície das amostras. Estão sendo realizadas análises do solo para a avaliação de alterações nos principais atributos químicos. A incubação dos materiais no solo está em andamento, sendo que o encerramento do período se encerra nos 180 dias de exposição.
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EVALUATION THE PROCESS OF THE BIODEGRADATION BACTERIAL CELLULOSE, CELLULOSE PLANT AND POLY (3-HYDROXYBUTYRATE) IN SOIL
ABSTRACT
In recent years it has increased the improper disposal of polymeric materials in nature, probably a result of industrial development and rampant consumption of the population. One alternative that has been studied for problems arising from environmental contamination with this type of material are biodegradable polymers, including bacterial cellulose and poly (hydroxybutyrate), from renewable resources. The work aimed to monitor and evaluate the process of degradation of bacterial cellulose, vegetable cellulose and poly (3-hydroxybutyrate) using the Thermogravimetric Analysis and Scanning Electron Microscopy. The samples were weighed in quadruplicate containers and buried in the ground and taken in intervals of 30 days to 180 days. The results indicated that all samples were initially mass increase in the first month in contact with the ground, but after, have been degraded as evidenced by changes in the sample surface.
Key-words: Biodegradation, PHB, Bacterial Cellulose, Cellulose Plant, Environmental Impact.
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