Como as poliolefinas oxidegradáveis biodegradam?
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Degradação ambiental de polímeros
Desde  a descoberta das aplicações comerciais da borracha natural no século 19 sabe-se  que os polímeros perdem suas propriedades mecânicas através da peroxidação pelo oxigênio da atmosfera. Este fator era controlado através da adição de antioxidantes sintéticos, para que os pneus dos carros modernos se degradassem por abrasão e danos mecânicos, ao invés de perda de resistência. Quando os polímeros de hidrocarbonetos baseados em petróleo, polietileno e poliestireno, foram desenvolvidos no início do século 20, eles sofriam problemas similares, principalmente quando expostos à luz solar. Para proporcionar a durabilidade necessária no meio ambiente, foto-estabilizadores foram utilizados em conjunto com estabilizadores de processo. A química da degradação de polímeros, que leva a degradação mecânica (oxi-degradação) e, em particular, a cinética química (a velocidade na qual a mudança ocorre) foram estudadas em detalhe em laboratórios acadêmicos e industriais, desde os anos 40. Tais pesquisas têm sido revistas em manuais do ramo[1]. Durante o curso de tais pesquisas, ficou  constatado que sempre há dois componentes antagônicos que contribuem para a durabilidade de polímeros derivados de hidrocarbonetos comerciais. O primeiro é a presença de pró-oxidantes, principalmente  íons metálicos de transição, os quais são antagonizados por uma variedade de antioxidantes e estabilizantes.

Biodegradação controlada de poliolefinas. 

No final dos anos 60, os ambientalistas despertaram para o fato de que as poliolefinas comerciais constituíam  uma parcela  crescente do lixo abandonado ao ar livre, na terra e nos mares. Os princípios científicos descritos acima foram aplicados a este problema e, no início dos anos 70, o primeiro processo de controle da vida útil das poliolefinas no meio ambiente foi publicado como patente[2]. Compreendeu-se imediatamente que, uma vez que os produtos da peroxidação da borracha e poliolefinas eram biodegradáveis, as poliolefinas oxi-degradadas seriam rapidamente bioassimiladas.

Este processo foi estudado pelo autor em colaboração com dois biólogos da Universidade de Aston em Birmingham e foi até utilizado como fonte de alimento para fungos termolíticos[3,4]. Técnicos agrícolas aplicaram este processo a filmes para forração do solo com a certeza de que não haveria acumulação de plásticos parcialmente degradados nos solos agriculturáveis e que, após duas safras, todo o carbono seria convertido em biomassa celular e CO2, exatamente da mesma forma que os polímeros naturais, tais como borracha e madeira, se fossem deixados no solo. Os campos, aos quais o filme de proteção fora aplicado continuamente durante 15 anos, foram monitorados em relação à fertilidade, para confirmar que isto estava mesmo acontecendo,  e nenhum efeito adverso foi registrado.

Estudos recentes de biodegradação de poliolefinas.
Como conseqüência da existência dos estudos de campo nos anos 80 discutidos acima, os quais foram amplamente divulgados na imprensa especializada, não foi considerado importante desenvolver procedimentos de teste  em laboratório para reproduzir a biodegradação e poliolefinas no meio ambiente. No entanto, no final dos anos 80, novos plásticos biodegradáveis baseados em polímeros naturais hidrobiodegradaveis começaram a surgir. Eles eram caracterizados por seus proponentes como plásticos “verdadeiramente” biodegradáveis. Este tópico se tornou um tema importante nos programas de pesquisa patrocinados pela  União Européia e nós fomos convidados a colaborar com um projeto conjunto entre a União Européia  e a Universidade Clermont-Ferrand da França. Tal projeto buscava investigar os mecanismos através dos quais as poliolefinas oxi-biodegradáveis eram bioassimiladas e, em particular, para demonstrar que os micróbios do solo são capazes de utilizar as poliolefinas peroxidadas como fonte única de carbono.

Tal objetivo foi completamente alcançado. Descobriu-se que os filmes de polietileno foto-oxidados eram rapidamente colonizados por bactérias e fungos, encontrados no solo,  na ausência de qualquer outra fonte de carbono. A remoção dos microorganismos, demonstrou que os polímeros degradados na superfície dos plásticos eram bioassimilados, deixando uma superfície erodida,  com perda de massa do filme polimérico[5]. Ficou constatado que a extensão da peroxidação da superfície está relacionada ao grau de bioassimilação, contudo, uma vez que os antioxidantes tenham sido destruídos durante o processo de foto-oxidação, a peroxidação pode continuar, ainda que mais lentamente, na ausência de luz, devido à ação do íon metálico peroxidante (Fe3+). Um estudo subseqüente, nos mesmos laboratórios[6], utilizando filmes plásticos idênticos aos produtos da Symphony demonstrou que um processo muito similar ocorria após peroxidação térmica de plásticos oxi-biodegradáveis similares. Neste caso, o crescimento das bactérias na superfície do plástico pôde ser observado e a taxa de colonização dos microfilmes medida. Os micróbios foram identificados por análises FTIR da superfície, as quais demonstraram a presença de bactérias com espécies características de  nitrogênio e fósforo.

Tais estudos demonstraram sem sombra de dúvida que o polietileno exposto às intempéries ou envelhecido era utilizado como fonte de nutrientes de carbono pelas bactérias e fungos. O controle do processo reside na taxa de peroxidação inicial, controlada por antioxidantes específicos, uma vez que os microorganismos só podem colonizar uma superfície hidrofílica. Esta é a razão pela qual as poliolefinas comerciais que são protegidas contra peroxidação não se biodegradam, uma vez que são hidrofóbicas. 
Testes padrão para plásticos oxi-biodegradáveis.
Infelizmente, os testes com culturas, como os descritos acima, não são aceitos pelos biólogos tradicionais como indicadores de biodegradabilidade completa. Muitos não reconhecem que os processos abióticos podem influenciar e, em geral, influenciam significativamente o processo de bioassimilação. Por exemplo, sabe-se que o ácido polilático poliéster alifático hidrobiodegradável (PLA) se degrada por hidrólise na ausência completa de microorganismos e que, os ácidos carboxílicos e álcoois, de massa molar baixa, subseqüentemente se biodegradam. Este processo é inteiramente análogo ao processo de oxi-biodegradação, a única diferença está na velocidade em que ocorre a decomposição do polímero.
Contudo, com base no estudo descrito acima, dois grupos de pesquisa independentes conduziram um estudo mais amplo da conversão do carbono contido no polietileno em dióxido de carbono e água. O primeiro estudo, conduzido por Jakubowicz no Swedish National Standards Research Institute (Instituto Sueco de Estudo de Normas) [7], demonstrou que, a exposição de um filme de polietileno degradável, contendo estearato de Mn como pró-oxidante, em um forno oxigenado a 70oC, por um mês, produziu imediatamente CO2 na presença de microorganismos terrestres e, após seis meses, 60% do carbono havia sido convertido em CO2.  No segundo estudo, conduzidos com filmes similares aos plásticos biodegradáveis para embalagens produzidos pela Symphony [8], tratamento térmico prévio foi aplicado a 55oC, e seguido de um teste biométrico na mesma temperatura. O último demonstrou uma taxa auto-acelerada de evolução de CO2 na presença de microorganismos de solo, a qual novamente alcançou 60% após 18 meses. Em ambos os casos, a produção de CO2 continuou após o término do teste. Um nível de mineralização de 60% é considerado aceitável para demonstrar a biodegradação de um polímero homogêneo pela ASTM [9].
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