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RESUMO

O poli(acido latico) (PLA) é um polimero biodegradavel obtido principalmente de
fontes renovaveis, a partir da fermentacdo de carboidratos de origens vegetais, como por
exemplo o milho e a cana-de-agucar. O PLA é um material que pode ser biodegradado de forma
natural, levando a sua desintegracdo, resultando em dioxido de carbono, 4gua e himus. Uma
das mais difundidas aplicacbes do PLA é sua utilizagdo como matéria-prima na forma de
filamento para impressdo 3D. Com o proposito de aprimorar alternativas de destinacéo final
para o PLA, confirmar e minimizar seus efeitos no meio ambiente, este trabalho teve o objetivo
de conhecer o comportamento de biodegradabilidade de itens de residuos de PLA impressos
em 3D, durante o processo de compostagem, em dois tipos de solos: solo de aterro sanitario
com chorume, e solo de jardim, num periodo de 90 dias e 180 dias. Avaliou-se as caracteristicas
dos solos, por meio de analises microbioldgicas e as propriedades do material, através de ensaio
mecanico de flexdo em trés pontos, analise termogravimétrica, calorimetria exploratéria
diferencial, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, microscopia optica
e analise de cor. As andlises do solo mostraram que durante o experimento houveram mudancas
na composicao do solo e uma perda considerdvel de microrganismos. Os resultados de anélise
do material mostraram que as propriedades mecanicas do PLA ndo sofreram alteracdes
significativas; através da microscopia 6ptica foi observado a formacao de col6nias de fungos e
incrustacdes nas superficies, além de alteracdo da cor original. Sabendo-se que o PLA é um
material biodegradavel, esperava-se maiores indices de biodegradabilidade. Possivelmente
seria necessarias condicOes controladas de temperatura e umidade para que houvessem maiores
indices de biodegradabilidade. Ou seja, conforme as condi¢des de compostagem natural
empregadas neste trabalho, o PLA apresentou poucos indicios iniciais de degradacdo, e que
demandaria maior tempo para a degradacdo total, podendo acumular-se no meio ambiente,
ocasionando problemas futuros de poluicéo.

Palavras-Chave: Impressdo 3D. PLA. Polimeros biodegradaveis. Residuos. Sustentabilidade.



ABSTRACT

Poly(lactic acid) (PLA) is a biodegradable polymer obtained mainly from renewable
sources, from the fermentation of carbohydrates of plant origin, such as corn and sugar cane.
PLA is a material that can be biodegraded naturally, leading to its disintegration, resulting in
carbon dioxide, water and humus. One of the most widespread applications of PLA is its use as
a raw material in the form of filament for 3D printing. With the aim of improving alternatives
for the final destination of PLA, confirming and minimizing its effects on the environment, this
work aimed to find out the biodegradability behavior of 3D printed PLA waste items during the
composting process, in two types of soil: landfill soil with leachate, and garden soil, over a
period of 90 days and 180 days. The characteristics of the soils were evaluated by means of
microbiological analysis and the properties of the material by means of a three-point bending
test, thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry, Fourier transform infrared
spectroscopy, optical microscopy and color analysis. Soil analysis showed that during the
experiment there were changes in soil composition and a considerable loss of microorganisms.
The results of the material analysis showed that the mechanical properties of the PLA did not
change significantly; optical microscopy showed the formation of fungal colonies and
incrustations on the surfaces, as well as alterations to the original color. Knowing that PLA is
a biodegradable material, higher levels of biodegradability were expected. It is possible that
controlled temperature and humidity conditions would be necessary for higher biodegradability
rates. In other words, according to the natural composting conditions used in this work, PLA
showed few initial signs of degradation, which would require more time for total degradation
and could accumulate in the environment, causing future pollution problems.

Keywords: 3D printing. PLA. Biodegradable polymers. Waste. Sustainability.
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APRESENTACAO DA DISSERTACAO

Esta dissertacéo esta organizada da seguinte forma:

(i) A primeira parte apresenta uma introducao, os objetivos e a revisdo bibliogréafica

sobre o assunto e concluséo.

(if) Segunda parte apresenta o artigo intitulado “Avaliagdo da biodegradabilidade
dos residuos de poli(acido latico) - (PLA) provenientes da impressdo 3D”, com os resultados

e Conclusoes.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

Os polimeros a base de petroquimicos estdo presentes em mdaltiplos setores da
economia, pois, a maioria sao relativamente baratos e mais faceis de serem processados que 0S
polimeros biodegradaveis. Porém, quando descartados, podem levar anos para se decompor no
meio ambiente, acumulando-se nos aterros sanitarios, ou ainda, sdo lancados na natureza de
maneira incorreta, gerando diversos impactos ambientais (SILVA, 2012).

O crescimento populacional, o elevado nimero de residuos gerados pela populacéo, a
escassez de recursos energéticos e diversos fatores sociais estimularam o desenvolvimento de
novos materiais que substituem os polimeros convencionais. Nesse contexto, tém-se 0s
polimeros biodegradaveis, produzidos, em sua maioria, a partir de recursos renovaveis e com a
capacidade de biodegradar no meio ambiente num curto periodo de tempo, reduzindo impactos
causados pela poluicédo dos solos, rios e oceanos (TAIB et al., 2023).

Dentre os polimeros biodegradaveis mais comercializados e produzidos no mundo, tem-
se 0 poli(acido latico) (PLA), produzido principalmente a partir de fontes naturais, pela
fermentacdo de carboidratos (XIANG, 2020; AURAS, 2004). Sua aplicacdo vem crescendo
gradativamente com potencial utilizacdo em forma de filamentos para a fabricacdo de pecas
obtidas por manufatura aditiva (MA), ou seja, em impressoras 3D, sendo considerada uma
alternativa rapida, econémica, pois quase ndo ha desperdicio de material, resultando em pecas
altamente complexas e leves, devido ao seu indice elevado de dureza superficial, brilho, baixa
toxicidade e propriedades mecéanicas desejaveis (OLADAPO, 2020; REIS, 2021; WANG,
2017).Vale destacar que o uso da tecnologia de manufatura aditiva (MA) utilizando o PLA,
tornou-se ainda mais significativa durante a pandemia de COVID-19, pois devido a escassez
no abastecimento de alguns produtos médicos, interrup¢des de industrias e do transporte, essa
tecnologia foi essencial para a produgdo de equipamentos basicos como mascaras faciais,
viseiras, dispositivos de testes e EPIs (equipamentos de protecao individual) (CHOONG, 2020).

O PLA é considerado como um polimero biodegradavel, sua decomposicdo pode
ocorrer de forma natural, através da compostagem em ambientes aerobicos com condicdes
favoraveis para a agcdo dos microrganismos que metabolizam a estrutura molecular do material,
levando a sua fragmentacdo, resultando em gas carbono, dgua e hiumus, obtendo um balango
positivo de carbono apds sua decomposicao, transformando-se num ciclo de vida fechado
(ABNT 15.448-2; BRITO, 2011).0s fatores que afetam a biodegradacéo estdo associados aos
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microrganismos presentes, para que uma col6nia de microrganismos cresga e se desenvolva sao
necessarias condi¢cdes adequadas de umidade, temperatura, pH e oxigénio (MOREIRA &
SIQUEIRA, 2006).

Como consequéncia da crescente utilizacdo do PLA, grande quantidade desse material
descartado vem sendo inserido no sistema de gestao de residuos sélidos urbanos e industriais.
Quando o PLA é descartado, sua taxa de biodegradabilidade pode variar de acordo com as
condi¢cdes em que for submetido ao ambiente e 0 processo de biodegradacdo resulta em
alteracdes nas propriedades mecanicas, dpticas ou elétricas, causando o surgimento de fissuras,
rachaduras, mudanga nos aspectos superficiais, diminuicdo da viscosidade e massa molar e
consequentemente, reduzindo seu tempo de vida Gtil (SHAH et al, 2008; SILVA, 2012).

Porém, o mecanismo de degradacéo do PLA em determinadas circunstancias ainda nao
é claro, surgindo incertezas quanto as condi¢cdes do meio, influéncia dos microrganismos,
caracteristicas do material, dentre outras (KARAMANLIOGLU, 2013; NOFAR, 2019; SHAH
et al, 2008).

Sendo assim, com o propdsito de aprimorar alternativas de destinacdo final para o PLA
e minimizar seus efeitos no meio ambiente, esse trabalho tem o objetivo de conhecer o
comportamento de biodegradabilidade desse material quando descartado, sendo através do
processo de compostagem natural ocorrido nos aterros sanitarios ou caso sejam descartados de
maneira incorreta no solo, observando suas caracteristicas fisicas e quimicas, a fim de auxiliar
na tomada de decisdo para o uso do PLA em processos industriais, além de contribuir com a

gestdo dos residuos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo analisar as caracteristicas de biodegradabilidade

de residuos de PLA provenientes de impressdo 3D.

2.1 Objetivos especificos

e Quantificar e qualificar a biodegradabilidade em determinados intervalos de tempo do

PLA através de anélises laboratoriais.

e Comparar as caracteristicas de biodegradabilidade do PLA no solo de aterro sanitario

com chorume e no solo de jardim.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Polimeros biodegradaveis

O termo “polimero biodegradavel” ¢ definido para materiais que possuem como
principal caracteristica uma decomposi¢do de forma natural, em ambientes com condi¢tes
favoraveis para a acdo dos microrganismos que metabolizam a estrutura molecular do material,
levando a sua fragmentacéo, resultando em gas carbono, d&gua e himus (ABNT 15.448-2).

Os polimeros biodegradaveis mais indicados dentro dos padrfes de sustentabilidade,
sdo aqueles obtidos a partir de fontes renovaveis (milho, batata, cana-de-agucar), devido ao
menor impacto ambiental e ao balango positivo de carbono ap6s sua decomposicao, resultando
num ciclo de vida fechado. O ciclo de vida dos polimeros biodegradaveis se inicia desde a
extracdo da matéria prima do material, passando pela fase de producéo, até o descarte, como
indicado na Figura 1 (BRITO, 2011; TAIB et al.,2023):

Figura 1. Ciclo de vida dos polimeros biodegradaveis provenientes de fontes

renovaveis.

Luz solar

4
Pl

Recursos naturai

Processamento

Fonte: Adaptada de BRITO (2011).
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Para padronizacdo dos testes de biodegradabilidade dos materiais, pode-se utilizar a
norma American Society for Testing Materials (ASTM D5988-18). Segundo essa norma, as
analises de biodegradacéo sdo realizadas em solo comum ou em solo composto. O solo comum
simula um solo natural e envolve diferentes microrganismos, ja o solo composto é uma mistura
de produto organico adquirido pela decomposicdo aerdbica controlada de substratos organicos.
A temperatura dos solos deve estar entre 25°C e 30°C e a umidade controlada a 60%.

A avaliacdo da biodegradacdo tem como objetivo estimar o grau e a taxa de
biodegradacao de um determinado material em um determinado ambiente e pode ser realizada
por meio de trés diferentes testes: respirométrico, crescimento de col6nias e perda de massa. A
principal caracteristica do método respirométrico € a medi¢do da liberacdo de CO2 em funcéo
do tempo, que representa a velocidade da biodegradacdo do material. No método de
crescimento de col6nias, a velocidade de biodegradacéo € determinada por meio da velocidade
do crescimento das col6nias. No método de perda de massa o polimero é enterrado em solo com
condigdes controladas e sdo realizadas andlise de microscopia, ensaios mecanicos,
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), dentre outras (CERRI,
2019; BASTIOL, 2014).

3.2 Biodegradacao de polimeros

O processo de biodegradacéo é considerado como uma compostagem natural, pois para
que ela aconteca ndo ha a necessidade do uso de equipamentos especificos ou recursos
energéticos (ANDRADE, 2016).

A biodegradacao de polimeros pode ocorrer por fatores: bidticos e abidticos, ou seja, as
condicdes do meio, como caracteristicas dos microrganismos presentes no solo e também em
funcdo das propriedades do polimero, como massa molar, cristalinidade, tipo de grupos
presentes em sua cadeia, dentre outras (SHAH et al, 2008).

Os fatores que afetam a biodegradacdo estdo relacionados com 0s microrganismos
presentes. Para que uma colbnia de microrganismos cresca e desenvolva sdo necessarias
condicBes adequadas de umidade, de temperatura, pH e oxigénio. A biodegradagdo aerdbica
ocorre quando os microrganismos realizam a degradacdo na presenca de oxigénio e a
biodegradacdo anaerdbica, quando ndo ha oxigénio no meio. A umidade é essencial, pois
fornece ao ambiente condigbes favordveis para o crescimento e reproducdo dos

microrganismos, além disso, contribui para o processo de hidrolise, demonstrando que 0s
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polimeros degradam mais em ambientes tmidos do que em condigdes de baixa ou com auséncia
de umidade. As mudangas no pH, de meio acido para basico, também podem afetar o
crescimento dos microrganismos e a taxa de hidrélise. A temperatura influencia o ambiente
microbiano e é um parametro que deve ser controlado, pois a taxa de biodegradacdo aumenta
com a elevacao da temperatura (KALE, 2007).

O processo quimico da biodegradacdo de polimeros pode ser resumido pelas seguintes
equac0es, sendo na Equacéo 1, o Carbono do material (Cpolimero) € decomposto em didxido de
carbono (COy), agua (H20) e biomassa (Cresiduos) e na Equacdo 2 o Carbono do material
(Cpolimero) € composto em dioxido de carbono (CO>), 4gua (H20), molécula orgénica (CHa,
C2HsO, C3HsO3 ou outros) e biomassa (Cresiduos) (BRITO, 2011):

Condicdes aerdbicas: Cpolimero + O2 — CO2 + H20 + Cresiduos 1)

Condicdes anaerdbicas: Cpolimero + CO2 — CO2 + CH4 + H20 + Cresiduos (2)

Em geral, o tempo de degradacéo dos polimeros biodegradaveis no ambiente pode variar
de 6 meses a 2 anos, dependendo das condi¢Ges em que o material for submetido e do ambiente
em que o material for descartado, como: aterros sanitarios, compostagem, ambientes marinhos,
dentre outros. O processo de biodegradacéo resulta em alterac6es nas propriedades mecéanicas,
Opticas ou elétricas dos materiais, causando o surgimento de fissuras, rachaduras, mudanca nos
aspectos superficiais como desbotamento da cor, transformacdo quimica, diminuicdo da
viscosidade e massa molar, consequentemente, reduzindo seu tempo de vida util (SHAH et al,
2008; SILVA, 2012).

3.3 Sintese do PLA

O PLA ¢é um polimero biodegradavel produzido principalmente a partir de fontes
naturais, por fermentacao de carboidratos, onde cada processo de fermentagéo varia de acordo
com o tipo de bactéria utilizada (AURAS, 2004).

Na grande parte dos processos de fermentacdo com um alto rendimento de &cido latico,
geralmente sdo utilizadas espécies de bactérias do género de Lactobacilli, nas quais s&o homo
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fermentativas, ou seja, essas bactérias produzem &cido latico como o principal elemento da
fermentagdo. As fontes de agUcares principais sdo a glicose, maltose e sacarose, obtidas do

milho, batata, cana de agUcar, beterraba e lactose do soro de queijo (AVEROUS, 2008).
O PLA é um poliéster alifatico, ou seja, possui hidrocarbonetos com atomos de carbono

estruturais em cadeias abertas. O mero do PLA apresenta estrutura similar ao 4cido latico. A

Figura 2 representa a estrutura do PLA (AURAS, 2004; GARLOTTA, 2001).

Figura 2. Estrutura do PLA.

Fonte: Adaptada de AVEROUS (2008).

O PLA é um dos poucos polimeros em que sua estrutura pode ser modificada por
polimerizacdo de uma mistura de isémeros D ou L, podendo produzir polimeros de elevada

massa molar e com diferentes propriedades (Figura 3) (GARLOTTA, 2001).

Figura 3. Representacio da estrutura quimica dos mondmeros L e D Acido latico.

EgHs & GHs
C HO ‘C'H

-
HO >

H 'OH OH

L - ACIDO LATICO D - ACIDO LATICO

Fonte: AURAS (2004)
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A estrutura do acido latico requer mondmeros de elevada pureza, pois as impurezas
interferem na reagdo e na qualidade do polimero formado. Séo produzidos, principalmente, a

partir de fermentacdo bacteriana de carboidratos (AURAS, 2004).

Existem diversos métodos para a sintese de PLA: a polimerizacao por abertura de anel,
a polimerizacdo por condensagdo azeotropica, através de oligbmero e a polimerizacdo por

condensacéo direta estdo esquematizadas na Figura 4:

Figura 4. Producéo do PLA.

Carboidrato

l Fermentagio

Acido Lactico

l Oligomenizagio l Estado Fundido l
Oligoémero . ¥ < Polimerizaci
Polimerizacéo por ligd 0llmerizagao por
Dimerizagio Oligomero ) . .
Condensagdo Azeotropica e Condensacdo Direta
(SSP)
Lactideo
P Estado Solido
Purificagio
v .
PLA de Baixo

PLA de Alto Peso Molecular

v

Lactideo Puro Peso Molecular

Polimerizagdo por

Abertura de Anel

Fonte: Adaptado OLIVEIRA (2020).

Normalmente o PLA é produzido em alta escala, geralmente a formacéo de lactideo por
abertura de anel, é mais utilizada, gerando polimeros mais densos e com melhores propriedades,
para isso, deve-se manter a massa molar e ter uma boa estabilidade térmica (OLIVEIRA, 2020).

3.4 Propriedades do PLA

As propriedades fisicas e quimicas do PLA podem variar de acordo com diferentes
caracteristicas, como massas molares e a distribuicdo, espessura cristalina, tamanho da

esferulita, morfologia e grau de orientacdo da cadeia (GARLOTTA, 2001).
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O PLA é um termoplastico de alta resisténcia e alto modulo eléstico em comparagao
com outros termoplésticos comuns. Apresenta estrutura quimica polar e pode ser semicristalino
ou amorfo. O PLA cristaliza em diferentes formas conforme a quantidade de cada tipo de
isbmeros. O PLA derivado de maior percentual de acido L-lactico tende a ser mais cristalino,
ja aqueles com menores quantidades de &cido L-lactico sdo amorfos (AURAS, 2004). A
temperatura de fusdo (Tm) do PLA pode variar de 140 a 180°C, em funcdo de diferentes
parametros de processamento e da estrutura inicial, como por exemplo, a Tm aumenta com o
aumento do tamanho dos cristais. A temperatura de transicao vitrea (Tg) é um dos parametros
mais importantes, pois as variagdes consideraveis na estrutura do polimero ocorrem a partir da
Tg, sendo assim, a Tg varia de 57 a 58°C. Ambas as temperaturas sdo essenciais para analisar
o comportamento do polimero PLA (AURAS, 2004; AVEROUS, 2008; ZAABA et al., 2020).

O PLA tem propriedades basicas comparaveis com outros plasticos tradicionais que nao
sdo biodegradaveis, como brilho e capacidade de impressao, boa adesdo de superficie e alta
rigidez (semelhante ao PET) e ao PS (poliestireno), além disso, para seu processamento, ndo

necessita de temperaturas muito elevadas (Tabela 1) (JEM et al., 2020).

Tabela 1. Caracteristicas do PLA e outros polimeros tradicionais

Material PLA PCL PET PP PS PA
Tg (C°) 57-58 -60 69 -20 55 60
Tm (C°) 140-180 60 255 175 105-110 220
Resisténcia a tragao 53 14,6 47 31 45 56-90
(MPa)
Médulo Yong (GPa) 2,4 0,4 3,5 1,5-2 3-35 2
Alongamento na ruptura 5 600-900 2-83 80-350 4 70
(%)
Resisténcia a flexdo 92 23,4 118 40 70 77,2
(Mpa)
Médulo de flexdo (GPa) 3,4 0,6 4 15 2,5 1,3

Fonte: Adaptado de JEM, K. J. et al. (2020)
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3.5 Aplicac6es do PLA

O PLA ¢ bastante comercializado e geralmente com produtividade em grande escala.
Os recentes avangos nos processos de producdo do PLA, suas caracteristicas favoraveis, alem
do preco moderado, em relagdo a outros polimeros, tém feito do PLA um material
economicamente viavel, favorecendo seu uso em diversos setores da economia, como mostrado
na Figura 5 (BRAMBILLA, 2014; OLIVEIRA, 2020):

Figura 5. AplicacGes do PLA.

Filamentos para impressoras 3D
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~—
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\
P

\

Biomedicina

Indistria téxtil

Equipamentos de pr?fé:;&o individual

Fonte: Adaptado de ZAABA et al. (2020).

O PLA vem sendo essencial para fabricacdo de pecas obtidas por manufatura aditiva
(MA), ou seja, em impressoras 3D, onde seu filamento é aquecido para um estado fluido no
extrusor da impressora, sendo depositado conforme um projeto e solidificando rapidamente
para que seja produzido um objeto, em camada por camada. Esse € um dos métodos de MA
mais comum utilizado e € uma alternativa rapida, econdmica, pois quase nao ha desperdicio de
material, resultando em pecas altamente complexas e leves, aplicadas ao campo da biomedicina,
eletrbnicos e engenharia aeroespacial, dentre outras (WANG, 2017; OLADAPOQO, 2020; REIS,
2021).

Vale destacar que o uso da tecnologia de manufatura aditiva (MA) utilizando o PLA,
tornou-se ainda mais significativa durante a pandemia de COVID-19, pois devido a escassez

no abastecimento de alguns produtos médicos, interrupc¢des de inddstrias e do transporte, essa
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tecnologia foi essencial para a producdo de equipamentos bésicos como mascaras faciais,
viseiras, dispositivos de testes e EPIs (equipamentos de protecdo individual) (CHOONG, 2020).
Na industria biomédica, o PLA se destaca pelas propriedades favoraveis, como a nao toxicidade
e a biodegradabilidade natural do material, ideal para ser utilizado em cirurgias e dispositivos
implantados em pacientes (CASALINI et al., 2019).

As fibras de PLA vem sendo empregadas na industria téxtil, produzindo tecidos
ecologicos, comparaveis a tecidos convencionais como o poliéster e o nylon (AVINC et al.
2009).

Além disso, o PLA é muito utilizado na fabricacdo de embalagens sustentaveis de
alimentos, sacolas plasticas, descartaveis como copos, pratos, talheres, garrafas e recipientes,
por ser um material seguro para satde humana, ndo toxico, resistente a bactérias e fungos, além
de possuir simples processamento e facil potencial de obter transparéncia, que sao
caracteristicas importantes para um bom resultado desses produtos (OLIVEIRA, 2020; ZAABA
et al., 2020).

O PLA pode ser facilmente modificado por formulagdes, adicionando plastificantes ou
componentes, assim como também sua associacdo com a nanotecnologia, visando melhorias
nas propriedades do material ou até mesmo reducgéo dos custos, dependendo da necessidade de
aplicacdo (LUZI et al, 2015).

3.6 Biodegradacédo do PLA

O processo de biodegradacdo do PLA é considerado como uma compostagem natural,
pois para que ela aconte¢a ndo ha a necessidade do uso de equipamentos especificos ou recursos
energéticos (ANDRADE, 2016).

O mecanismo de biodegradacdo do PLA comeca com a hidrélise, ocorrendo a difusdo
da agua para o interior do polimero, atingindo inicialmente as cadeias quimicas da fase amorfa,
promovendo a quebra hidrolitica das ligacdes éster dos polimeros, levando a uma redugéo da
massa molar. A hidrolise ocorre nas regides amorfas, pois possuem maior taxa de absor¢édo de
agua. Na segunda etapa sucede a degradacdo hidrolitica nas regifes cristalinas, uma parte do
material pode se difundir para o exterior, ocorrendo o ataque enzimético pela agdo dos
microrganismos, acontecendo a degradacgdo bidtica, onde os microrganismos metabolizam a
matéria organica, convertendo-a em dioxido de carbono, agua e humus (AURAS, 2004,
AVEROUS, 2008; BRAMBILLA, 2014).
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Alguns estudos mostraram caracteristicas de biodegradabilidade do PLA em diferentes
condigdes, como por exemplo, em Luzi et al (2015), reforcou filmes de PLA com nanocristais
de celulose de uma planta aquatica e mostrou que a desintegradabilidade em condicdes de
compostagem, em 58°C em condi¢des aerobica e 50% de umidade, resultou na degradacéo,
principalmente das regides amorfas em relacdo as cristalinas.

KARAMANLIOGLU & ROBSON (2013), através de seu estudo, apontaram que 0S
microrganismos tém um papel direto na degradacdo de PLA em temperaturas elevadas
(proximas de 50°C) com ambiente Umido, ja para temperaturas mais baixas (préximas de 25°C)
0 PLA pode causar problemas de acimulo no meio ambiente, gerando futuras consequéncias
de poluicéo.

Em JANCZAK et al., (2020), testes de biodegradacdo de PLA foram conduzidos em
solo cultivado em condi¢fes naturais e a analise de fragmentos de PLA, apds seis meses de
degradacéo em solo cultivado, revelou principais mudangas na estrutura superficial do material.

No estudo de GONZAGA (2021), amostras de PLA pigmentadas e ndo pigmentadas,
foram caracterizadas por meio de analises térmicas antes e ap0s a biodegradacdo em trés
temperaturas diferentes: 21°C, 28°C e 35°C. Independente da presenca de pigmento, a
biodegradagdo é facilitada com o aumento da temperatura. Nao foram observadas mudancas
nos espectros de FTIR das amostras degradadas em comparagdo com as ndo degradadas. Em
alguns resultados a pigmentacédo dificultou ou atrasou a biodegradacdo do PLA, o que pode

justificar alguns resultados desse estudo, ja que as amostras em questdo sdo pigmentadas.

3.7 Solo e microrganismos

Os microrganismos presentes nos solos tém importantes fungdes que influenciam no
ecossistema. Eles compGem a estrutura do solo, podem controlar a disponibilidade de
nutrientes, a fixacdo bioldgica de nitrogénio, influenciam direta e indiretamente o crescimento
de plantas, além de exercerem papel fundamental na decomposicdo de residuos no ambiente
(MOREIRA & SIQUEIRA, 2006).

A biomassa microbiana é um dos principais indicadores da qualidade do solo, resultando
em informac0es rapidas de mudangas em suas propriedades. A respiracédo basal (RB) pode ser
avaliada atraves da producdo de CO. ou o consumo de O, utilizada na quantificagdo da
atividade metabdlica nos solos, influenciada por fatores como temperatura, umidade, estrutura

do solo, disponibilidade de nutrientes e presenca de toxicidade. O Quociente ou Ambiente
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metabdlico (qCO-) é a razdo entre o carbono do dioxido de carbono (C- COy) da atividade
microbiana e o carbono (C) da biomassa, assim como a biomassa microbiana e a respiracao, ele
é um indicador de alteracdes nos ecossistemas, pode indicar se esta ocorrendo acimulo ou perda
de carbono no solo (Silva, 2010; MELLONI et al., 2008).

Porém, alguns microrganismos séo sensiveis as mudangas no meio ambiente, podendo
seus processos serem inibidos por diversos fatores estressantes no ambiente, como algum tipo
de poluicéo, auséncia ou elevado indice de umidade, pressdo, pH e temperatura, influenciando
as caracteristicas no solo. Sendo assim, diversos métodos foram desenvolvidos para avaliar a
densidade e a diversidade dos microrganismos presentes no ecossistema dos solos. Testes
laboratoriais vém auxiliando nessa caracterizacdo, como testes quimico e fisicos, testes de
biomassa microbiana, respiracdo basal e atividades enzimaticas (DOS SANTOS, 2010,
SILVEIRA, 2012).

4 CONCLUSAO

Esta revisdo bibliografica apresentou as informacgdes essenciais sobre o PLA, suas
principais caracteristicas, aplicacbes e exemplos de outras pesquisas envolvendo a
biodegradabilidade do PLA.

O presente trabalho pretende contribuir com informacgdes do uso do PLA em diferentes
aplicacdes e na gestdo de residuos do mesmo, quando descartado, e para tomada de decisao se
podem ou ndo ser considerados como 0s novos plasticos de consumo do futuro. Além disso,
acreditamos que € nosso dever, engquanto pesquisadores, apresentar e informar o publico
interessado, de uma forma responsavel e honesta sobre as possibilidades e limitagdes dos

polimeros biodegradaveis, nesse caso especifico, do PLA.
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SEGUNDA PARTE: Artigo submetido em revista cientifica

Avaliacédo da biodegradabilidade dos residuos de poli(acido latico) -

(PLA) provenientes da impresséo 3D

RESUMO

Uma das aplica¢fes mais difundidas do PLA € como matéria prima na forma
de filamento para impressdo 3D. A fim de melhorar as alternativas de destinacdo
final e minimizar seus efeitos no ambiente, o objetivo deste estudo foi conhecer o
comportamento da biodegradabilidade dos residuos de PLA impressos em 3D,
compostados num aterro sanitario com chorume e solo de jardim durante 90 dias e
180 dias. As caracteristicas do solo e as propriedades do material foram avaliadas
por analises laboratoriais. Foram registadas alteracdes na composicao quimica do
solo e perda de microrganismos. As propriedades térmicas e mecanicas do PLA nédo
sofreram alteracbes significativas, foram encontradas colénias de fungos,
incrustacdes e alteracdes na cor original, indicando o inicio da biodegradagdo nas
superficies das amostras. Seriam necessarias condi¢des controladas para manter um
ecossistema favoravel, ou periodos mais longos para atingir maiores taxas de
biodegradacdo, caso contrario o PLA podera acumular-se no ambiente, causando

futuros problemas de poluicéo.

Palavras-chave: impressdo 3D, PLA, polimeros biodegradaveis, residuos,

sustentabilidade.

29



30

1. INTRODUCAO

Os polimeros de base petroquimica estdo presentes em diversos setores da economia,
por serem relativamente baratos e mais faceis de processar. Porém, quando descartados, podem
levar anos para se decompor no meio ambiente, acumulando-se em aterros sanitarios, ou séo
lancados na natureza de forma incorreta, gerando impactos ambientais (SILVA, 2012).

Nesse contexto, surgiram os polimeros biodegradaveis, produzidos em sua maioria a
partir de recursos renovaveis, tendo como matéria-prima a cana-de-agucar, o milho, o trigo e a
batata, evitando os impactos causados pela extracéo e refino do petréleo (XIANG, et al., 2020;
TAIB, et al., 2023).

Entre os polimeros biodegradaveis mais comercializados e produzidos no mundo, esta
o poli(acido latico) (PLA), produzido principalmente a partir de fontes naturais, por
fermentacao de hidratos de carbono, onde cada processo varia de acordo com o tipo de bactéria
utilizada (XIANG, et al., 2020; AURAS, et al., 2004).

O PLA tem sido essencial na forma de filamentos para a fabricagéo de pecas obtidas por
manufatura aditiva (MA), ou seja, em impressoras 3D, sendo considerado uma alternativa
rapida e econdmica, pois quase ndo ha desperdicio de material, resultando em pecas altamente
complexas e leves devido ao seu alto indice de dureza superficial, brilho, baixa toxicidade e
propriedades mecanicas desejaveis (OLADAPO, et al., 2020; REIS, et al., 2021; WANG, et al.,
2017).

Vale ressaltar que o uso da tecnologia de manufatura aditiva (MA) utilizando o PLA, se
tornou ainda mais significativa durante a pandemia da COVID-19, pois devido a escassez no
fornecimento de alguns equipamentos médicos, interrupcfes de industrias e transportes, essa
tecnologia foi essencial para a producdo de equipamentos basicos como mascaras faciais,
viseiras, dispositivos de testes e equipamentos de protecdo individual (EPIs) (CHOONG, et al.,
2020).

A biodegradagdo do PLA ocorre através da hidrolise, acompanhada da libertacdo de
acido latico e, consequentemente, da diminuicdo do pH do meio (KARAMANLIOGLU &
ROBSON, 2013). Esse processo de biodegradacdo é considerado como uma compostagem
natural, pois para que ocorra, ndo ha necessidade do uso de equipamentos especificos ou
recursos energéticos (COSATE, et al., 2016).

Os fatores que afetam a biodegradacdo estdo associados com 0s microrganismos
presentes através da acdo enzimatica (BHER, et al., 2022). Para que uma colbnia de

microrganismos cresga e se desenvolva, sdo necessarias condi¢des adequadas de umidade,
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temperatura, pH, oxigénio necessario e enzimas especificas para condi¢Bes aerobias ou
anaerdbias (DEVI et al., 2016). A umidade é essencial, uma vez que proporciona ao ambiente
condicdes favoraveis ao crescimento e reproducdo dos microrganismos e contribui para o
processo de hidrolise, mostrando que os polimeros se degradam mais em ambientes humidos
do que em condicdes de baixa ou nenhuma umidade. As alterac6es do pH, de acido para bésico,
também podem afetar o crescimento dos microrganismos e a taxa de hidrolise. A temperatura
influencia o ambiente microbiano e € um parametro que deve ser controlado, porque a taxa de
biodegradacdo aumenta com a elevacdo da temperatura, mas a uma temperatura demasiado
elevada a atividade microbiana diminui (KALE, et al., 2007; HAIDER, et al., 2019).

O processo de biodegradacéo resulta em alteracBes das propriedades mecénicas, opticas
ou elétricas dos materiais, provocando o aparecimento de fissuras, fendas, alteracdo dos
aspectos superficiais como o desbotamento da cor, transformacdo quimica, diminuicdo da
viscosidade e da massa molar e, consequentemente, reduzindo o seu prazo de validade (SILVA,
etal., 2012; TAIB, et al., 2023; SHAH, et al., 2008).

Como consequéncia da crescente utilizacdo do PLA, uma grande quantidade desse
material descartado tem sido inserida no sistema de gestdo de residuos solidos urbanos e
industriais. Quando o PLA ¢é descartado em condic¢des favoraveis de compostagem natural,
ocorre sua biodegradacdo. Entretanto, seu mecanismo de degradacdo em determinadas
circunstancias ainda ndo esta claro, levantando incertezas sobre as condi¢cBes do ambiente, a
influéncia dos microrganismos, as caracteristicas do material, 0 tempo necessario, entre outros
(KARAMANLIOGLU & ROBSON, 2013; HAIDER, et al., 2019; SHAH, et al., 2008;
NOFAR, et al., 2019).

Assim, a fim de aprimorar as alternativas para a disposic¢éo final do PLA e minimizar
seus efeitos no meio ambiente, € importante conhecer seu comportamento quando descartado,
seja atraveés do processo de compostagem natural que ocorre nos aterros sanitarios ou se
descartado incorretamente no solo, observando suas caracteristicas fisicas e quimicas, a fim de
auxiliar na tomada de decisdo para a utilizacdo do PLA em processos industriais, além de

contribuir para a gestdo de residuos.
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais e procedimento experimental

Para este estudo foram analisadas viseiras impressas em 3D a partir de filamentos de
PLA, utilizadas como equipamento de protecdo individual durante a pandemia de COVID-19.
As viseiras analisadas em especifico neste trabalho apresentaram falhas durante a impressao ou
montagem (Figura 1, a)). Para o experimento, amostras de PLA foi dividido em partes
equivalentes de acordo com o tipo de analise a efetuar, o tempo de exposi¢do no solo e o tipo
de solo (Figura 1, b).c)).

Figura 1. Residuos de PLA impressos em 3D.

Fonte: Do autor (2022)

O processo de biodegradacéo foi efetuado em dois tipos de solos:

e Solo de aterro sanitario com chorume: retirado do aterro sanitario no municipio de
Visconde do Rio Branco, Minas Gerais, Brasil, coordenadas geogréficas -20.99321 S e
-42.82450 W. O chorume foi retirado do caminhdo de coleta de lixo, e adicionado
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aproximadamente 10 mL no solo do aterro sanitario, para que apresentasse uma
microbiota diversificada, com o objetivo de aproveitar 0s microrganismos naturais de
um local de disposicao final de residuos, utilizando como referéncia outros trabalhos
similares (CAMPQOS, et al., 2007).

e Solo de jardim: utilizado para plantacao de flores e vegetais ornamentais, foi retirado de
uma residéncia no municipio de Juiz de Fora, Minas Gerais - Brasil, coordenadas
geograficas -21.74897 S e -43.36530 W.

Foram retirados cerca de 10 kg de cada tipo de solo. Parte das amostras de PLA foram
enterradas no solo por 90 dias, periodo em que 0 processo anaerobio ocorre normalmente e o
processo aerdbio pode estar ocorrendo, conhecido como bioestabilizacdo ou degradacéo ativa.
E as outras amostras foram enterradas por 180 dias, sendo este o periodo em que 0 processo de
maturacdo ocorre normalmente, com humificacdo e extracdo de matéria organica (DE
CARVALHO, et al., 2006).

Os parametros de temperatura, pH e umidade do solo foram monitorados
periodicamente utilizando um equipamento de medicéo digital modelo Soil Survey Instrument,
marca CE. A &gua foi adicionada sempre que necessario para manter um ambiente ideal para
0S microorganismos, com aproximadamente 60% de umidade (LUZI, et al., 2015).

Ao final dos periodos determinados, 90 dias e 180 dias, as amostras de PLA foram
retiradas, lavadas em agua corrente, secas naturalmente ao tempo, lacradas em sacos plasticos
e armazenadas em temperatura ambiente, em local seco, até que fossem para o laboratério. Os
solos foram armazenados em ambiente refrigerado para analise. A Tabela 1 identifica a
nomenclatura utilizada durante o experimento para cada tipo de solo e amostras de PLA

utilizadas para analise:
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Tabela 1. Nomenclatura utilizada para as amostras de solo e de PLA

Nomencla Descricéo
tura
JO Solo de jardim sem contato com as amostras de PLA
J180 Solo de jardim que foi deixado 180 dias com as amostras de PLA
A0 Solo de aterro com chorume sem contato com amostras de PLA
A180 Solo de aterro com chorume que foi deixado 180 dias com as
amostras de PLA
PLAO Amostras de PLA sem contato com os solos
PLAJ90 Amostras de PLA enterradas 90 dias em solo de jardim
PLAJ180 Amostras de PLA enterradas 180 dias em solo de jardim
PLAA90 Amostras de PLA enterradas 90 dias em solo de aterro com chorume
PLAAL180 Amostras de PLA enterradas 180 dias em solo de aterro com
chorume

Fonte: Do autor (2023)

2.2 Analises e ensaios
2.2.1 Andlise das amostras de solo

As andlises das amostras de solo foram realizadas no Laboratério de Microbiologia do
solo, no Departamento de Ciéncia do solo da UFLA.

O Carbono da Biomassa Microbiana (C-BM) foi determinado pelo método de
fumigacdo-extracdo de Vance & Jenkinson, (1987), que consiste na oxida¢do do carbono
microbiano por K,Cr,0,;, em solos fumigados e ndo fumigados por cloroférmio, e o C
microbiano de cada amostra foi extraido por solucdo de K,SO, (0,5 mol/L). Na presenca de
H,SO,, o carbono microbiano presente no tipo de solo foi oxidado e o K.Cr,0O; residual foi
quantificado por titulagdo com Fe (NH,) (SO.)..6H.0. Os resultados foram expressos em mg de
C por kg de solo seco. A respiracdo basal (RB) foi determinada de acordo com o método de
captura e quantificagédo do CO, libertado pelo processo de respira¢cdo microbiana durante um
periodo de incubacdo de 72h (ALEF, 1995). Amostras de 20g foram retiradas de cada tipo de
solo (JO, J180, A0, A180), estas amostras foram transferidas para recipientes hermeticamente
fechados, que continham frascos com 20 mL de NaOH 0,05 mol/L. Os resultados foram obtidos
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a partir do NaOH (que n&o reagiu com o CO,) mais a adi¢do de 5 ml de BaCl,.2 H,O (0,5 M) e
trés gotas do indicador fenolftaleina (0,1%), titulado com HCI (0,5%). Os resultados foram
expressos em mg C-CO, Kg solo seco*dia™. A partir dos resultados do carbono da biomassa
microbiana e da respiracao basal, foi calculado o quociente metabdlico (qCO2) que representa
a quantidade de C-CO2 evoluido por unidade de C microbiano (ANDERSON, et al., 1993). Os
resultados foram expressos em mg C-CO2/ mg C-BM.dia™.

2.2.2 Anélise das amostras de PLA

Os ensaios mecanicos de flexdo em trés pontos foram realizados no Laboratério de
Tecnologia da Madeira, no Departamento de Engenharia de Biomateriais da UFLA. As analises
foram efetuadas com base na norma técnica ASTM Internacional D790, Método de teste padréo
para propriedades de flexdo de plasticos ndo reforcados e materiais de isolamento elétrico
(2017). Foi utilizada uma maquina de ensaio universal marca MC, modelo WDW - 20E. A
distancia entre os pontos de apoios inferiores foi igual a 75 mm e velocidade de 2mm/minuto.
Foram determinadas as propriedades como resisténcia maxima, modulo de elasticidade e
deformacédo sob flexdo, através de curvas de tensdo versus deformacédo através do software
WinWdw-F020. As amostras foram realizadas em quadruplicada, foram determinados as
médias e o desvio padrao para cada amostra, foi realizada uma analise de variancia Anova, fator
unico, sem repeticdo, para uma significancia igual a 0,05 (5%) para analisar a variabilidade
entre os resultados.

As analises de termogravimétrica (TG), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e
FTIR foram realizadas na Central de Analises de Prospec¢cdo Quimica, no Departamento de
quimica da UFLA.

A caracterizacao termogravimétrica (TG) foi efetuada para determinar a estabilidade
térmica, variando a perda de massa das amostras em funcao do tempo, a partir de um programa
de temperatura controlada. As amostras de PLA foram pesadas aproximadamente 10 mg, e a
temperatura foi elevada a uma taxa de aquecimento de 10°C min de 25 °C a 650 °C, com um
fluxo de 50 ml/min sob atmosfera de Nitrogénio.

A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) permitiu medir 0s processos
de alteragdes de entalpia (AH) e as temperaturas dos eventos térmicos das amostras. A

cristalinidade foi calculada pela Equagéo (1) (GARLOTTA, 2001):

_ ((AH2- AH1)
Xc = ( AHO ) * 100 (1)
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AH?2: entalpia referente ao pico de fusdo (Tm);

AH1: entalpia do pico de cristalizagdo a frio;

AHO: entalpia de fusdo do PLA 100% cristalino: 93,7J/g.

Foi utilizado um calorimetro DSC-60, taxa de fluxo de 50 mi/min de nitrogénio, peso
da amostra de aproximadamente 6,0 mg, a temperatura foi aumentada de 25°C para 210°C com
uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

O FTIR foi utilizado para avaliar as estruturas quimicas das amostras de PLA. O
espectro variou de 4000 a 400 cm-1, a resolugdo foi de 2 cm™ e o nimero de varreduras por
amostra foi de 32 vezes/min.

A microscopia Optica foi realizada no Laboratorio de Nanotecnologia, no Departamento
de Engenharia de Biomateriais da UFLA. Um microscopio Motic, modelo BA210E, foi
utilizado para a analise por microscopia Optica de varias partes diferentes das amostras de PLA,
fornecendo imagens ampliadas a 100x, o software utilizado para gerar as imagens foi o Moti
Connect.

A analise de cor foi efetuada com um colorimetro espectrofotométrico Color Muse
9600. As amostras foram avaliadas quanto ao seu aspeto visual, acompanhando a evolucdo da
biodegradacdo atraves da alteracdo de cor, seguindo o padréo de avalia¢éo de cor CIELab 1976,
baseado nos elementos: luminosidade, matiz e saturacdo. Onde o parametro L indica a escala
de luminosidade, e os parametros a* e b* sdo 0s eixos opostos para as cores verde para vermelho
versus amarelo para azul, ou seja, cores opostas (Figura 2). E delta é a diferenca entre a cor
padrdo e a cor alterada (FERREIRA & SPRICIGO, 2017; FRANCA, et al., 2019). Para
determinar a diferenca total de cor (AE) entre as trés coordenados (L, a ¢ b) foi utilizada a
Equacdo (2) (PAGNAN, et al., 2018):

AE = J(AL)Z + (4a)* + (4b)* )

Os parametros L, a, b, e a diferenca entre a cor original e a amostra (delta) foram
calculados automaticamente pelo equipamento. Para cada tipo de amostra, foram realizadas trés

leituras e calculadas a médias e o desvio padréo.
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Figura 2. Eixos do padréo de avaliacéo de cor CIELab 1976.

b*

o Amarelo (+) 100 Branco

Verde (-)

) -

Vermelho (+)

Awul) 0 Preto

Fonte: Franca et al. (2019)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Monitoramento do solo durante o experimento

Em Karamanlioglu & Robson (2013), avaliou-se a degradacdo do PLA em diferentes
temperaturas, e mostrou-se que 0os microrganismos tém um papel direto na degradacao do PLA
apenas a temperaturas préximas dos 50°C com um ambiente himido. A temperatura do solo
durante esse estudo variou de acordo com a temperatura ambiente da regido, com média de
24,80°C, bem abaixo do que seria necessario para influenciar diretamente a taxa de
biodegradacao.

Nos valores de pH encontrados, observamos diferencas de um solo para outro. Para o
solo do aterro sanitario, encontramos valores iniciando em pH 7,0, e ao longo do experimento
esses valores foram mais resistentes a se tornarem mais acidos, ou seja, reduziram
consideravelmente menos que o pH do solo do jardim. No solo do jardim, encontramos um pH
a partir de 6,5, e estes valores diminuiram gradualmente ao longo dos dias, atingindo um
minimo de 5,1. Esta reducdo do pH pode estar relacionada com a biodegradacéo do PLA, que
é acompanhada pela libertacdo de acido latico, e foi também observada em estudos de avaliacdo
da biodegradacédo do PLA (JANCZAK, et al., 2020).
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A Tabela 2 mostra a média mensal (medida diariamente) das temperaturas e pH

encontrados ao longo dos 90 dias e 180 dias. A umidade foi mantida a 60%.

Tabela 2. Resultados médios da temperatura e do pH medidos durante o experimento

Tempo A90 J90 Al180 J180
@) 1oy pH  TEC) pH  TEC) pH  TEC)  pH
30 21,93 7,00 22,03 6,38 22,22 6,93 2,58 6,46
60 26,43 7,00 25,93 5,90 26,43 7,00 25,60 5,78
90 24,75 6,87 24,77 5,48 24,75 6,90 24,53 5,50
120 24,27 6,87 24,20 5,48
150 27,87 6,78 27,83 5,27
180 27,47 6,60 26,90 5,10
Média 24,37 6,96 24,24 5,92 25,50 6,85 25,11 5,60
Desv. + 3,12 +0,14 +2,95 +0,49 + 3,31 +0,35 + 3,15 +0,49
Padréo

Fonte: Do autor (2023)

3.2 Indicadores biolédgicos da qualidade do solo

Segundo Moreira & Siqueira (2006), o carbono da biomassa microbiana é um indicador
sensivel as alteraces do ecossistema e esta associado a quantidade de carbono que este recebe
num determinado periodo de tempo. Os valores mais baixos sdo hormalmente encontrados em
areas degradadas, neste caso, os valores mais baixos foram encontrados em areas que sofreram
mais stress ao longo do tempo do experimento: o solo do jardim que esteve em contato com
amostras de PLA durante 180 dias (J180) reduziu para metade o carbono da biomassa
microbiana, em comparagdo com o jardim que néo teve contato com PLA (JO) (Tabela 3). No
solo do Aterro Sanitario (A180), ndo podemos avaliar desta forma, uma vez que foi adicionado
chorume, este pode ter influenciado as suas caracteristicas, alterado a sua composicao
microbiana, resultando num aumento do carbono da biomassa das amostras zero (A0) para a
outra (A180) (AZIM, et al., 2018).

Os resultados da Respiracdo Basal (Tabela 3), foram semelhantes aos encontrados para
os testes de carbono da biomassa, novamente a amostra Jardim zero (JO), que ndo sofreu com o

tempo do experimento, obteve o maior valor, enquanto as demais amostras (J180 e A180)
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obtiveram valores menores. Em outras palavras, 0os menores valores de RB ocorreram nas
amostras com os menores teores de carbono organico.

Os resultados dos quocientes metabdlicos (QCO2) (Tabela 3), foram maiores nas
amostras de solo zero (JO e A0), o que pode estar relacionado com os maiores valores de
carbono organico. Os microrganismos necessitam de carbono como fonte de energia e o facto
de os teores de carbono serem mais elevados atrasa o processo de biodegradacao. Devido a isso,
0s microrganismos efetuam varios ciclos de vida para oxidar o excesso de carbono. E quando
0s niveis de carbono diminuem, os microrganismos ndo tém a fonte de energia necessaria para
sobreviver (AZIM, et al., 2018).

Quando os microrganismos estdo em solos expostos ao stress durante um longo periodo
de tempo, mesmo em baixas concentracfes, ndo sdo capazes de manter a estabilidade da
biomassa (MOREIRA & SIQUEIRA, 2006). Assim, ficou constatado que mesmo procurando
deixar o solo em condicGes favoraveis ndo foi suficiente para manter suas condi¢Bes naturais

de microorganismos.

Tabela 3. Resultados do Carbono da Biomassa Microbiana, Respiragdo Basal e
Quociente Metabodlico

Amostras Carbono da Biomassa Respiracao basal Quociente Metabdlico
Microbiana (MB-C) (mg of C-CO» Kg Slcl\;)é)_((:mdgi;f)C—COd mg
(mg de C kg solo™) solo? dia?) '
Jo 608,82 78,52 0,129
J180 334,63 9,53 0,028
A0 101,44 13,11 0,129
A180 176,40 4,08 0,023

Fonte: Do autor (2023)
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3.3 Analise das amostras de PLA
3.3.1 Ensaio mecanico de flexao

A resisténcia a flexao foi ligeiramente superior nas amostras de PLAO em comparagédo
com as demais amostras que foram expostas no solo (Figura 2). Em Janczak (2020), foi
encontrada uma diminuicao na resisténcia do PLA exposto no solo, no entanto, para este estudo,
estas foram mudangas muito pequenas, sem diferengas significativas.

Quanto aos resultados do modulo de elasticidade (Figura 2), verificamos que as
amostras PLAO obtiveram resultados inferiores aos das restantes amostras. Relativamente as
amostras que foram expostas ao solo, ndo se verificaram diferencas nos valores do médulo de
elasticidade, tendo todas apresentado resultados muito préximos.

Nos resultados de deformagdo maxima (Figura 3), também n&do encontramos diferencas
significativas entre as amostras. Segundo Eutionnat-Diffo (2019), as deformacdes do PLA séo
menores devido ao elevado modulo do material.

Através dos resultados mecanicos de flexao, foi efetuada a verificacdo de parametros
que pudessem justificar a biodegradabilidade do material; no entanto, ndo foram encontrados
valores padrdes relevantes para justifica-la, em geral, as propriedades mecénicas do PLA néo
apresentaram alteracdes ao longo do experimento. Tais resultados foram comprovados através
da analise estatistica ANOVA, fator unico, sem repeticao, para uma significancia igual a 0,05
(5%), utilizada para comparar as variancias entre as médias das amostras, no qual foi encontrado
o valor de F = 0,308, menor que o valor de F critico = 2,866, além disso, o valor de P foi igual
a 0,869, ou seja, maior que 0,05, sendo assim, podemos afirmar que ndo houve diferenca
significativa entre os resultados médios encontrados para as amostras nas analises de ensaio

mecénicos de flexdo (resisténcia maxima, modulo elastico e deformacdo maxima).
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Figura 3. Resultados da média e desvio padréo para os ensaios mecanicos: Resisténcia
Méxima; Madulo elastico; Deformacdo Maxima;

Média e Desvio Padrdo - Resisténcia Maxima {VPa}

60
50
40
30
20
10

0

PLAD

PLAASO PLAISO PLAALS0 PLAI180

Média e Desvio Padrdo - Modulo elastico (Gpa)

6

5

4

3

2

1

0
PLAO PLAA90  PLAJ90  PLAA180  PLAJ180
Média e Desvio Padrao - Deformag¢do Maxima

(%)
0,07
0,06

0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

0

PLAO PLAA90O PLAJ90  PLAA180 PLAJ180

Fonte: Do autor (2022)
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3.3.2. Analise termogravimétrica (TG)

Os resultados de volateis a 100°C foram valores muito proximos, ndo podendo ser
considerados diferentes para esta faixa de temperatura (Tabela 4).As amostras apresentaram um
estagio de perda de massa préximas de 270 °C, com um pico em torno de 360°C (Figura 4a e
4b), essa diferenca pode estar relacionada com a presenca de aditivos adicionado em filamentos
poliméricos para a aplicacdo do material em impressdo 3D. Para a temperatura de inicio, 0s
valores ndo apresentaram distingdes, uma vez que a analise termogravimétrica tem uma
margem de erro de 2°C. O teor de cinzas maior que zero é indicativo de contaminacdo por
inorganicos (areia, argila, etc.), observado principalmente na amostra PLAJ180, na qual pode
ter existido residuos de material inorganico do solo aderido as superficies das amostras.

Em geral, os termogramas TG obtidos, apresentaram um comportamento muito proximo
para todas as amostras, caracteristico do PLA em outros trabalhos (FU, et al., 2020). A Figura
4 apresenta os termogramas TG (a) e DTG (b) das amostras e a Tabela 4 os resultados de perda

de massa a 100°C, T onset e cinzas.

Figura 4. Curvas TG (a) e curvas DTG (b)
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Fonte: Do autor (2023)
Tabela 4. Resultados da termogravimetria
Amostras 100°C Volateis Cinzas T inicio T onset
(600°C)
Massa residual (%) °C
PLAO 99,67 99,38 0,431 274 339
PLAA90 99,12 98,37 0 269 337
PLAJ90 99,10 98,38 0 272 335
PLAA180 99,18 98,75 0 271 334
PLAJ180 99,06 98,32 9,285 271 334

Fonte: Do autor (2023)
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3.3.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Os resultados de DSC estdo identificados através de curvas de segundo aquecimento,
foram apresentados na Figura 5 e Tabela 5. A primeira curva, proxima aos 58°C é referente a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) das amostras. O pico exotérmico, em torno de 110°C, é
atribuido a cristalizagdo a frio, tipica do PLA (ARRIGO & MALUCELLLI, 2020). E finalmente,
uma fusdo com dois picos, préximos a 150°C, este fendmeno, no qual representa dois picos de
fusdo, deve-se as estruturas cristalinas lamelares (cristalitos) com diferentes tamanhos, que € o
comportamento caracteristico do PLA (REIS, et al., 2021; KALITA, et al., 2019). Pode ser
observado que todas as curvas de DSC obtidas para as amostras de PLA apresentaram

similaridade nos seus perfis.

Figura 5. Curvas de DSC das amostras de PLA
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Fonte: Do autor (2023)
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Tabela 5. Resultados da Calorimetria Exploratoria Diferencial

Amostras Ty Cristalizacéo Tm Xcrist
°C °C AH:(J/g) 1.°C 2.°C  AH:(J/g)

PLAO 58,48 111,31 24,41 147,39 153,51 26,93 2,7%
PLAA90 58,47 110,88 23,55 147,07 153,48 25,30 1,9%
PLAJOO 58,25 110,88 23,26 147,05 153,32 26,41 3,4%

PLAA180 59,04 110,97 22,37 148,19 154,41 25,28 3,1%
PLAJ180 58,63 110,53 23,19 147,00 153,78 26,94 4,0%

Fonte: Do autor (2023)

3.3.4. Espectroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier (FTIR)

O espectro caracteristico de um PLA puro é representado, nesse caso, pelo PLAO, linha
de cor preta (Figura 6). Pode-se destacar, que o efeito observado em torno das bandas de 3700
cm-1, é referente a ligagdo OH, nas amostras que ficaram no solo, pode ser atribuido a um
indicador de degradacédo através da formacao de acido carboxilico, ou seja, a degradacédo da
cadeia provoca um aumento no numero de extremidades da cadeia carboxilica, que é um
comportamento caracteristico do PLA. O &cido latico soltvel proximo as superficies tende a
lixiviar antes que ocorra a degradacdo total, e aqueles localizados no interior permanecem
retidos e contribuem para o efeito autocatalitico, o que pode justificar as curvas mais
acentuadas, a partir de 2400 cm-1, nas amostras que foram expostas ao solo (PLAA90, PLAJ90,
PLAA180, PLAJ180), em comparacao com as amostras Zero (PLAO). A banda préximaa 1750
cm-1 esta associada a ligacdo C=0, observamos um aumento na intensidade desta banda para
ambas as amostras de jardim (PLAJ180 e PLAJ90). As mesmas amostras se destacaram das
demais, com uma reducdo na intensidade das bandas 1200 cm-! a 1000 cm-%, enquanto que
depois de 900 cm-1, observam-se bandas mais pronunciadas. Esse comportamento tambem é
observado em outros estudos com PLA (GUPTA & KUMAR, 2007). Apesar das alteracoes

observadas entre as amostras, as bandas caracteristicas do PLA se mantiveram.
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Figura 6. Espectros FTIR obtidos para as diferentes amostras de PLA
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Fonte: Do autor (2023)

3.3.5. Microscopia 6ptica (MO)

O uso da microscopia Optica auxiliou na visualizacdo de caracteristicas como a
formacao de coldnias de fungos e incrustagdes nas superficies do PLA. As imagens permitiram
verificar as regides mais atacadas pela acdo dos microorganismos. Em todas as amostras
expostas ao solo por 90 e 180 dias (PLAJ90, PLAA90, PLAJ180 e PLAA180), foi observada a
presenca de pigmentos alaranjados e pretos, tipicos de bactérias e fungos, além de perfuracdes
superficiais, bordas irregulares e fragmentadas, fissuras e descascamento superficial deixando
0 material com coloracdo esbranquicada (Figura 7.b),c),d),e)) enquanto as amostras de PLAO
mantiveram suas superficies uniformes e sem alteracGes (Figura 7 a)).

Independentemente do tipo de solo e do tempo de biodegradacdo, as amostras nao
tiveram diferenca significativa, todas apresentaram aspectos semelhantes, mas as amostras que
foram deixadas no solo por 180 dias (PLAJ180 e PLAA180) apresentaram as superficies com

aspectos mais esbranquigcados do que as amostras de 90 dias (PLAJ90 e PLAA90).
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Figura 7. Imagens obtidas por microscopia Optica para as amostras de PLA. * As setas
indicam os pontos visualizados que se destacaram, indicando incrustagéo, formacao de

colénias de microrganismos e descamacao da superficie.

a) PLAO

b) PLAJYO
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) PLAAYD

d) PLAJ180
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e) PLAA180

Fonte: Do autor (2023)

3.3.6. Andlise de cores

A cor pode ser alterada de acordo com as caracteristicas do meio, como teor de umidade,
temperatura, degradacfes causadas pelo ataque de microorganismos ou mesmo por reagdes
fotoquimicas dos componentes presentes na estrutura do material (FRANCA, et al., 2019).

Foi observada uma tendéncia de branqueamento nas amostras PLAA90, PLAJ90,
PLAA180 e PLAJ180, confirmada pelo aumento dos valores de claridade (L*), que variaram
de 46,41 (PLAQ) a 52,12 (PLAJ180) (Figura 8). Os valores de L*, quanto mais se aproximam
de 100, mais tendem para o branco absoluto. Além disso, houve uma diminui¢&o nos valores

das coordenadas a* e b*, justificada pela redugédo dos pigmentos de cor do PLA. Quanto maior

foi o desbotamento da cor da amostra que permaneceu no solo, maior sera foi AE (FERREIRA

& SPRICIGO, 2017), observado o maior valor na amostra PLAJ180. Nesse contexto, foi
possivel observar uma variacdo da cor original (PLAQO) em comparagdo com as amostras de



PLA que permaneceram nos diferentes tipos de solo (PLAA90, PLAJ90, PLAA180 e

PLAJ180), como mostra a tabela 6.

Figura 8. Resultados da analise de cor das amostras de PLA:

a) PLAAYO

Scanned Standard
Product
Padrdo

Scanned Sample
Product
Amostra

D50 2° Lab

L a
Padrdo 46.41 59.59
Amostra 47.52 56.02
A 110 -3.56

b) PLAJ90

Scanned Standard
Product
Padrao

Scanned Sample
Product
Amostra

D502° Lab

L a )
Padrdo 46.16 59.49 31.56
Amostra 47.01 58.17 29.97
A 08 -132 -1.59

Padrdo 46.41

Scanned Standard
Product
Padrao

Scanned Sample
Product
Amostra

D50 2° Lab

L a

Padrdo 46.16 59.49
Amostra 49.33 56.90
A 317 -259

Scanned Standard
Product
Padrao

Scanned Sample
Product
Amostra

D50 2° Lab

L a

4722 59.79 30.55

0.81 0.20

59.59 30.82

Scanned Standard
Product
Padrao

Scanned Sample
Product
Amostra

D50 2° Lab

L a
Padrdo 46.16 59.49
Amostra 49.47 53.65
A 331 -584

Scanned Standard
Product
Padrao

Scanned Sample
Product
Amostra

D50 2° Lab
L a b
Padrao 46.16 59.49 31.56
Amostra 50.42 52.48 26.01

A 426 -7.01 -5.55



c) PLAA180

Padrao
Amostra

A

Scanned Standard
Product
Padrao

Scanned Sample
Product
Amostra

D50 2° Lab

L a
46.41 59.59
49.94 57.83

353 -1.75

d) PLAJ180

Scanned Standard
Product
Padrao

Scanned Sample
Product
Amostra

Padrao
Amostra

A

D50 2° Lab

L a
46.41 59.59
46.73 57.99

0.31 -1.60

Scanned Standard
Product
Padrdo

Scanned Sample
Product
Amostra

D50 2° Lab

L a
Padrao 46.16 59.49
Amostra 48.32 58.41
A 216 -1.08

Scanned Standard
Product
Padrao

Scanned Sample
Product
Amostra

D50 2° Lab

L a
Padrdo 46.16
Amostra  49.92
A 377

Fonte: Do autor (2023)

Scanned Standard
Product
Padrao

Scanned Sample
Product
Amostra

D50 2° Lab

L a
Padrdo 46.16 59.49
Amostra  50.70 55.86
A 454 -3.63

Scanned Standard
Product
Padrao

Scanned Sample
Product
Amostra

D50 2° Lab

& a
Padrdo 46.16 59.49
Amostra 52.12 52.85
A 596 -6.64

Tabela 6. Média e desvio padrdo dos resultados delta L, delta a e delta b
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Amostras AL Aa Ab AE
PLAA90 2,53+1,24 -4,00 = 1,67 -3,10 £ 0,65 5,78 +1,59
PLAJ90 1,98 +1,98 -2,71 + 3,80 -2,47 £2,74 4,34 + 4,87

PLAA180 341+119 -2,15+1,32 -3,89+£1,53 5,63+2,24
PLAJ180 3,35+2,85 -4,11 + 2,52 -4,96 + 3,97 7,33 +5,35

Fonte: Do autor (2023)
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4. CONCLUSAO

Atendendo a essa metodologia de estudo, as maiores taxas de biodegradacdo foram
observadas nas superficies do material, por meio do aparecimento de fissuras, trincas,
descamacédo e mudanca de cor, bem como no aumento de grupos funcionais que indicavam
degradacéo superficial. Dentro dos termos e condicOes deste trabalho, as amostras enterradas
em diferentes solos ndo apresentaram alteracdes significativas nas propriedades térmicas e
mecanicas. Um indicativo de que ndo houve biodegradacéo significativa nas estruturas internas
das amostras de PLA.

Nas condi¢des de temperatura ambiente média de 24°C, umidade em torno de 60%, pH
entre 5,1 e 7,0 e nas caracteristicas de solo em que foi realizado o experimento, ndo ocorreram
altas taxas de biodegradacdo. Possivelmente seriam necessarias condicdes especiais de
temperatura, umidade, indicadores bioldgicos de qualidade do solo, ou principalmente, um
periodo muito maior para que ocorresse maior biodegradacao.

Portanto, vale deixar observado que o PLA necessita de condicdes favoraveis de
compostagem e de um periodo maior quando descartado em aterros sanitarios ou em locais
inadequados. Como provavel recomendag&o, a reciclagem ou descarte deve ser realizada em
ambientes adequados. Caso contrério, os residuos de PLA podem se acumular no meio

ambiente, causando futuros problemas de poluicao.
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