Aumento da biodegradabilidade de polímeros reciclados pela incorporação do óleo de Moringa oleifera
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RESUMO

Com o intuito de incorporar um óleo vegetal em polímeros commodities, de modo a diminuir seu tempo de degradação, nosso grupo de pesquisa utilizou o óleo de Moringa oleifera. O óleo foi incorporado a alguns dos polímeros commodities de maior descarte atualmente como polietileno de baixa densidade reciclado (PEBDr), polipropileno (PP) e poliestireno (PS). A perda de massa foi acompanhada através de análises termogravimétricas (TGA) de modo a verificar se o teor de óleo incorporado nas matrizes dos polímeros influencia na velocidade de degradação. As amostras foram também caracterizadas por calorimetria diferencial de varredura (DSC) e difração de raios-X (XRD) com o objetivo de dar suporte aos resultados referentes ao comportamento térmico e morfológico dos filmes dopados.  O aumento na biodegradabilidade foi comprovado através do teste de Sturm, que se baseia em enterrar o polímero em uma amostra de terra específica, sob uma corrente de ar isenta de CO2.
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INTRODUÇÃO
Materiais poliméricos vêm ocupando cada vez mais um espaço significativo em nosso cotidiano e isso se deve ao fato de serem materiais mais baratos, com alta durabilidade, maleáveis e fabricados rapidamente, atendendo a um mercado em expansão, em um curto espaço de tempo (1).

O aumento rápido da utilização de polímeros na fabricação de embalagens gerou um grande problema em seu descarte nos últimos anos, devido a sua alta durabilidade, uma característica que em longo prazo é indesejável, provocando grandes problemas ambientais (2). O fato da maioria dos polímeros não ser biodegradável faz com que eles se acumulem no ambiente, conservando por muitos anos suas propriedades físicas. (3) 

Neste trabalho incorporamos o óleo de Moringa oleifera ao polietileno de baixa densidade reciclado (PEBDr), ao polipropileno (PP) e ao poliestireno reciclado (PS) com o objetivo de produzir filmes que tenham menor tempo de degradação.(4;5) A perda de massa foi acompanhada através de análises termogravimétricas (TGA) de modo a verificar se o teor de óleo incorporado nas matrizes poliméricas influencia na velocidade de degradação. As amostras foram também caracterizadas por calorimetria diferencial de varredura (DSC) e difração de raios X (XRD) de modo a dar suporte aos resultados referentes ao comportamento térmico e morfológico dos filmes dopados. As amostras foram submetidas ao teste de Sturm, que se baseia na avaliação da capacidade de biodegradação, através da quantificação de CO2 produzido du​rante o teste. A análise morfológica dos filmes, antes e após os processos de degradação no solo, foi feita macroscopicamente. Os resultados obtidos nesse estudo indicaram que o óleo da Moringa pode atuar como um agente biodegradável quando incorporado às matrizes de polímeros commodities.(6,7) 
MATERIAIS E MÉTODOS

Obtenção dos filmes 

Os filmes de PEBDr fo​ram preparados utilizando sacolas de supermercado recicladas. Para a obtenção dos filmes puros de PEBDr, soluções do polímero e xileno foram preparadas na proporção 2% p/v, aquecidos até 140ºC, sob constante agitação mecânica até a total dissolução do PEBDr. Após a formação de uma solução homogênia, a mistura foi vertida em uma placa de Petri. Os filmes dopados com óleo de moringa foram preparados nas mesmas condições dos filmes puros, sendo que a incorporação do óleo foi realizada em diferentes proporções na solução homogênia.

A obtenção dos filmes de PP puros foi feita através de uma solução do polímero com xileno. Essa solução foi submetida à agitação magnética por uma hora, numa temperatura de aproximadamente 100°C, sendo em seguida vertida em uma placa de Petri para a evaporação do solvente. Os filmes dopados foram obtidos nas mesmas condições dos filmes padrão, porém o óleo de moringa foi adicionado na percentagem 50% p/p após a solubilização do polímero. 

Os filmes de PS foram preparados através de copos descartáveis reciclados, solubilizados em clorofórmio, sob agitação magnética constante. Em seguida a solução foi vertida em placa de Petri obtendo-se assim os filmes puros. Os filmes com óleo foram preparados nas mesmas condições dos filmes sem óleo. À mistura de PS com clorofórmio foram adicionados 0,400g de óleo e a mistura resultante foi submetida à agitação magnética por 4 horas em temperatura ambiente, sendo então vertida em placa de Petri.
Teste de Sturm
O teste de Sturm consiste na análise de biodegradabilidade através do monitoramento de CO2 produzido em função do tempo. Esse teste é baseado nas normas ASTM 5209-92 e D-5338, propostas para análise e acompanhamento da biodegradabilidade de polímeros. Consiste de um compressor de ar, dois coletores de CO2 e um erlenmeyer, (contendo a amostra, terra e água), todos conectados por mangueiras previamente ligadas a tubos imersos nos conteúdo presente em cada vidraria como mostra a Figura 1. 
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Figura 1: Avaliação da biodegradabilidade (Teste de Sturm)
 O primeiro coletor (coletor A) garante a ausência de dióxido de carbono no ar injetado na amostra, já o coletor B reage com todo o CO2 produzido pelos microorganimos presentes na terra em contado com o filme, assim é possível calcular a massa de gás carbono produzida por dia, constatando a degradação dos filmes poliméricos. A equação química (Eq. A) caracteriza a retenção do CO2 pelo Ba(OH)2 presente nos coletores.

Ba(OH)2 (aq)  + CO2 (g) (  BaCO3 (s)  +  H2O (l)           Eq.(A)
Para o cálculo da produção de CO2 o coletor B foi submetido a uma retrotitulação com HCl 0,05 mol/L, determinando quanto do hidróxido de bário inicial foi consumido pelo gás carbônico. A fim de garantir que toda produção de CO2 calculada tenha sido somente a produção liberada pelos microorganismos presentes no erlenmeyer, as soluções de hidróxido de bário foram trocadas a cada 24 horas. A equação química (Eq. B) abaixo caracteriza a retrotitulação de Ba(OH)2 com HCl.

Ba(OH)2(aq)+2HCl(aq) → BaCl2(aq)+2 H2O(l)         Eq.(B)
Para avaliar a biodegradabilidade dos filmes de PEBDr, PP e PS  puros e incorporados com óleo, através do teste de Sturm, 6 montagens semelhantes à da Figura 1 foram preparadas.
Caracterização
Os filmes foram analisados antes e após serem submetidos ao teste de Sturm. Todas as amostras foram caracterizadas por DSC, TGA e XRD. Análises térmicas: Foram utilizados o calorímetro diferencial de varredura (DSC 2010/TA Instruments) e o analisador termogravimétrico (SDT 2960 Simultaneous DTA-TGA/TA Instruments). A análise térmica por DSC foi realizada a 10°C/min até 350°C. As análises termogravimétricas foram feitas a 10ºC/min até 600ºC. Todas as análises foram feitas sob atmosfera de nitrogênio. Difração de raios-X: Foi utilizado um difratômetro Shimadzu, modelo XRD6000, equipado com um tubo de cobalto e filtro de ferro.  As medidas foram realizadas entre 5º a 70º (2 θ) e com velocidade de 2º/min.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Filmes de PEBDr, PP e PS foram utilizados na proporção de 2,0% p/v, 3,0% p/v e 6,0% p/v respectivamente pois suas análises macroscópicas revelaram filmes de maior maleabilidade em função de seu tamanho e espessura, não quebradiços e fáceis de manusear.

Nas amostras em que foram incorporadas diferentes concentrações do óleo de moringa, foi considerada a melhor proporção os filmes contendo 0,200g, 0,450g e 0,400g em massa de óleo para o PEBDr, PP e PS respectivamente. Esses filmes dopados apresentaram alta maleabilidade e eficiência de incorporação, sem exsudação aparente do óleo. Os filmes de PS ainda estão sendo analisados pelo teste de biodegradabilidade, desse modo apenas os resultados obtidos pela incorporação do óleo sem o teste de Sturm será discutido. A Figura 2 mostra os filmes de PS com a incorporação do óleo e puro. As Figuras 3 e 4 mostram os filmes de PEBDr e PP,  antes e após serem submetidos ao teste de biodegradabilidade (Teste de Sturm). 
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Figura 2: Filmes de PS antes do teste de Sturm 
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Figura 3: Filmes de PEBDr. (a) e (b) antes de serem submetidos ao teste de Sturm.(c) e (d) após serem submetidos ao teste de Sturm
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  Figura 4: Filmes de PP. (a) e (b) antes de serem submetidos ao teste de Sturm (c) e (d) após serem submetidos ao teste de Sturm
A Figura 5 mostra as curvas de TGA e DSC para os filmes antes do teste de Sturm. Podem ser observadas alterações significativas nas transições térmicas dos polímeros dopados com o óleo de Moringa quando comparado ao polímero puro, sendo nítida a influência do óleo na modificação do perfil de degradação das cadeias dos polímeros dopados. É possível verificar a diminuição da temperatura inicial de degradação, indicando menor resistência térmica dos filmes dopados.
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Figura 5: Curvas de TGA e DSC 
 para os filmes de PP, PEBDr e PS, respectivamente 
A Figura 6 mostra a produção do CO2 no decorrer dos dias para os filmes submetidos ao teste de Sturm. O gráfico do PP mostra que a influência do óleo de moringa foi significativa para um aumento na degradação dos filmes. A curva do PP com óleo está um pouco acima da curva do PP sem óleo, constatando a maior produção de CO2 pelo PP com óleo no decorrer de 50 dias. Já o gráfico do PE mostra que para ambos os filmes a liberação do gás foi semelhante, se mantendo praticamente constante no decorrer dos 90 dias. Este comportamento pode ser atribuído ao fato deste teste ter sido um teste preliminar, havendo ainda a necessidade de ajustes com relação às concentrações utilizadas e ao aumento dos dias de duração do teste, que deverá passar de 90 para 180 dias. 
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Figura 6: Gráficos da produção de CO2 pelo teste de Sturm
Analisando os difratogramas dos filmes estudados foi possível verificar, na região estudada, pequenas alterações nos picos característicos e nas intensidades dos mesmos. Este resultado indica uma diminuição da cristalinidade do polímero dopado, sugerindo a atuação do óleo como um agente plastificante entre as cadeias do polímero, facilitando o cisalhamento entre as moléculas, diminuindo a interação entre as mesmas.
CONCLUSÕES
Através da metodologia utilizada foi possível determinar as concentrações mais adequadas para produzir filmes de PEBDr, PP e PS  dopados com óleo de Moringa oleífera. 

As análises de DSC e TGA indicaram que houve influência da presença do óleo nas cadeias poliméricas, fazendo com que fosse observada uma diminuição da resistência térmica do filme dopado, com conseqüente diminuição da temperatura inicial de degradação. As análises de XRD indicam uma diminuição da cristalinidade do polímero dopado, o que pode justificar a diminuição de sua resistência térmica. Esses resultados foram confirmados pelo teste de biodegradabilidade que mostrou a maior degradação do filme dopado, quando desenterrado, após ter sido submetido ao Teste de Sturm. 
Os filmes de PP mostraram uma degradação mais rápida após a incorporação do óleo de moringa, quando comparado aos filmes puros e ao PEBDr incorporado, indicando sua maior tendência à biodegrabilidade.
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BIODEGRADATION EVALUATION OF RECYCLED POLYMERS DOPED WITH MORINGA OLEIFERA OIL 

ABSTRACT

Chemical modifications and use of additives are some of the mainly ways to obtain polymer materials with especial properties.  Vegetable oils incorporated to polymers preserve their structure while make possible a reduction of degradation rate. This work proposed the use of polyethylene, polypropylene, polystyrene, because of its low cost and wide application. In this project it was verified the possibility of making polymer materials with properties of a natural product through the incorporation of  Moringa oleifera oil to polymers in different proportions. The films were buried for different times and their degradation was evaluated. Samples were characterized by DSC, TGA, XRD and Sturm Test. It was observed that samples doped with Moringa oil showed lower degradation time.
Keywords: Moringa oleifera oil, recycling, biodegradation
