CENTRO FEDERAL DE EDUCAGAO TECNOLOGICA DE MINAS GERAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO MULTICENTRICO EM QUIMICA DE MINAS GERAIS

THAIS MUNIQUE SALES LEITE HIPOLITO

ESTUDO COMPARATIVO DE BIODEGRADABILIDADE E DE PROPRIEDADES
FISICO-QUIMICAS DE CANUDOS BASEADOS EM PBS E AMIDO.

BELO HORIZONTE
2025



THAIS MUNIQUE SALES LEITE HIPOLITO

ESTUDO COMPARATIVO DE BIODEGRADABILIDADE E DE PROPRIEDADES
FISICO-QUIMICAS DE CANUDOS BASEADOS EM PBS E AMIDO.

Dissertacao apresentada ao Programa de
Po6s-Graduacao Multicéntrico em Quimica
de Minas Gerais, do Centro Federal de
Educacdo Tecnoldgica de Minas Gerais,
como requisito para a obtencado do titulo
de Mestre em Quimica.

‘Orientador: Profa. Dra. Patricia Santiago
de Oliveira Patricio.

BELO HORIZONTE
2025



Hipdlito, Thais Munique Sales Leite
H667e Estudo comparativo de biodegradabilidade e de propriedades
fisico-quimicas de canudos baseados em PBS e amido / Thais
Munique Sales Leite Hipdlito. — 2025.
99 f. 1l
Orientadora: Patricia Santiago de Oliveira Patricio.
Dissertagcao (mestrado) — Centro Federal de Educacéo
Tecnoldgica de Minas Gerais, Programa de Pés-Graduacéao
Multicéntrico em Quimica de Minas Gerais, Belo Horizonte, 2025.
Bibliografia.

1. Polimeros - Biodegradacgédo. 2. Sustentabilidade. 3. Amido. 4.
Poliésteres. 5. Organizagcédo de Cooperacéo e Desenvolvimento
Econdmico. |. Patricio, Patricia Santiago de Oliveira. II. Titulo.

CDD: 668.42

Ficha catalogréfica elaborada pela Biblioteca - campus Nova Suiga - CEFET-MG
Bibliotecaria: Rosiane Maria Oliveira Gongalves - CRB6-2660



THAIS MUNIQUE SALES LEITE HIPOLITO

ESTUDO COMPARATIVO DE BIODEGRADABILIDADE E DE PROPRIEDADES
FISICO-QUIMICAS DE CANUDOS BASEADOS EM PBS E AMIDO.

Dissertagcado apresentada ao Programa de Pds-Graduagao Multicéntrico em Quimica
de Minas Gerais, do Centro Federal de Educagdo Tecnoldégica de Minas Gerais,
como requisito para a obtencao do titulo de Mestre em Quimica.

Belo Horizonte, 17 de janeiro de 2025.

Aprovado pela Banca Examinadora:

Profa. Dra. Patricia Santiago de Oliveira Patricio (Orientador)

Profa. Dra. Lucilaine Valéria de Souza Santos

Prof. Dr. Marcio Oliveira Alves



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar, expresso minha profunda gratiddo ao Criador por todas as
sincronicidades que permearam minha trajetoria nos ultimos anos, culminando na
oportunidade impar de participar deste notavel projeto e conviver com profissionais

de exceléncia.

Ao Programa de Pos-graduagé&o Multicéntrico em Quimica, em associagdo com o
CEFET-MG, agradeco o suporte infraestrutural e financeiro proporcionado ao longo
do desenvolvimento desta pesquisa. Trata-se, certamente, de um programa de
exceléncia, com um corpo docente altamente qualificado. Apesar de sua recente
implantagdo, sua relevancia social e académica certamente impulsionara sua

ascensao nos rankings de avaliagao nos préximos anos.

A Professora Patricia, minha estimada orientadora, expresso minha profunda
gratiddo por ter confiado em minhas capacidades ao aceitar orientar-me neste
trabalho, e por renovar essa confiangca nas etapas finais. Agradego pelos
ensinamentos valiosos, pela paciéncia e dedicagdo, pelas inumeras gentilezas e
pela compreensao demonstrada em momentos delicados. Sua presenca foi
fundamental em diversas fases deste trabalho, e seu empenho transcendeu o

formalismo profissional, revelando uma pessoa de carater impar.

A Professora Lucilaine, expresso minha profunda gratiddo pelo apoio concedido a
este projeto, incluindo as frutiferas trocas de ideias e a viabilizacdo de analises
cruciais para o desenvolvimento desta pesquisa. Agradego por sua constante
disponibilidade e presteza em auxiliar-me sempre que necessario. Algumas
pessoas, como anjos, surgem em nossas vidas para nos amparar nos momentos de
maior necessidade, tornando-se béncgaos inestimaveis. Praticidade e competéncia

sao atributos que a definem com precisdo. Receba meu afeto e admiracéo sinceros.

Ao Professor Patterson, por ter dispendido de seu tempo, voluntariamente, varias
vezes para a discussao deste trabalho, pelas alternativas praticas propostas quando
nao conseguiamos enxergar possibilidades, por suas gentilezas e grandes

contribui¢des a todo o grupo do INTECHLAB.



Ao Professor lldefonso Binatti, sou muito grata por sua contribuicdo no meu
aprendizado de Quimica Orgénica, uma disciplina que, embora temida por muitos
estudantes, foi brilhantemente ministrada. Agradego também por ter me concedido a
oportunidade de participar um pouco dos experimentos de biodegradagao
conduzidos pela Yasmin, o que fortaleceu meu conhecimento sobre o tema,
permitiu-me exercitar a confianga em minhas habilidades e ampliar minha visao do
teste por meio da troca de experiéncias. Estendo meus agradecimentos a Yasmin

pela confianca depositada.

Aos meus estimados colegas de profissdo e de mestrado, Alexandro e Wadson,
expresso minha profunda gratiddo pela parceria constante e pelo apoio mutuo ao
longo desta jornada. Estendo meus agradecimentos a todos os colegas do Intechlab,
com especial destaque para Amanda, italo, Fabiane e ingrid. A convivéncia com
vocés tornou momentos desafiadores mais suportaveis e a caminhada mais

prazerosa.

Aos meus amados familiares, todos eles, meu esteio e porto seguro, mas
especialmente aqueles que, com generosidade e solicitude, auxiliaram-me na gestéao
do meu tempo de dedicacdo a este trabalho, seja por meio do preparo de uma
refeicdo ou cuidando do meu filho para que eu pudesse me dedicar a escrita
cientifica. Sou imensamente afortunada por té-los ao meu lado nesta jornada:

Peryclez, Theo, Sandra e Padla.



RESUMO

Na busca por solugbes para reduzir o descarte de plastico no meio ambiente e
cumprir normas e critérios de certificacdo de produtos, é cada vez mais comum o
desenvolvimento de materiais que atendam a testes de biodegradabilidade, como o
“‘Ready Biodegradability” da Organizagcdo para a Cooperagdo e Desenvolvimento
Econbémico (OECD). Neste estudo, trés amostras de canudos poliméricos foram
comparadas quanto ao seu "potencial de biodegradabilidade" com o suporte de
técnicas analiticas convencionais, tais como FTIR, TGA/DTG, DRX, DSC, e SEM-
EDS, além do teste de intumescimento e, principalmente, o teste de biodegradagao
respirométrico. Esta pesquisa foi fundamental para implementar a metodologia
OECD 301-B adaptada no laboratorio, contribuindo para o entendimento dos
processos de degradagdo em materiais poliméricos. Os resultados obtidos, apesar
de preliminares, sdo cruciais para a evolugdo de praticas sustentaveis e para o
desenvolvimento de produtos que possam ser mais facilmente integrados a um ciclo
ambientalmente responsavel. Uma compreensao aprimorada desses processos de
degradagao possibilita avangos na criagdo de polimeros que atendam aos critérios
de biodegradabilidade, ajudando a mitigar o impacto ambiental do descarte de
plasticos. Embora os valores de biodegradagao medidos pelo CO2 evoluido tenham
sido baixos (cerca de 6%), valores promissores obtidos pela perda de massa (cerca
de 40%) sugerem que, com adaptagdes na metodologia original e corregcdes de
erros na execugao do teste, especialmente o aumento padronizado da area
superficial da amostra, essa metodologia poderia ser adequada para avaliar a
biodegradabilidade de polimeros com foco na certificagdo de produtos.
Investigagbes adicionais sdo necessarias, incluindo testes em amostras com

maiores areas superficiais.

Palavras chaves: Biodegradagéao polimérica; OECD 301-B; PBS; Amido;
Sustentabilidade.



ABSTRACT

In the pursuit of solutions to reduce plastic waste in the environment and meet
product certification standards and criteria, the development of materials that meet
biodegradability tests, such as the OECD's 'Ready Biodegradability', is increasingly
common. In this study, three polymeric straw samples were compared in terms of
their "biodegradation potential" with the support of conventional analytical techniques
such as FTIR, TGA/DTG, XRD, DSC, and SEM-EDS, as well as swelling tests and,
primarily, the respirometric biodegradation test. This research was fundamental to
implementing the adapted OECD 301-B methodology in the laboratory, contributing
to the understanding of degradation processes in polymeric materials. The results
obtained, although preliminary, are crucial for the evolution of sustainable practices
and for the development of products that can be more easily integrated into an
environmentally responsible cycle. A better understanding of these degradation
processes enables advances in the creation of polymers that meet biodegradability
criteria, helping to mitigate the environmental impact of plastic waste. Although the
values of biodegradation measured by evolved CO2 were low (about 6%), the
promising values obtained by mass loss (about 40%) suggest that, with adaptations
to the original methodology and corrections of errors in test execution, especially the
standardized increase in the sample surface area, this methodology could be suitable
for assessing the biodegradability of polymers with a focus on product certification.
Further investigations are needed, including tests on samples with larger surface

areas.

Keywords: Polymeric biodegradation; OECD 301-B; PBS; Starch; Sustainability.
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15

INTRODUGAO

Os plasticos, materiais poliméricos de origem sintética, sdo importantes em
todas as areas da vida moderna uma vez que substituiram com eficiéncia outros
materiais, como madeira, papel, vidro e metal. No entanto, seu uso indiscriminado,
alta durabilidade e descarte inadequado criaram graves problemas de polui¢ao (DE
SOUSA, 2021; MOHAN; SRIVASTAVA, 2010; SILVA, 2021). A necessidade de
reduzir o impacto ambiental dos polimeros de base é inquestionavel, mas a
realidade da substituicdo destes materiais onipresentes por alternativas sustentaveis

€ complexa.

Dentre os materiais de uso Unico, descartaveis, que trazem tantas
preocupacdes ambientais, citam-se os canudos, ferramentas fundamentais para
muitas pessoas, tornando mais facil a ingestdo de medicamentos e bebidas,
sobretudo para criancas e idosos. Apesar de terem uma histéria que remonta aos
antigos sumérios, que costumavam utilizar tubos de ouro incrustados com lapis-lazuli
para beber cerveja, € desde a segunda guerra mundial que o uso generalizado dos
canudos descartaveis de plastico se popularizou, devido a disponibilidade e baixo
custo do material (RUDE, 2018; THOMPSON, 2011).

A crescente preocupagao com o impacto ambiental dos residuos plasticos
tem levado a uma busca por solugdes sustentaveis na industria de polimeros. Uma
dessas solugdes, € a utilizagdo de polimeros biodegradaveis na confecgdo de
canudos e outros descartaveis, tais como sacolas, filmes para embalagem de
produtos alimenticios, pratos, copos etc., em substituicdo aos polimeros sintéticos

convencionais, como por exemplo, polietileno e polipropileno (SILVA, 2021).

Polimeros biodegradaveis sdo compostos por cadeias moleculares que
podem ser decompostas por processos biologicos naturais, como a agido de
microrganismos presentes no solo ou em ambientes aquaticos. Esses materiais
apresentam vantagens ambientais significativas em relagdo aos plasticos
convencionais, pois sdo capazes de se integrar naturalmente ao meio ambiente sem
causar efeitos negativos (FIANDRA, 2023).
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No ambito federal brasileiro, diversos projetos de lei encontram-se em
processo de tramitagdo no Congresso Nacional com o intuito de abordar a
problematica do plastico. Até o presente momento, ndo existe uma diretriz ou
legislacédo especifica para o tema. Entretanto, a Lei n® 12.305/2010 & considerada
um marco regulatério no Brasil, uma vez que institui a Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS), composta por objetivos e instrumentos que contribuem para a
gestao de residuos e, por conseguinte, para a reducdo da poluigdo ocasionada pelo
descarte inadequado de plasticos. Dentre os Projetos de Lei (PL), citam-se alguns:
PL-4686-2019, que proibe a fabricacdo e comercializacdo de canudos plasticos
descartaveis em todo territério nacional, além de obrigar a utilizagdo de canudos
fabricados em produtos biodegradaveis, e outros projetos de lei envolvendo o
assunto, tais como: PL-10764-2018; PL-11187-2018; PL 4359/2019; PL 444/2020;
PL 4186/2020; PL 1228/2020; PL 3832/2021 e PL 3956/2021.

Neste contexto, polimeros biodegradaveis, como amido e poli(butileno
succinato (PBS), podem ser inseridos como alternativa para substituir os plasticos
tradicionais e assim reduzir o problema gerado pela produgéo de lixo e residuos. O
PBS é um polimero sintético produzido a partir de matérias-primas renovaveis, como
acido succinico e butanol. Ja o amido, € um polissacarideo presente em fontes
naturais como milho, batata e mandioca. Quando combinados, PBS e amido,
resultam em um material com propriedades mecanicas semelhantes as do plastico

convencional, mas com maior biodegradabilidade (ZHAO, 2024).

Depois de ser convertido em material termoplastico (TPS), o amido possui
caracteristicas favoraveis, como maior estabilidade térmica, permitindo sua
aplicacdo em embalagens (ARAUJO, 2021; MOSHOOD et al., 2022). No entanto, é
um material altamente hidrofilico com baixo desempenho mecanico. Estas
caracteristicas podem ser melhoradas modificando o amido termoplastico resultante
da reacado de reticulacdo entre TPS e acido citrico. Assim, o amido modificado
(TPSR) é obtido (MATUSINHO, 2023).

O PBS possui propriedades térmicas e mecéanicas que o tornam adequado
para substituicdo de materiais plasticos de origem sintética, além de ser considerado
um produto biodegradavel. O fator limitante para seu uso, porém, & o alto preco.

Como alternativa a estas limitagdes, a associagdo de ambos os polimeros em
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blendas (amido e PBS) tem sido investigada como uma possivel solugao (MARTINS,
2020).

Industrias tém direcionado investimentos para alternativas viaveis a
componentes que resistam a biodegradagcdo nos plasticos tradicionais, preferindo
solugbes mais ecolégicas, como o PBS. Entre os varios tipos de polimeros
biodegradaveis disponiveis no mercado, as blendas de PBS e amido se destacam
como uma opg¢ao promissora. Essa blenda € uma combinacdo dos dois materiais,
onde o PBS é responsavel pela resisténcia mecanica, enquanto o amido € o que
mais contribui para a biodegradabilidade (JARIYASAKOOLROJ; CHIRACHANCHAI,
2022; SOCCIO, 2020).

Apesar dos avangos recentes, a compreensédo da degradacdo de polimeros
ainda é limitada. Mais pesquisas sdo necessarias para elucidar os mecanismos de
biodeterioracdo e biodegradagcdo, os microrganismos envolvidos, as enzimas

importantes, as consequéncias, os fatores de controle e os testes de avaliagao.

Neste trabalho, fez-se um estudo de caracterizacdo fisico-quimica de
canudos a base de PBS/TPS. Propriedades térmicas (TGA/DTG e DSC) e
estruturais (FTIR-ATR, MEV/EDS e DRX) e comportamento em ambiente umido
(intumescimento) foram escolhidas para uma primeira avaliagdo das amostras,
seguidas de investigagao sobre a biodegradabilidade dos canudos por meio da
metodologia OECD 301-B devidamente adaptada. Além do levantamento de
informacgdes, estado da arte, envolvendo processos biodegradantes em polimeros, a

fim de contribuir para o entendimento de como ocorrem.

. OBJETIVOS

Objetivo geral

Avaliar a biodegradabilidade e propriedades fisico-quimicas e estruturais de

blendas poliméricas a base de amido e PBS.
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2.2. Objetivos especificos

e Avaliar a biodegradabilidade de blendas poliméricas (canudos compostos de PBS e
amido) por meio do teste de biodegradagao aerdbica 301-B “Ready Biodegradability”’
da OECD.

e Avaliar propriedades térmicas (TGA/DTG e DSC) e estruturais (FTIR-ATR,
MEV/EDS e DRX), além do comportamento em ambiente umido (intumescimento).

e Propor adaptagdes ao ensaio de biodegradabilidade, visando maior eficiéncia e

reprodutibilidade ao processo.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Blendas poliméricas a base de PBS e amido: definicobes e desafios de
compatibilidade.

Blendas poliméricas sao obtidas a partir de uma mistura fisica de dois ou mais
polimeros diferentes (CARNEVAROLO JR, 2010; GUNAWARDENE et al., 2021). A
mistura de polimeros, ou seja, a combinagdo de pelo menos dois polimeros ou
copolimeros, € um método muito econdmico, simples e popular para projetar /
desenvolver novos materiais com propriedades e aplicagcbes especificas
(ULTRACKI, 2003). Na Tabela 1 sao apresentadas algumas caracteristicas das

blendas.
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Tabela 1 - Principais caracteristicas das blendas.

Caracteristica Blenda Polimérica
Natureza da mistura Fisica.
Estrutura Fases distintas dos polimeros individuais.
Interagao Pode variar de imiscivel a miscivel.

Média ponderada das propriedades dos componentes individuais,

Propriedades podendo ser modificadas por compatibilizacao.

Ampla gama de aplicag¢des, incluindo embalagens, materiais de

Aplicagbes construgdo, automotivos etc.

Segundo Santos, (2022), existem dois tipos de misturas de polimeros, as
misciveis e as imisciveis. As misturas misciveis apresentam uma unica temperatura
de transicdo vitrea e uma unica fase. Ja as misturas imisciveis possuem fases
separadas, exibindo as temperaturas de transigdo vitrea e de fusdo de cada
componente em diferentes temperaturas. Essa separacdo de fases pode ser
atribuida a polaridade dos blocos de construcdo e ¢€ inevitavel, limitando
significativamente as aplicagdes desses produtos de mistura. Ha trés métodos

principais de compatibilizagdo de misturas de polimeros imisciveis:

(i) Compatibilizagado ex situ: envolve a adicdo de um compatibilizante pré-

fabricado, como um copolimero em bloco ou graftizado, a mistura de polimeros.

(i) Compatibilizagcdo in situ: envolve a formacdo de um compatibilizante
durante o processo de mistura, como a reagdo entre grupos funcionais dos

diferentes polimeros ou a adicado de um mondémero reativo.

(iii) Vulcanizagdo dindmica: envolve a reticulagdo de um dos polimeros da
mistura durante o processo de mistura, geralmente por meio da adicdo de um

agente de reticulacéo.

De acordo com a literatura, apenas uma pequena quantidade de
compatibilizante € necessaria para atender as necessidades de uma mistura de
polimeros imisciveis. No entanto, o principal desafio associado a um
compatibilizante € promover uma boa adesao interfacial entre as fases do polimero

para alcancgar as especificacbes desejadas do produto.

O desenvolvimento de blendas baseadas em amido hidrofilico e polimeros
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hidrofébicos resulta em desafios de imiscibilidade durante a preparagdo dessas
misturas. Essa incompatibilidade quimica entre os componentes afeta
negativamente as propriedades termomecanicas e a estabilidade quimica,
caracteristicas  essenciais para diversas aplicagbes em  engenharia
(GUNAWARDENE, 2021). Além disso, a separagao de fases ocorre quando se
mistura TPS com polimeros biodegradaveis sintéticos nédo polares, resultando em
uma alta tensdo interfacial (energias de superficie) entre o TPS polar e o polimero
nao polar (SANTOS, 2022).

Para enfrentar este desafio, muitos estudos tém se concentrado em melhorar
a compatibilidade entre os variados elementos nas misturas de polimeros, com o
objetivo de aperfeicoar suas caracteristicas termomecanicas. O uso de agentes
compatibilizantes tem sido efetivo para diminuir o tamanho das particulas na fase
dispersa e para aumentar a adesao interfacial entre o amido e o polimero sintético
biodegradavel. Isso resulta em estruturas mais uniformes, bem como avangos
significativos nas propriedades termomecanicas, de barreira e na resisténcia a
umidade. Um exemplo disso foi o trabalho de Martins, (2020), que obteve éxito na

utilizac&o de acido citrico, 2 % m/m, como agente compatibilizante.

Diferentes métodos de preparacdo de misturas a base de amido tém sido
adotados por diferentes pesquisadores, como moldagem por solugdo (ALVES,
2023), extrusao (DINIZ, 2021), moldagem por inje¢ao (HISIA, 2024), moldagem por

compresséo e prensagem a quente (MULLER, 2012).

Yin e colaboradores (2015), por exemplo, prepararam misturas
compatibilizadas de amido/PBS utilizando uma extrusora de rosca dupla co-rotativa,
enquanto as amostras para teste foram preparadas por moldagem por compressao
ou moldagem por injecdo. Eles usaram MA-g-PBS ou rPBS (anidrido maleico
enxertado em PBS) como agente compatibilizante interfacial para superar a
incompatibilidade entre o amido e o PBS. Além disso, Suchao-in et al. (2014),
sintetizaram PBS enxertado em amido (Starch-g-PBS) como um compatibilizante
para melhorar as propriedades das misturas de amido/PBS. A rota de sintese
durante a preparagdo do Starch-g-PBS foi realizada de acordo com a Figura 1,
utilizando diferentes razées molares de PBS para amido para 0.63, 1, 1.5, 2.2, 3.5 ¢

6 mmol de diciclohexilcarbodiimida (DCC).
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Figura 1: Rota de sintese durante a preparacéo de Starch-g-PBS

Fonte: (SUCHAO-IN, 2014)

A Figura 2 mostra as estruturas quimicas de polimeros biodegradaveis

sintéticos comuns, frequentemente estudados para producéo de blendas com amido.
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Figura 2: Estruturas quimicas de (a) policaprolactona (b) acido polilatico (c)
polivinilalcool (d) polihidroxibutirato (e) succinato de polibutileno (f) poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (g) poli(butileno adipato-co-tereftalato)

Fonte: (GUNAWARDENE, 2021)

Normalmente, a mistura por fusdo reativa € realizada incorporando um agente

compatibilizante apropriado sem impactar severamente as propriedades mecanicas.

O compatibilizante, ao mesmo tempo em que liga os dois polimeros imisciveis por
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meio de interagdes quimicas pode também fazé-lo por meio de ligagdes covalentes.
Esse tipo de procedimento pode resultar em melhora da adesao interfacial entre os
polimeros (DINIZ, 2021).

Outros importantes agentes compatibilizantes que vem sendo utilizados em
pequenas quantidades no preparo de misturas poliméricas de alto desempenho séo
os chamados Liquidos I6nicos - Lls. No trabalho de Pereira (2018), por exemplo,
observou-se boa eficiéncia dos liquidos ibnicos, acidos protdnicos, como
catalisadores para a reacao de transesterificacdo e mostrou novas possibilidades a
respeito da compatibilizagdo de misturas heterogéneas a base de poliésteres
biodegradaveis. Outro exemplo interessante foi encontrado nas investigagbes
conduzidas por XU et al (2021), em que o amido de milho pré-plastificado (CS) com
haleto de 1-butil-3-metilimidazélio foi misturado com PBS para preparar uma blenda
de PBS/amido de milho modificado por liquido i6nico. O liquido iénico (LI) atuou
como plastificante e compatibilizante e os resultados dos testes mostraram que a
adicao de LI's reduziu significativamente a cristalinidade das misturas de PBS/amido
e o tamanho das particulas de amido na matriz de PBS, além de um aumento no

alongamento na ruptura de 22% para 93%.

Definigao e caracteristicas do amido.

O amido, segundo biopolimero mais abundante na natureza, perdendo
apenas para a celulose, € um polissacarideo de baixo custo e ampla distribuigao.
Presente em todos os 6rgdos das plantas superiores, € a principal forma de
armazenamento de carboidratos nesses organismos. Além disso, 0 amido também
pode ser encontrado em outros seres vivos, como musgos, Samambaias,
protozoarios, algas e bactérias. Nas plantas verdes, sua presenga € marcante em
todos os tipos de tecidos, desde folhas e frutos até raizes, caules, brotos e graos de
polen (FRIEDRICHSEN, 2022). As principais fontes botanicas de amido s&o, em
ordem decrescente de produg¢do, milho, mandioca, trigo e batata. O teor de amido
nesses vegetais varia entre 65% e 90% do peso seco total, sendo encontrado em
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diferentes érgaos, como tubérculos (batata), endospermas (milho), raizes (mandioca
e inhame) e batata-doce (LEONEL, 2007).

O amido é composto por dois tipos de polissacarideos: a amilose, de
estrutura linear, Figura 3, e a amilopectina, ramificada, Figura 4. A amilose consiste
em unidades de D-glicose ligadas por ligagcdes glicosidicas 1-4, enquanto a
amilopectina apresenta ligagdes glicosidicas 1-4 e 1-6, responsaveis por sua
ramificacdo. A proporgao entre amilose e amilopectina varia de acordo com a origem
botanica do amido (GUNAWARDENE, 2021).

CH,OH CH,OH

Figura 3: Amilose. a) estrutura quimica. b) esquema representativo.

Fonte: adaptado de (MARK, 1999)

Figura 4: Amilopectina. a) estrutura quimica. b) esquema representativo.

Fonte: adaptado de (MARK, 1999)

Inicialmente utilizado na industria de plasticos como um simples enchimento
para reduzir o custo e tornar os produtos mais ecoldgicos, o amido ganhou destaque
como solugao para a problematica dos plasticos ndo biodegradaveis. Em sua forma
aditivada, conhecida como amido termoplastico (TPS), ele € combinado com outros
polimeros sintéticos biodegradaveis, reduzindo a poluigdo por plastico, conhecida
como poluicdo branca, e a pegada de carbono associada a esses materiais
(AZEVEDO, 2018).
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O amido nativo ndo é adequado para aplicagdes praticas diretas devido a sua
fragilidade, baixa processabilidade e estabilidade de armazenamento. Embora o
amido nativo seja considerado um material ndo plastificado devido as ligagdes de
hidrogénio intra e intermoleculares entre os grupos hidroxila das moléculas de
amido, ele pode ser convertido em uma fase continua de polimero emaranhado por
meio da mistura com plastificantes aquosos ou nao aquosos, incluindo glicerol,
glicol, xilitol, sorbitol, agucares, etanolamina, ureia, formamida, acetamida etc.
(FRIEDRICHSEN, 2022).

Dentre os diversos plastificantes disponiveis, o glicerol, Figura 5, destaca-se
como o mais utilizado, devido ao seu baixo custo, auséncia de toxicidade e elevado

ponto de ebulicao.

OH

OH OH

Figura 5: Glicerol

De acordo com Gunawardene et al, (2021), durante o processo de obtencéo
do amido termoplastico, na presenca de plastificantes, o grénulo semicristalino de
amido é transformado em um material homogéneo. As ligagcbes de hidrogénio
existentes entre as moléculas de amido sdo rompidas, levando a perda de
cristalinidade, reducdo da temperatura de transicdo vitrea do amido e aumento da
flexibilidade da cadeia. Finalmente, um polimero TPS com capacidade de
processamento por fusdo é formado, Figura 6. Portanto, quando um plastificante é
adicionado ao amido, ele se torna mais facil de processar do que o amido nativo e
se converte em um material moldavel. Mais importante ainda, as propriedades do
TPS dependem muito da quantidade e do tipo de plastificante adicionado.
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Figura 6: Processo de obtengdo do amido termoplastico (TPS).

Fonte: (MALAFATTI, 2021)

Tanto o amido nativo quanto o modificado podem ser utilizados para produzir
TPS (amido termoplastico). O TPS proveniente de acetatos de amido possui
propriedades mecanicas aprimoradas e menor afinidade com a agua.
Adicionalmente, o TPS obtido a partir de amido dialdeido apresenta temperatura de
transicao vitrea reduzida, propriedades mecanicas superiores e menor absorgcao de
agua e permeabilidade ao vapor (CORRADINI, 2004).

O TPS sozinho ndo pode ser usado como substituto para muitos dos
materiais plasticos inertes derivados do petroleo. Para contornar este problema, o
TPS é misturado com outro polimero biodegradavel. As principais razdes para se
misturar polimeros sintéticos biodegradaveis com TPS sao reduzir o custo, melhorar
a taxa de biodegradagao, manter a biocompatibilidade e atingir niveis aceitaveis de
propriedades fisico-mecanicas. Portanto, a combinagao desses dois componentes

poliméricos fornece efeitos sinérgicos.

O TPS é amplamente misturado com polimeros biodegradaveis hidrofobicos,
como o acido polilatico (PLA), a policaprolactona (PCL), o polihidroxibutirato (PHB),
o poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV), o succinato de polibutileno
(PBS) e o poli(butiieno adipato-co-tereftalato) (PBAT). (CORRADINI, 2004;
GUNAWARDENE, 2021; MARTINS, 2020; MATUSINHO, 2023).

Definigao e caracteristicas do PBS.
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O PBS, Figura 7, é um poliéster biodegradavel, consistindo em um teor de
carbono de base biolégica entre 35% e 50%. Este polimero exibe propriedades
promissoras para muitas aplicagdes praticas, dentre elas: processabilidade por
fusdo, biodegradabilidade, alta flexibilidade, boa estabilidade térmica e boa
resisténcia quimica, bastante semelhante as propriedades do polietileno, como

excelente resisténcia ao impacto (SOCCIO, 2020).

@)

Wo/\/\/o}n

o
Figura 7: Estrutura quimica do PBS
Fonte: (SCHREIBER, 2022)

Embora o PBS se decomponha relativamente rapido em varios ambientes
naturais, ndo costuma atender a alguns critérios internacionais de certificagao
ambiental relacionados & sua disposi¢do sustentavel em solo (BAUCHMULLER,
2021; MAARTEN, 2024). Mas a combinacdo de PBS com outros polimeros o torna
promissor, ja que pode resultar em novos materiais com melhor capacidade de
decomposicdo, o que permitiia sua certificacdo e contribuicdo para reduzir o
acumulo de plastico. Nos resultados apresentados por Bauchmuller (2021), destaca-
se uma taxa de biodegradacdo de 90% para o PBS dentro de um maximo de 6
meses, em condi¢des de compostagem industrial, a temperatura de 58 °C,
atendendo a alguns padrées de referéncia europeus para certificacdo, EN 13432 e
EN 14995.

Pelos estudos de MAARTEN (2024), os resultados dos experimentos de
biodegradagao, segundo a ASTM G160-12 (2019), indicaram uma alta taxa de
desintegracdo do PBS no solo (deterioracdo severa em 4 semanas e fragmentagéo
em 4 meses), 0 que nao se alinha totalmente com sua reputagao atual no mercado
como um polimero que nao € biodegradavel no solo. Ensaios de desintegragéo
executados em meios de solo com diferentes inoculantes demonstram que a taxa de
biodegradagao do PBS no solo é altamente dependente das condi¢gdes especificas

do solo. Além disso, € mostrado que a biodegradagdo do PBS pode ser
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substancialmente acelerada misturando-o com PBSA (fragmentagdo em 8

semanas).

Processos de degradagao polimérica.

Segundo Carnevarolo (2010), degradacgao € o conjunto de reagdes quimicas que
envolvem quebra de ligagdes covalentes da cadeia principal do polimero e formagéo
de outras, com consequente mudanca na estrutura quimica e reducido de massa
molar. Trata-se de uma alteracdo quimica e normalmente implica mudancas das
propriedades fisico-quimicas. Dentre os diversos tipos de degradagao, destacam-se
trés tipos: despolimerizagdo, térmica ou por cisdo de cadeia, e perda de grupos
laterais.

Na degradacdo do tipo “despolimerizagdo”, entende-se o processo como 0
caminho inverso da polimerizacdo (CACERES; CARNEVAROLO, 2008), no qual
partindo-se do polimero, recupera-se 0 monémero. Poucos sdo os polimeros que
permitem a regeneragdo do mondmero desta forma, se aplicando quase que
exclusivamente ao polimetil metacrilato (PMMA), Figura 8. Este polimero, quando
aquecido a altas temperaturas, despolimeriza-se, produzindo o monémero de
PMMA.
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Figura 8: Estruturas quimicas do polimero PMMA (a esquerda) e do monédmero MMA
(a direita)

Fonte: (CARNEVAROLO JR, 2010)

No que se refere a degradacao do tipo “térmica ou cisdo de cadeia”, se a cadeia
principal de um heteropolimero possuir ligagcdo quimica com energia de ligagao
menor que a da ligagdo simples C-C (83 Kcal/mol), esta pode ser instabilizada

termicamente e atacada por uma molécula de baixa massa molecular (oxigénio,
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agua etc.) Esse ataque normalmente resulta na quebra (cisdo) da cadeia principal
neste ponto. Considerando-se a cadeia polimérica como um todo, esses ataques
podem ser distribuidos de maneira aleatdria na cadeia principal, gerando uma
degradagao térmica com cisao de cadeia aleatoria. Isso € comum na termo-oxidagéo
e na hidrélise de poliésteres, por exemplo nylons (RODOLFO JR; MEI, 2007).

Segundo Spinacé e De Paoli, (2005), a cadeia do nailon é polar e, portanto, atrai
guimicamente moléculas de agua que se alojam entre as ligagcdes de hidrogénio das
cadeias da fase amorfa. Essas moléculas de agua vém do meio exterior, difundindo-
se exclusivamente através da fase amorfa. Altas temperaturas aceleram a difusao,
intumescendo a massa polimérica. A localizag&o privilegiada das moléculas de agua,
vizinha a ligacdo amida -CO-NH- (70 kcal/mol), facilita a reacdo da agua com o
grupo amida, rompendo esta ligacdo, regenerando os grupos amina e alcool

originais com a consequente cisdo da cadeia e redugdo da massa molar, Figura 9.
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Figura 9: Reacéo de degradacgao térmica no Nylon: Cisao da cadeia polimérica

Fonte: (adaptado de CARNEVAROLO JR, 2010).

Se além da temperatura também estiver presente cisalhamento, a degradagao
térmica sera do tipo termomecénica, envolvendo da mesma forma a cisado de cadeia,
mas agora ela ocorrera de forma muito mais intensa, devido ao esforgo cisalhante
aos quais as cadeias estardo sujeitas (KASHFIPOUR, 2018). As longas cadeias
poliméricas durante o fluxo cisalhante, por estarem enroscadas, serdo muito

tencionadas, favorecendo sua quebra. Durante a extrusdo do polipropileno ocorre a
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oxidagdo das cadeias poliméricas, a partir do ataque do oxigénio ao carbono

terciario ou secundario, Figura 10.

T, t,R*, O,

R YF}HZW

CHs Hy
Figura 10: Reacao de degradacé&o térmica no Nylon: oxidagdo das cadeias
poliméricas

Fonte: (adaptado de CARNEVAROLO JR, 2010).

Ainda segundo Carnevarolo (2010), se o ataque for ao carbono terciario, havera
a cisao da cadeia com a formagao de duas pontas de cadeia, sendo uma com um

grupo cetona terminal e a outra com um grupo vinil, Figura 11.

Y L

CH;, Hy C CHj

Figura 11: Reacgéo de degradacédo térmica no Nylon: ataque ao carbono terciario

Fonte: (adaptado de CARNEVAROLO JR, 2010).

Se ataque for ao carbono secundario, tem-se também a cisao da cadeia com a
formacao de duas pontas, uma com um grupo aldeido terminal e a outra com um
grupo vinil, Figura 12 (CARNEVAROLO JR, 2010).
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CHs CHs CH; CH; CH3 CH;3

Figura 12: Reacao de degradagao térmica no Nylon: ataque ao carbono secundario

Fonte: (adaptado de CARNEVAROLO JR, 2010).

Por meio de investigacbes de misturas de PP/PS, Fan (2022), percebeu
mudangas na distribuicdo da arquitetura molecular devido a degradagao
termomecanica. De forma semelhante, pelas investigagbes de Saikrishnan (2020),
nota-se que a degradagdo termomecanica, durante a extrusdo de polimeros, a
exemplo do polipropileno, gera grupos carbonila (cetonas e aldeidos), e, neste tipo
de degradacgdo, na qual ocorrem cisdes de cadeia, observa-se uma redugdo na

viscosidade do fundido.

As cadeias com massa molar acima de 105 apresentam maior probabilidade de
sofrer cisdo de cadeia e, de acordo com os estudos de Fiandra, (2023), a extruséo
de alguns polimeros, como por exemplo o polietileno, segue um mecanismo muito
proximo, sendo afetado pela presenga ou n&o de oxigénio, na presencga de oxigénio,
o ataque ao carbono secundario gera a cisdo da cadeia com a formagdo de um

aldeido e um grupo vinil terminal, Figura 13.
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Figura 13: Representagao da reacédo de degradacao térmica no Nylon na presenca
de oxigénio.

Fonte: (adaptado de CARNEVAROLO JR, 2010).

Carnevarolo, (2010), afirma ainda que na auséncia de oxigénio, o cisalhamento

forca a ruptura da cadeia, formando duas pontas radicais. Estas pontas se mantém
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juntas, como se estivessem em uma jaula. Dois caminhos podem ser seguidos com
a recombinagdo, retornando a cadeia original ou reagindo com grupos vinilas
terminais, gerados no mecanismo anterior ou durante a polimerizagdo do polietileno.
Tal reagdo produz a ramificagdo da cadeia, aumentando sua massa molar. Isso é
sentido através do tipico aumento da Vviscosidade verificada durante o
reprocessamento dos polimeros, como exemplo do que ocorre com o polietileno de
alta densidade (HDPE). Como o reprocessamento gera ramificacdes, reprocessar
HDPE tende a transforma-lo em polietileno de baixa densidade (LDPE), Figura 14.

Cadeia com (erminal vinila
Cadeia ramificada

Figura 14: Reacéo de degradacéo térmica no Nylon: Na auséncia de oxigénio

Fonte: (adaptado de CARNEVAROLO JR, 2010).

O numero de cisbdes de cadeia € um dado importante na simulacdo de processos
de degradacgao, portanto acredita-se que a forma de calcular, proposta no trabalho
de Caceres (2008), por exemplo, no qual foi investigado o poliestireno submetido a
multiplas extrusdes e foram acompanhadas as mudangas nas curvas de distribuicdo

de massa molar, possa ser de grande valia para subsidiar estas simulagdes.

Sobre a degradacéao do tipo “perda de grupos laterais”, ilustrada na Figura 15, o
trabalho de revisdo de Rodolfo (2007), no qual sédo investigados os principais
mecanismos de degradagao do PVC e sua correlagdo com os defeitos estruturais
presentes no polimero, bem como os principios de estabilizagdo, concorda com a

definigdo de Carnevarolo (2010):

Polimeros com grupos laterais fracamente ligados, isto €, com energia de
ligagdo menor que a da ligagao simples C-C, podem permitir a sua quebra e
consequente retirada, com a mudanga da estrutura quimica do polimero.

Isso ocorre em polimeros como o policloreto de vinila (PVC) e
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e HCN,

ligacdo em seu

poliacrilonitrila (PAN),

eliminados, deixando uma dupla

nos quais HCI respectivamente, séao

lugar. Durante a
degradacgéo do PVC, a formagéo de acido cloridrico autocatalisa a saida de
outras moléculas de HCI, gerando uma reagcdo em cascata e degradando
rapidamente todo o polimero. A presenca de duplas ligagdes alternadas na
cadeia polimérica da uma coloragao avermelhada ao polimero, tanto mais
escura quanto maior for o grau da degradacdo. Como esta reagédo nao pode
ser totalmente eliminada, durante o processamento industrial de PVC, é
necessario o uso de estabilizantes térmicos, que reduzem substancialmente
a reacao de degradacao, permitindo que o PVC possa ser moldado em

produtos comerciais.

H
H L
/l =

H H
f H

1

Cl (&) Cl Cl Cl Cl 1 Cl

a reacdo continua ...

Figura 15: Degradagao do PVC autocatalizada por HCI

Biodegradagao

biogeoquimicos.

Microbiana -

Fonte: (adaptado de CARNEVAROLO JR, 2010).

Importancia no contexto dos ciclos

Em geral, populagcdes de espécies distintas coexistem em continua interagéo,

estabelecendo comunidades bidticas,

também denominadas biocenoses. A

biocenose é condicionada pelo conjunto de fatores fisicos e quimicos do ambiente,

frequentemente designado bidtopo. A interagado entre uma comunidade bidtica e as



33

condicdes fisico-quimicas de seu habitat constitui um ecossistema. Desse modo,

segundo Rosa (2003), pode-se afirmar que:
BIOCENOSE + BIOTOPO = ECOSSISTEMA

A biodegradagao microbiana de polimeros € um processo natural em que
microrganismos, como bactérias e fungos, decompdem polimeros em substancias
mais simples, como agua, dioxido de carbono e biomassa. Esse processo é
fundamental para o equilibrio dos ciclos biogeoquimicos, que por sua vez, sdo 0s

caminhos percorridos pelos elementos quimicos na natureza.

Muitos microrganismos, seres decompositores, podem utilizar polimeros como
fonte de energia, gerando biogas, uma fonte de energia renovavel, além da
possibilidade de recuperacdo de nutrientes, pois pode liberar, por exemplo,
nitrogénio e fésforo, que podem ser utilizados por outros organismos, contribuindo
para a fertilidade do solo. A Figura 16 apresenta um esquema geral deste fluxo de
energia natural, onde os polimeros podem ser artificialmente inseridos, de forma

ilustrativa, em alguma posigcéo entre o sol e os seres decompositores.

Energia
radiante do
Sol

Plantas
» (Produtores)

Autétrofos

Animais
(Herbivoros)
Heterétrofos

Animais
(Carnivoros)

Polimeros

DECOMPOSITORES

(Bactérias e Fungos)

Figura 16: Diagrama de transferéncia de energia solar para os seres vivos

Fonte: adaptado de (ROSA; MESSIAS; AMBROZINI, 2003)

No ciclo do carbono, por exemplo, a biodegradacdo de polimeros a base de
carbono, como os plasticos convencionais, libera carbono na forma de diéxido de
carbono (COz2), que é reabsorvido pelas plantas durante a fotossintese, fechando o
ciclo. No esquema da Figura 17, ilustrativamente, é possivel a inser¢cdo dos

polimeros entre o grupo dos residuos organicos e o dos decompositores.
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Combustiveis Decompositores
Fosseis
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Fossilizacdo de
plantas e animais
em eras geologicas
distantes

Figura 17: Esquema representativo do ciclo do carbono

Fonte: adaptado de (ROSA; MESSIAS; AMBROZINI, 2003)

A totalidade da microbiota do solo possui a capacidade metabdlica para
desempenhar fungdes essenciais, como a ciclagem biogeoquimica. No entanto,
apenas um grupo restrito participa de fungdes especificas, como a mineralizagdo de
poluentes organicos recalcitrantes (CAVALCANTE, 2023).

De acordo com Drzyzga (2019), € possivel projetar comunidades microbianas
eficientes capazes de degradar residuos plasticos, mesmo aqueles tipos atualmente
resistentes a decomposigcdo biolégica. A integracdo de técnicas de reciclagem
mecanica, quimica, termoquimica e biotecnolégica com a atividade bioldgica de
micrébios, fungos e até protistas, permitida sob condigdes controladas e contidas,

talvez seja a chave para atingir o objetivo de uma economia circular neste setor.
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A busca por estas comunidades microbianas, como 0s micro-organismos
celuloliticos, para fins biotecnoldgicos, € uma pratica amplamente difundida no meio
cientifico (TANG, 2020). Outros micro-organismos interessantes sdo os produtores
da amilase, que € uma enzima responsavel pela hidrolise de moléculas de amido em
polimeros compostos por unidades de glicose. Bactérias, fungos e leveduras sao os
principais produtores dessa enzima, sendo as bactérias produtoras de amilases
amplamente encontradas no solo (SILABAN, 2020). Sobretudo os micro-organismos
associados a degradacao das xilanas, focando em heteropolimeros que consistem
principalmente em xilose e arabinose e representam a maior parte da hemicelulose
das paredes celulares das plantas (VERMA, 2019), e da lignina (RESHMY, 2022).

Biodegradagao ou Biodeterioragao Microbiana de poliésteres

Os poliésteres sdo fontes potenciais de carbono e energia para
microrganismos heterotroficos, incluindo bactérias e fungos, Tabela 2, de diversas
maneiras, e as agdes dos microrganismos sao influenciadas por dois processos

diferentes, segundo Mohan et al (2011):

e Acao direta: A deterioragdo dos polimeros que servem como substancia
nutritiva para o crescimento dos microrganismos.
e Acao indireta: A influéncia dos produtos metabdlicos dos microrganismos,

como descoloragao ou deterioracao adicional.

Tabela 2 - Diferencas entre fungos e bactérias.

Caracteristicas Fungos Bactérias
Reino Reino Fungi Reino Monera
Numero de células Multicelulares (exceto leveduras) Unicelulares
Nutricao Heterotroficos Heterotroficos ou autotréficos
Respiragao Aerobios Aerdbios, anaerdbios ou facultativos
Tipo de célula Eucariontes Procariontes

pH preferido (maioria) Levemente acido Neutro ou levemente alcalino
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A biodegradagao de um material polimérico é a degradagcdo quimica causada
pela agdo de microrganismos naturais, como bactérias e fungos, através da agao
enzimatica, resultando em produtos metabdlicos dos microrganismos (por exemplo,
H,O, CO,, CH,, biomassa etc.) (MOHAN; SRIVASTAVA, 2011). Em contraste com a
biodegradagao de polimeros, onde ocorre uma conversao quase completa dos
componentes do material, em muitos casos, apenas uma mudanca na estrutura do
polimero ou na sua composicao € observada, falando-se entdo em biodeterioracéo
ou biocorrosdo de polimeros (FU, 2020). O resultado em ambos os casos é uma
perda completa da integridade estrutural, como resultado da drastica diminuicdo do

peso molecular.

Atualmente, o termo "biodegradavel" diz respeito ao comportamento do material
na etapa ao final da aplicagdo para o qual foi manufaturado, pensando-se na sua
interacdo com o0 meio ambiente no local onde sera disposto, ao fim da sua vida util
(intencional). Ja o termo “biodeterioracao” diz respeito a interagdo do material com o
meio ambiente durante a aplicacdo para o qual foi manufaturado, no momento que
estd em uso (ndo intencional). Embora a biodegradagao possa ser vista como o
oposto da biodeterioracado, pois naquele, o olhar estaria voltado a necessidade de
atendimento as questdes de sustentabilidade, enquanto neste, o olhar se voltaria as
questdes de qualidade do material e atendimento ao cliente, tecnicamente trata-se
dos mesmos processos, alterados em significado e importancia apenas pela
necessidade humana. Portanto, o termo biodegradagdo também inclui,
implicitamente, biocorrosao, biodeterioragdo ou Corrosao Influenciada (induzida) por
Microrganismos (CIM) (AMOBONYE, 2021).

Segundo Gunawardene (2021), os microrganismos estdo envolvidos na
degradacgao e deterioragdo de poliésteres sintéticos e naturais, formando biofilmes.
Os poliésteres que sao suscetiveis a formacgao de biofilme incluem tintas, adesivos,

plasticos, selantes, compdsitos, materiais lubrificantes, combustiveis etc.

Os microrganismos sao altamente adaptaveis ao ambiente e secretam tanto
endoenzimas quanto exoenzimas, que atacam o substrato e quebram as cadeias
moleculares em segmentos (MOHAN; SRIVASTAVA, 2011). As enzimas secretadas
sao proteinas de estrutura quimica complexa, com alto peso molecular, possuindo
grupos hidrofilicos como -COOH, -OH e -NH, (CHINAGLIA, 2018) que podem atacar
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e eventualmente destruir quase tudo. Diversos fatores, incluindo a disponibilidade de
agua, temperatura, uso de oxigénio, minerais, pH, potencial redox, fonte de carbono
e energia, influenciam o crescimento de microrganismos, Tabela 3. A acéo
degradativa de fungos e bactérias sobre o material polimérico € resultado da
producao de enzimas e das subsequentes quebras no substrato ndo vivo, a fim de

fornecer materiais nutritivos.

Tabela 3 - Espectro de condicdes sob as quais a vida microbiana é observada.

Parametro Condigoes
pH 0a13
Temperatura -5°C a +116°C
Pressao Até 1.000 bar
Potencial redox -500 mV a +850 mV
Salinidade De agua ultrapura a agua quase saturada
. Biofilmes em ldmpadas ultravioleta, unidades de irradiagao e usinas
Radiacao
nucleares
Concentragao de De 10 ug/L (agua potavel e purificada) até a vida em e sobre fontes de
nutrientes carbono

Uma ampla gama de microrganismos utiliza enzimas, que sao proteinas
altamente especializadas com complexas estruturas tridimensionais, como fontes de
carbono e energia. Na presenca de enzimas, pode ser frequentemente observado
um aumento na taxa de reagdo de 10%- 1020, sem a criagdo de produtos indesejaveis
(SHIRAI, 2016). Em geral, existem muitos tipos diferentes de enzimas (mais de
2000) em um sistema biolégico e cada enzima desempenha uma fungdo quimica
especifica. A susceptibilidade dos polimeros ao ataque microbiano geralmente
depende da disponibilidade de enzimas, da disponibilidade de um sitio nos
polimeros para o ataque enzimatico, da especificidade da enzima para aquele

polimero e da presenga de coenzima, se necessario (AMOBONYE, 2021).

Segundo Mohan (2011) e Amobonye (2021), o tipo de reagdo que provavelmente
tem mais importdncia na degradagdo enzimatica de poliésteres é a reagao

bimolecular, na qual a enzima catalisa a interagao do polimero com um reagente de
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baixa massa molecular. Essas reagdes podem ocorrer por mecanismo de

deslocamento simples ou mecanismo de deslocamento duplo.

e Mecanismo de deslocamento simples, Figura 18: Ambos os substratos, A
e B, se ligam a enzima livre (En) por reagdes reversiveis consecutivas.
Depois disso, o complexo final EnAB se dissocia nos produtos C, D e na

enzima livre.

+B
Eqt Aw—=FEpA w—=E AR = (C+tD+E

Figura 18: Mecanismo de deslocamento simples

Fonte: (MOHAN; SRIVASTAVA, 2011)

e Mecanismo de deslocamento duplo, Figura 19 : Apenas um substrato por
vez se liga a enzima, mas o complexo do primeiro substrato ligado, EnAY,
sofre dissociagdo unimolecular em um grupo funcional apropriado para
formar um novo complexo EnY entre a enzima e um fragmento Y de AY.
Este complexo intermediario se combina com o segundo substrato B e

transfere o fragmento Y para B.

En'+ &

|

ERBE ——=%EBE+ E,

Ep+ &Y EndY

Figura 19: Mecanismo de deslocamento duplo (Pingue-Pongue)

Fonte: (MOHAN; SRIVASTAVA, 2011)

Todos os polimeros sdao mais ou menos biodegradaveis em algum grau devido a
natureza organica de seus principais elementos. A complexidade, as estruturas e as
composi¢cdées dos materiais poliméricos sdo um dos aspectos importantes que
governam a biodegradagdo de polimeros. De acordo com Reshmy (2022), a
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biodegradagao de polimeros é um processo heterogéneo. Os polimeros nao
consistem simplesmente de um Unico componente quimico homogéneo, mas
contém diferentes polimeros (blendas) ou aditivos de baixo peso molecular
(plastificantes) que podem servir como bons nutrientes para os microrganismos
ambientais desenvolvidos nas superficies dos polimeros. Além disso, dentro de um
polimero podem estar presentes diferentes elementos estruturais (copolimeros), que
podem ser distribuidos estatisticamente ao longo das cadeias poliméricas

(copolimeros aleatérios) ou, alternativamente, (copolimeros alternados).

Em meados de 2011, os autores Mohan e Srivastava, por meio de uma profunda
revisdo bibliografica, consideraram que as diferentes estruturas de um polimero
(ramificagdo ou reticulagdo) podem influenciar diretamente a acessibilidade do
material a clivagem da cadeia polimérica catalisada por enzimas, e ter um impacto
crucial nas estruturas de ordem superior dos polimeros (cristais ou regides amorfas),
sendo os seguintes fatores os que mais afetam a taxa de degradagao de polimeros

em um ambiente bioldgico:
* Estrutura e morfologia do polimero;
* Peso molecular;
» Caracteristicas hidrofobicas e hidrofilicas;
» Aditivos;
» Métodos de sintese;
» Condigdes ambientais.

A biodegradabilidade depende principalmente de estruturas quimicas
hidrolisaveis e oxidaveis, do equilibrio da hidrofobicidade e pesos moleculares.
Propriedades fisicas como cristalinidade, orientagdo, Tm ou Tg, e propriedades
morfolégicas como area de superficie ou espessura afetam a taxa de degradacao.
As seguintes diretrizes foram feitas para a relagcado entre a estrutura do polimero e
biodegradagéo, segundo Bastioli (2005):
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1. Polimeros de ocorréncia natural sdo, em sua maioria, biodegradaveis.
Polimeros naturais quimicamente modificados podem biodegradar

dependendo da extens&do da modificagdo e do tipo de grupo modificador.

2. Polimeros de adigao sintéticos, exceto o alcool polivinilico com esqueletos de
carbono, ndo biodegradam em pesos moleculares superiores a 1000.

3. Polimeros de adicdo sintéticos, incluindo poliacetais e poliésteres, com
heteroatomos em seus esqueletos de carbono podem biodegradar.

4. Polimeros de condensagdo sintéticos sdo geralmente biodegradaveis em

maior ou menor grau, dependendo dos seguintes fatores:

* Acoplamento em cadeia (éster > éter > amida > uretano)

* Peso molecular (mais baixo € mais rapido do que mais alto)

* Morfologia (Tm) (amorfo é mais rapido do que cristalino)

* Dureza (Tg) (mais macio é mais rapido do que mais duro) e

« Hidrofilia vs hidrofobicidade (hidrofilico é mais rapido do que hidrofébico).
5. A solubilidade em agua nao garante a biodegradabilidade.

A respeito do mecanismo geral de biodeterioracdo de polimeros, este envolve
principalmente reagdes quimicas catalisadas por enzimas, que podem ocorrer
devido a endoenzimas e exoenzimas (BASTIOLI, 2005). As primeiras resultam na
clivagem aleatéria da cadeia com uma diminuicdo substancial no peso molecular,
enquanto as ultimas, nas quais o efeito imediato sobre o peso molecular do polimero
residual sera muito menor, resultam na remoc¢ao de apenas unidades terminais, que

geralmente s&o monémeros, dimeros ou trimeros.

Os microrganismos n&o sdo capazes de transportar os polimeros diretamente
através de suas membranas celulares externas para o interior das células onde a
maioria dos processos bioquimicos ocorrem, devido a falta de solubilidade em agua
e ao comprimento das moléculas do polimero. Para usar tais materiais como fonte
de carbono e energia, os microrganismos desenvolveram uma estratégia especial.

Eles excretam enzimas extracelulares que despolimerizam os polimeros fora das



41

células. As enzimas despolimerases extracelulares e intracelulares estao ativamente
envolvidas na degradacdo biolégica de polimeros. As vias do mecanismo de
biodegradagao anaerobica e aerdbica sdo apresentadas na Figura 20 (NEVES;
PIRES, 2011). Durante a degradacé&o, as exoenzimas dos microrganismos quebram
polimeros complexos, produzindo cadeias curtas ou moléculas menores, por
exemplo, oligbmeros, dimeros e monémeros, que sao pequenos o suficiente
(soluveis em agua) para passar pelas membranas bacterianas externas
semipermeaveis e, em seguida, serem utilizados como fontes de carbono e energia
(MOHAN; SRIVASTAVA, 2011). Este processo inicial de quebra do polimero é
chamado de despolimerizagdo. Quando os produtos sdo espécies inorganicas, por

exemplo, COz2, H20 ou CH4, a degradacao € chamada mineralizag&o.

DESPOLIMERASES

ANAEROBICO o AEROBICO

OLIGOMEROS
DIMEROS
MONOMEROS

Sleliissy BIOMASSA

MICROBIANA MICROBIANA
CH, / H,S CO,

co.
2 H,0
H,0

Figura 20: Biodegradagao polimérica sob condi¢cdes aerdbicas e anaerodbicas.

Quando o O2 esta disponivel, os microrganismos aerdbicos sdo principalmente
responsaveis pela destruicdo de materiais complexos com biomassa microbiana,
CO2 e H20 como produtos. Em contraste, na auséncia de Oz, ou seja, em condi¢des
anoxicas, consoércios anaerébicos de microrganismos sao responsaveis pela
deterioragcdo do polimero. Nesse caso, os produtos primarios serdo biomassa
microbiana, CO2, CH4 e H20 em condi¢des metanogénicas (BASTIOLI, 2005) ou
H2S, CO2 e H20 em condi¢des sulfidogénicas. Como termodinamicamente o O2 é
um aceptor de elétrons mais eficiente do que SO2*" e CO2, os processos aerdbicos

produzem muito mais energia e sao capazes de suportar uma populagdo maior de
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microrganismos do que os processos anaerdbicos. E importante entender que a
biodeterioragcdo e a degradagdo do substrato polimérico raramente podem atingir
100%, pois uma pequena parte do polimero sera sempre incorporada a biomassa
microbiana, humus e outros produtos naturais (NEVES; PIRES, 2011).

A biodegradagdo de polimeros resulta na deterioragdo de algumas das
propriedades mecanicas, Opticas e elétricas apresentadas na Tabela 4. Uma vez
que as propriedades mecanicas dos polimeros sao geralmente determinadas
predominantemente pelo comprimento das cadeias poliméricas no material, a cisdo
das cadeias poliméricas € uma das principais razbes para as mudangas nas
propriedades mecénicas. Mesmo uma unica clivagem endo em uma cadeia
polimérica pode reduzir a massa molar para 50% e, portanto, causar mudangas
significativas nas propriedades mecanicas. As pequenas variagdes nas estruturas
quimicas resultardo em grandes diferengcas em termos de biodegradabilidade.
Quando os plastificantes s&o removidos dos materiais plasticos por microrganismos,

também pode ocorrer fragilizagao (BAJT, 2021).

Tabela 4 - Propriedades mecanicas, opticas e elétricas deterioradas.

Propriedades mecanicas Propriedades elétricas Propriedades opticas
Resisténcia a tragéo Rigidez dielétrica Transmisséo Optica
Rigidez Constante dielétrica Neblina
Dureza Resisténcia de isolamento Transmisséo de vapor de agua
Perda de peso Resisténcia ao arco
Fragilizagéo

Resisténcia ao impacto

Brilho

A deterioragdo de materiais poliméricos é causada por microrganismos aderentes
que colonizam suas superficies, formando um biofilme. A formacao de um biofilme é
um pré-requisito para que ocorra corrosao e deterioracdo substancial desses
materiais. O biofilme é uma camada viscosa onde as células bacterianas podem se
envolver em uma matriz hidratada de polissacarideos e proteinas, composta de

agua (80-95%), substancias poliméricas extracelulares (EPS) que contribuem com
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85-98% da matéria organica, os microrganismos, particulas organicas e inorganicas
aprisionadas (por exemplo, substancias humicas, detritos, argila, silica, gesso etc.),
substancias sorvidas em EPS, células ou particulas e substancias dissolvidas na
agua intersticial. O processo de estabelecimento de uma comunidade complexa de
microrganismos em uma superficie como biofilme é conhecido como bioincrustagao

ou microincrustacao (LEE, 2023).

Os cinco principais mecanismos prejudiciais (diretos e indiretos) através dos
quais a estrutura e fungao de materiais poliméricos sintéticos podem ser danificadas
por biofilmes, incluem (FLEMMING, 1998):

(1) Revestir a superficie, mascarando as propriedades da superficie e

contaminando os meios adjacentes, como a agua;
(2) Aumentar a lixiviagdo de aditivos e monémeros da matriz polimérica;

(3) Ataque por enzimas ou radicais de origem biolégica ao polimero e aditivos,
levando tanto a fragilizagdo quanto a perda de estabilidade mecanica;

(4) Acumulo de agua e penetracdo na matriz polimérica com filamentos

microbianos, causando inchago e aumento da condutividade; e

(5) Excregao de pigmentos microbianos lipofilicos que levam a cores indesejadas

no polimero.

A biodegradagao indesejada de polimeros pode ser tratada por métodos fisico-
mecanicos, bioldgicos, eletroquimicos e quimicos (LEE, 2023). Dentre os quais, os
métodos quimicos sdo os mais frequentemente empregados, sendo o uso de
biocidas a caracteristica mais marcante do tratamento quimico. Os biocidas séo
compostos uUnicos (ou uma mistura de compostos) capazes de matar
microrganismos ou inibir o crescimento microbiano. Eles também sdao empregados
para remover populagdes de dentro da matriz de um material ou em suas superficies
e sao divididos em biocidas oxidantes e biocidas ndo oxidantes, sendo estes ultimos
mais eficazes devido ao seu controle geral de bactérias, algas e fungos. Além disso,
eles tém maior persisténcia, pois muitos deles sao independentes do pH.
Frequentemente, uma combinacido de biocidas oxidantes e ndo oxidantes € usada

para otimizar o controle microbiolégico. A acdo de um biocida usado para desinfetar
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qualquer sistema deve ser bactericida, fungicida e algicida, exigindo assim a
aplicagao de compostos biocidas de amplo espectro. Embora a atividade intrinseca
dos agentes biocidas seja importante, a maior preocupagéo € a interagcéo entre eles
e o material/sistema que eles foram projetados para proteger. O biocida deve ser
compativel com o material, além de ser capaz de fornecer protecdo por um periodo
adequado (MENEGOTTO, 2014).

Sobre o mecanismo enzimatico na biodegradagao de poliésteres, a degradacgao é
iniciada na superficie, onde a enzima adequa-se sobre a conformacao
estereoquimica do polimero (BAJT, 2021). As enzimas excretadas pelos micro-
organismos s&o conhecidas como despolimerases. As mais comuns sdo as
hidrolases, que realizam a quebra de moléculas através da adigdo de agua, e sao
responsaveis pela catalise da hidrolise de ligagdes peptidicas e ligagdes de ésteres
A literatura tem reportado, um mecanismo que ocorre em duas etapas (LEE, 2023)
(NEVES; PIRES, 2011). A primeira, chamada de hidrdlise biologica, envolve a agao
de enzimas hidrolases sobre o material. Esse processo pode acontecer de diversas
maneiras, incluindo um mecanismo que utiliza uma triade catalitica composta por

aspartato, histidina e serina, Figura 21.

Nesse processo, o aspartato interage com o anel da histidina, estabelecendo
uma ligacdo de hidrogénio. A histidina, agindo como base, remove um proton da
serina, resultando em um grupo alcéxido com alta nucleofilicidade. Este grupo
alcoxido ataca a ligagao éster, formando um alcool terminal e um complexo acil-
enzima. Em seguida, a agua reage com o complexo acil-enzima, liberando um grupo
carboxila terminal e a enzima em sua forma livre. E durante essa fase de hidrélise
que as propriedades fisicas do polimero se deterioram, resultando em descoloragao,
fragmentacao e fragilidade (AMOBONYE, 2021).
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Figura 21: Mecanismo da hidrélise enzimatica de um éster, produzindo como
produtos, acido graxo e alcool

Fonte: (NEVES; PIRES, 2011)

Apds a hidrolise, ocorre a oxidacdo da matéria, segunda etapa da
degradagao, na qual compostos naturais e sintéticos, em sua maioria, perdem
elétrons (oxidam), resultando na sintese de adenosina trifosfato (ATP), uma
molécula energética. Em condi¢gbes aerdbias, o oxigénio atua como aceptor final de
elétrons, permitindo a conversdo completa do substrato em moléculas de didéxido de
carbono. Nesta segunda e ultima fase da degradagdo do polimero, ocorre a
conversdo dos fragmentos em agua, diéxido de carbono, metano (em condig¢des
anaerobias), biomassa e energia. Portanto, um dos métodos laboratoriais utilizados
para avaliar a biodegradagao de polimeros baseia-se na medi¢ao do consumo de O2

ou produgao de COz, indicando a ocorréncia do processo (YUAN, 2023).

Testes de biodegradabilidade (Estado da arte dos protocolos oficiais).

Enquanto um teste de biodeterioracdo visa caracterizar as mudangas nas
propriedades do material (que podem até ser causadas por pequenas mudangas
guimicas nos polimeros, como extragao de plastificante ou oxidagao etc.), os testes
de biodegradabilidade para um material visam sua transformacao final em produtos
biolégicos naturais. Devido aos seguintes fatos, multiplos procedimentos de teste
sdo necessarios na avaliagdo da biodegradabilidade de um material:

e A perda de peso observada pode nao resultar da degradagao do polimero,

mas da lixiviagao de aditivos, incluindo plastificantes.
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e A produgédo de dioxido de carbono pode ser resultado da degradacdo da
fracdo de baixo peso molecular do polimero, sem degradagao das cadeias
mais longas.

e Uma grande perda de resisténcia do material pode vir de uma mudanga muito
pequena em sua composicao quimica.

e A resisténcia € frequentemente afetada de forma desproporcional pela perda
de aditivos e uma diminuigao de 90% na resisténcia pode resultar de apenas

5% de mineralizacéo.

Os métodos atualmente disponiveis ndo sdo adequados para abordar a ampla
variedade de polimeros utilizados sob diferentes condicdes (SPINACE; DE PAOLI,
2005). Além disso, os métodos de teste disponiveis oferecem muito pouca
flexibilidade porque os objetivos desses métodos estdo em fase de desenvolvimento.
A extensdo da degradacédo dos polimeros avangados utilizados, por exemplo, na
aviacao e eletrbnica, nao pode ser determinada quantitativamente com as técnicas
existentes. Ao testar os fendbmenos de degradagao de plasticos no meio ambiente, é
preciso enfrentar um problema geral em relagdo aos tipos de testes aplicados e as
conclusdes que podem ser tiradas. Além da reprodutibilidade, a reducédo da duragao
dos testes e a minimizagao do material necessario sdo pontos cruciais na realizagao
de investigacbes sistematicas extensas para testes de biodegradagdo. Em principio,

os testes de degradagédo podem ser classificados em trés categorias:

e Testes de campo: ambiente complexo e condigdes variaveis
o Testes de simulagcdo: ambiente complexo e condi¢gdes definidas

e Testes de laboratério: ambiente sintético e condicdes definidas

Experimentos de campo, como o soterramento de amostras de plastico em solo,
rios ou ambientes de compostagem em escala real, simulam condigdes ambientais
auténticas, porém apresentam limitagbes significativas. A auséncia de controle
preciso sobre variaveis ambientais, como temperatura, pH e umidade, constitui um
desafio inerente a tais experimentos. Além disso, as metodologias analiticas
disponiveis para monitorar o processo de degradacao sao restritas, frequentemente
limitadas a avaliagdo de alteracbes visuais nas amostras poliméricas ou a
determinacdo da desintegracdo por meio da perda de massa. A analise de residuos
e intermediarios é dificultada pela complexidade e imprevisibilidade do ambiente
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natural. Considerando que a mera desintegracgao fisica de um material plastico ndo
se qualifica como biodegradacao, tais testes, isoladamente, ndo sao suficientes para

comprovar a biodegradabilidade de um material (BARDAJI, 2018).

No intuito de mitigar as limitagbes dos testes de campo, diversos Testes de
simulacdo ja foram desenvolvidos. Nestes, a degradagcdo ocorre em um ambiente
real (composto, solo ou agua do mar, por exemplo), porém a exposi¢ao ao ambiente
€ realizada em reatores laboratoriais. Parametros externos cruciais que influenciam
0 processo de degradagao, como temperatura, pH e umidade, podem ser
controlados e ajustados. Exemplos de tais ensaios incluem os testes de
soterramento em solo, os de compostagem controlada, os testes simulando aterros
sanitarios e os testes aquosos em "aquario". Em alguns casos, nutrientes séo
adicionados com o objetivo de acelerar a degradacgao e reduzir a duragédo dos testes
(NEVES; PIRES, 2011).

Os testes de biodegradagdo mais reprodutiveis sao os testes de laboratério, nos
quais sao usados meios definidos que sao inoculados com uma populagao
microbiana mista. Em alguns casos, cepas microbianas individuais ou misturas de
algumas cepas sao usadas para inoculagdo. Tais testes geralmente ocorrem em
condigbes otimizadas para a atividade dos microrganismos em particular (por
exemplo, temperatura, pH, umidade etc.), com o efeito de que os polimeros
geralmente exibem uma taxa de degradagao muito maior em testes de laboratério do

que o observado em condigdes naturais (AMOBONYE, 2021).

Segundo Amobonye, (2021), os testes de degradagdo mais reprodutiveis
usam diretamente as enzimas extracelulares isoladas dos microrganismos
responsaveis pela primeira etapa do processo de degradacdo, que é a reducgéo da
massa molar dos polimeros por despolimerizacdo. Mesmo que com testes de
laboratério ndo seja possivel provar a biodegradacao em termos de metabolizagao
por microrganismos, as duragdes mais curtas dos testes e as condigdes de teste
reprodutiveis os tornam especialmente uteis para investigagdes sistematicas ao
estudar os mecanismos basicos da biodegradagcdo de polimeros. No entanto, as
conclusdes sobre a taxa absoluta de degradacdo em um ambiente natural s6 podem

ser tiradas em uma extensao limitada.
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Exemplos de tais testes, citados em documentos normativos, Tabela 5,

incluem o método de detecgao rapida, o teste de frasco fechado, o método da

camara ambiental, a triagem em placa de Petri, a gravimetria, a respirometria, a

medicao de biogas e a hidrélise superficial.

Tabela 5: Principais normas relacionadas a testes de biodegradagdo em polimeros.

NORMA

TiTULO

BS EN ISO 22403

(2021)

Plasticos. Avaliagdo da Biodegradabilidade Intrinseca de Materiais Expostos a Indculos

Marinhos em Condigdes Mesofilicas de Laboratério Aerdbico. Métodos de teste e requisitos.

BS ISO 5148
(2022)

Plasticos. Determinacéo da taxa de biodegradacao aerdbica especifica de materiais plasticos
sélidos e tempo de desaparecimento (DT50) sob condigdes de teste de laboratério

mesofilico.

BS EN ISO 14851
(2019)

Determinagcéo da biodegradabilidade aerdbica final de materiais plasticos em meio aquoso.

Método Medindo a Demanda de Oxigénio em um Respirdmetro Fechado.

ASTM D5511-18
(2018)

Método de teste padréo para determinar a biodegradagdo anaerdbica de materiais plasticos

sob condi¢bes de digestdo anaerdbica de alto teor de solidos.

ASTM D5338-15
(2021)

Método de teste padrao para determinar a biodegradacao aerébica de materiais plasticos sob

condigbes controladas de compostagem, incorporando temperaturas termofilicas.

ASTM D5988-18
(2018)

Método de teste padrado para determinar a biodegradagao aerdbica de materiais plasticos no

solo.

ASTM D5526-18
(2018)

Método de teste padrdo para determinar a biodegradagdo anaerébica de materiais plasticos

sob condigdes aceleradas de aterro sanitario.

ASTM D6691-17
(2018)

Método de teste padrado para determinar a biodegradagao aerdbica de materiais plasticos no

ambiente marinho por um consércio microbiano definido ou inéculo natural de agua do mar.

ASTM D7475-20
(2020)

Método de teste padrdao para determinar a degradagdo aerdbica e a biodegradagao

anaerobica de materiais plasticos sob condigdes aceleradas de aterro sanitario de biorreator.

ASTM D7991-22
(2022)

Método de teste padrdo para determinar a biodegradagéo aerdbica de plasticos enterrados

em sedimentos marinhos arenosos sob condi¢gdes controladas de laboratério.

NBR 15448-2 Embalagens plasticas degradaveis e/ou de fontes renovaveis - Parte 2: Biodegradagéo e
(2008) compostagem - Requisitos e métodos de ensaio. Aerébica.
NBR 13894

(1997)

Tratamento no solo (landfarming). Aerdbica.
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Com relacao aos testes que envolvem técnicas respirométricas, monitorando,
por exemplo, a producado de COz2, apesar de ainda muito utilizados e adequados, a
literatura tem apontado certos inconvenientes, conforme Chinaglia et al (2018), que
serdo relatados adiante, apds a definicdo da metodologia, OECD 301B, adotada na

parte experimental deste trabalho.

Para definicdo da metodologia OECD 301B, é necessario considerar que
polimeros sdo uma fonte de carbono e energia para os micro-organismos, e a
reacao de biodegradagdo em condi¢des aerdbicas, segundo a OECD (1992), pode

ser descrita conforme Equagéo (1):

Cpoll'mero + 02 - COZ + HZO + Cbiomassa (1)

O carbono do polimero (Cpoimero) € assimilado por microrganismos (em
Criomassa) € entdo € rapidamente mineralizado em CO2 e H20 ou usado para
crescimento e reprodugdo (mais Cpiomassa). A biomassa, Cbpiomassa, também &
mineralizada a longo prazo como resultado da rotatividade subsequente da
comunidade microbiana do solo ou da utilizagdo dos polimeros de armazenamento
acumulados, levando a producédo de CO2. Como consequéncia, um padrao bifasico
com uma fase rapida de producdo de COz2, seguida por uma fase secundaria mais
lenta de evolugdo de CO2, é reconhecivel na mineralizacédo da matéria organica.
Portanto, ainda segundo a OECD (1992), a Equagao (2) mostra uma maneira mais

precisa de descrever a biodegradacgao:

a b
Cpoll'mero + 02 - Cbiomassa - COZ + HZO (2)

O Cpoiimero € convertido em Chpiomassa (@) € Chiomassa € €ntdo convertida em CO2 com
diferentes cinéticas (b). A rigor, a reacéo (a) € biodegradacéo, enquanto a reagao (b)

€ mineralizagao.

Semelhante a qualquer reac&o quimica, € possivel monitorar a biodegradagao
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seguindo o consumo dos reagentes ou o aparecimento dos produtos. De um ponto
de vista técnico, a melhor maneira de monitorar e quantificar a biodegradacao é
medir o reagente (O2) ou o produto final (CO2) do metabolismo energético. A
percentagem de biodegradacdo é a razdo entre o CO2 evoluido e o CO2 tedrico
(ThCOz2), ou seja, a quantidade de CO2 esperada no caso de oxidagdo total do

carbono presente na amostra (Cpoiimero) introduzida no reator, conforme Equacao (3).

Biodegradacio (%) = Cevoluido como €07y 1)) (3)

Cpolimero

Alternativamente, o consumo de oxigénio pode ser medido com uma
abordagem analoga, usando a demanda tedrica de oxigénio (ThOD) para indicar a

captagdo maxima de oxigénio no caso de oxidagao total dos polimeros.

Um método confiavel para medir a biomassa ainda nao esta disponivel.
Assim, a avaliacdo da biodegradacdo é baseada apenas na medicdo da

mineralizagao.

Essa metodologia, fundamentada na quantificagdo da respiragdo, foi
adaptada das Diretrizes da OCDE para Testes de Produtos Quimicos, estabelecidas
na década de 1980. De acordo com a OCDE, os produtos quimicos "facilmente
biodegradaveis" devem atingir 60% (do ThCOz2) em uma janela de 10 dias dentro de
um periodo de 28 dias do teste. A janela de 10 dias comeg¢a quando o grau de
biodegradagao atinge 10% e deve terminar antes do dia 28 do teste. Esse nivel de
aprovagao € considerado como mostrando praticamente a degradacao final
completa da substancia de teste, pois a fragdo restante de 40% da substancia de
teste é considerada assimilada pela biomassa ou presente como produtos da
biossintese. Um produto quimico "facilmente biodegradavel" & considerado como
sujeito a biodegradacgéo rapida e final no meio ambiente e nenhuma investigagéo
adicional da biodegradabilidade do produto quimico, ou dos possiveis efeitos
ambientais dos produtos de transformagao, € normalmente necessaria. Por exemplo,

a abordagem da OCDE ¢ aplicada na Europa para detergentes.

As Diretrizes da OCDE foram concebidas para substancias quimicas, ou seja,



51

moléculas de pequeno porte soluveis ou dispersiveis em agua. Em contrapartida, os
plasticos sado constituidos por macromoléculas sélidas a temperatura ambiente e
geralmente insoluveis em agua. A biodegradacdo de substancias soélidas é uma
reacdo heterogénea, pois ocorre na interface solido/liquido, onde as enzimas
microbianas presentes na fase liquida interagem com as macromoléculas
disponiveis na superficie da amostra plastica sélida submetida a biodegradagao. As
macromoléculas localizadas nas regides internas da amostra plastica n&o participam

da reacao, devido a sua indisponibilidade. Basicamente, conforme a Equagéao (4):

Cpoll'mero = Cdisponl'vel + Cindisponl'vel (4)

onde o "Cuisponivel’ € 0O carbono presente na parte externa dos “plasticos”,
efetivamente disponivel para as enzimas na fase liquida e para a biodegradacéo,
enquanto o restante esta enterrado no nucleo do “plastico”. Portanto, de acordo com
NEVES (2011), a Equacado (3), quando aplicada a macromoléculas em vez de

produtos quimicos, deve ser reescrita como na Equacgao (5):

Biodegradacio (%) = Cevoluido como €Oz ¢ 1)) (5)

Cdispom’vel

O "Cudisponivel" geralmente é desconhecido. Os cientistas que estudam a
biodegradagao tendem a moer a amostra de teste de modo a maximizar o "Cadisponivel"
e, por sua vez, a taxa de biodegradacao (NEVES; PIRES, 2011).

O problema da disponibilidade de “Cpoimero” € uma variavel adicional ao testar
materiais sélidos que nao esta presente na biodegradacdo de produtos quimicos.
Essa variavel complica a avaliagdo da taxa de biodegradagao, porque a quantidade
de “Cpoimero” efetivamente disponivel para biodegradagdo € muito menor do que a
quantidade nominal (ThCO2) e geralmente desconhecida.

4. MATERIAIS E METODOS
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A primeira tarefa consistiu em conseguir-se as amostras adequadas ao teste
de biodegradacédo pretendido, seguida da caracterizagdo das amostras por meio de
técnicas ja bem estabelecidas pela literatura no estudo de materiais poliméricos. Na
sequéncia, o teste de biodegradacao escolhido foi executado de forma adaptada as

condigdes laboratoriais. As etapas foram resumidas na Figura 22 para maior clareza.

Etapas 2
m etOd (@) | Og iC as OBTENGAO DAS CARACTERIZAGAO
AMOSTRAS DAS AMOSTRAS
Fluxograma
! ! ! ! !
DSC DRX DTG / TGA FTIR MEV
INTUMESCIMENTO ssgf\?l?)%N'?or AL - DQo

3 4

TESTE DE TRATAMENTO E
BIODEGRADAGAO ANALISE DOS
ADAPTADO DADOS

Figura 22: Fluxograma das etapas metodologicas.

4.1. Material de estudo

Foram escolhidos trés tipos de canudos de blendas de amido a base de PBS. As
blendas foram preparadas em extrusora dupla rosca com 4 zonas de aquecimento
com temperatura de 110 °C e 120°C. As amostras sido diferentes em termos da
quantidade de amido na composi¢do da mistura. Cada amostra foi rotulada com
nomes A1, A2 e A3, respectivamente, Figura 23, para identificacdo durante as

analises. O amido termoplastico foi preparado com 30% m/m de glicerol € 3 % m/m
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de acido citrico como compatibilizantes. O amido utilizado foi comercial da marca

Pacha, tanto o glicerol quanto o acido citrico foram da marca Neon.

Figura 23: Amostras dos canudos biodegradaveis estudados (blendas PBS-Amido).

Para fins de facilitar os tratamentos analiticos dos dados, em funcdo do
grande numero de replicatas geradas no laboratério, as amostras e os materiais de

referéncia foram codificados, Tabela 6.

Tabela 6: Codificacdo das amostras para fins praticos no laboratdrio.

Amostra / Material de referéncia Coédigo das replicatas
Canudo A1 A1-1
ou A1-2
Reator contendo a amostra A1 A1-3
Canudo A2 A2 -1
ou A2-2
Reator contendo a amostra A2 A2-3
Canudo A3 A3 -1
ou A3 -2
Reator contendo a amostra A3 A3-3
CN-1
Reator contendo o In6culo
CN-2
(controle negativo)
CN-3
Reator contendo a substancia padrao CP-1
de referéncia - CMC CP-2
(controle positivo) CP-3
Reator contendo a referéncia - CMC e Cl-1
uma das amostras - A1 Cl-2

(controle inibitério) Cl-3
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4.2. Técnicas utilizadas para caracterizagdao das amostras.

Para a avaliagao das propriedades fisico-quimicas e estruturais das amostras de
canudos, foram utilizadas algumas técnicas analiticas convencionais, comuns no

estudo de materiais poliméricos, Tabela 7.

Tabela 7: Técnicas analiticas utilizadas para avaliagdo das propriedades fisico-
quimicas e estruturais das amostras de canudos poliméricos.

Espectroscopia de Infravermelho

com Transformada de Fourier Para a caracterizagéo das propriedades estruturais e
(FTIR-ATR) e Termogravimetria térmicas.
(TGA/DTG)

Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC)

Microscopia Eletronica de

Para determinacao da cristalinidade.

Varredura (MEV), Espectroscopia Para analisar as principais caracteristicas
por Energia Dispersiva (EDS), e microestruturais e composigao.
Difratometria de Raio-X (DRX)

. Para avaliar a solubilidade e comportamento dos
Intumescimento ]
canudos em agua.

Carbono Organico Dissolvido Fundamental na composi¢éo do teste de
(COD) biodegradacgéo.

4.2.1 Avaliagao da estabilidade térmica das blendas por meio de TGA / DTG.

Para avaliar as temperaturas de degradacao térmica, a analise termogravimétrica
(TGA) foi realizada em atmosfera de nitrogénio (atmosfera inerte). As analises foram
feitas em equipamento Shimadzu, Modelo DTG-60H. Cerca de 3 mg de cada
amostra foram submetidas ao aquecimento, comecando em temperatura ambiente
até 600 °C, a uma taxa de 10 °C/min, fluxo de nitrogénio de 50 mL.min"!, em célula
de aluminio. Os mesmos testes foram desenvolvidos novamente, s6 que, uma
atmosfera em ar foi escolhida desta vez, e a massa das amostras foi de cerca de 10
mg para fins de comparagéo dos resultados obtidos anteriormente com os obtidos

agora numa atmosfera de ar (oxidante).
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4.2.2. Investigagao da composicao das blendas por meio de FTIR

A analise foi realizada em Equipamento Shimadzu, modelo IRPrestige-21, em
ATR, na faixa de 4000 cm™' a 400 cm™ e 60 varreduras. Houve uma repeticdo das
analises, desta vez via pastilhamento (pulverizagdo da amostra através de lixamento
em lixa d"agua de aluminio), a fim de se comparar os resultados obtidos nas duas
técnicas. Condicdes experimentais no pastiihamento: secagem das amostras a
40°C, seguida de resfriamento em dessecador, pastilhas de 0,5000 g em KBr grau
espectroscopico, com 2% de amostra, pressao de pastilhamento: 0,78 KN por 8 min.

4.2.3. Investigagcao morfolégica das blendas por meio de MEV e EDS

A analise da morfologia dos filmes de todas as amostras foi conduzida por meio
de microscopia eletrbnica de varredura (MEV), utilizando um microscopio
SHIMADZU SSX-550 com filamento de tungsténio. Previamente ao exame, os filmes
foram cortados e receberam uma fina camada de ouro via sputtering, além de fita de
carbono condutora, no equipamento Quick Coater — SC 701, Sanyu Electron. Foram
obtidas ampliagbées de 100 e de 300 vezes.

4.2.4. Investigacao do grau de cristalinidade das blendas por meio de DRX

O ensaio de difragdo de raios-X foi realizado em um Difratbmetro da marca
Shimadzu, modelo XRD-7000, com tubo &nodo de cobre, usando monocromador de
cristal de grafite acoplado. A analise da cristalinidade das amostras foi realizada no
intervalo do angulo de Bragg (26) de 5° a 40° com passo de 0,02°. Comparou-se as

amostras em termos do grau de cristalinidade.

4.2.5. Investigagcao do grau de cristalinidade das blendas por meio de DSC.
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As analises de Calorimetria Exploratéria Diferencial nas amostras estudadas
foram realizadas em um equipamento analisador térmico DSC-60H da marca
Shimadzu. Aproximadamente 5,00 mg de cada amostra foram submetidos a uma
faixa de temperatura de 25 °C a 450 °C, com taxa de aquecimento de 10°C/min’,
sob atmosfera de nitrogénio, logo em seguida um resfriamento até -40 °C e
novamente aquecimento até 450 °C.

O teste foi utilizado para o calculo do grau de cristalinidade das amostras.
Considera-se que os polimeros semicristalinos possuem uma transicdo térmica
caracterizada pela fusdo dos cristais e que essa transicdo ocorre a uma temperatura
conhecida como Temperatura de Fusdo Cristalina (Tm), onde o material adquire
energia suficiente para vencer as forgas secundarias que unem as moléculas de
seus cristais, causando a sua transformacgéo para o estado liquido (viscoso). Como
neste processo ocorre absor¢cdo de energia, o DSC mensura o fluxo de calor
obtendo-se, assim, o valor da variacdo de entalpia ocorrida durante esta transicao
térmica. Através da entalpia medida, obtém-se o teor de cristalinidade do material
analisado.

4.2.6. Determinacgao do grau de intumescimento das blendas.

O ensaio de intumescimento, foi realizado conforme norma ASTM D570-98
(1999), e as etapas estédo resumidas no fluxograma da
Figura 24.
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CORTE DAS

AMOSTRAS
254 mm

FRIAMENT
ES ENTO CONDICIONAMENTO

EM 1h/105°C
DESSECADOR

IMERSAO EM 10 cecacen e
mLDEAGUA ———> REPOUSOEM  ——

23°C POR 2 h PAPEL

— PESAGEM

PESAGEM

DESTILADA

PESAGEM

Figura 24: Teste de intumescimento segundo ASTM D570-98.

Um pedaco de cada amostra de canudo foi precisamente cortado, Figura 25,
submerso em agua contida num béquer, a temperatura de aproximadamente 25 °C,
durante 60 minutos. Previamente, a amostra e o recipiente foram submetidos a

secagem em estufa, a 100 °C, por 60 minutos e pesagem, em balanca analitica.

Figura 25: Fotos do teste de intumescimento, ASTM D570-98, realizado em triplicata,
para as amostras de canudos (A1, A2 e A3).
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Finalizado o tempo do ensaio, a amostra foi retirada cuidadosamente do
béquer, seca superficialmente a partir da rolagem do material sobre um guardanapo
e pesada. Uma balanga analitica da marca SHIMADZU modelo ATX 224, com carga
maxima de 220 g foi usada para pesagem. Os calculos finais de intumescimento, a
pelo menos 0,01%, foram realizados em conformidade com a Equagédo (6) e

Equacao (7).

eso umido—peso condicionado
Aumento de peso (%) = 2 kel x 100 (6)
peso condicionado
. , eso condicionado—peso recondicionado
Perda de material soltvel (%) = 2 P x 100 (7)

peso condicionado

Um maior detalhamento das condicbes de execucdo do teste de

intumescimento esta discriminado na Tabela 8.

Tabela 8: Condi¢des estabelecidas para o teste intumescimento.

Tempo de condicionamento: 1h
Temperatura de condicionamento: 105 °C
Comprimento da amostra: 25,4 mm
Tempo de intumescimento (imersdo em agua destilada): 2h
Quantidade de agua destilada (necessaria para cobrir bem 10 mL
a amostra):
Temperatura de intumescimento: 23°C
Secagem das amostras apos intumescimento Papel absorvente.
Tempo de recondicionamento: 1h
Temperatura de recondicionamento: 105 °C
Local de resfriamento das amostras Dessecador de vidro com silica gel azul
Balanga analitica: Marca Shimadzu, modelo AUX320

Marca MTX, modelo 316119, resolugao:

Paquimetro digital
a g 0,01 mm

Estufa de secagem: Marca Fanem, modelo 520
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4.2.7. Teste de biodegradabilidade das blendas por meio da OECD 301-B

O ensaio foi realizado conforme a metodologia OECD 301 B (1992), com
algumas adaptagbes, Tabela 9. Num primeiro momento, a luz da norma, foi
elaborado um documento pratico, a fim de facilitar o trabalho laboratorial e para,
posteriormente, servir de apoio para o grupo de pesquisa, denominado
Procedimento Operacional Padrdo (POP), detalhado no Apéndice A. O

procedimento esta resumido no fluxograma da Figura 26.

PESAGEM DAS

AMOSTRAS £ MONTAGEM DOS TESTES DE PRE-
] REATORESDE 1L —> ESTANQUEIDADE ——— CONDICIONAMENTO
REFERENCIAS CADA DO INOCULO
ALIMENTAGCAO DOS AJUSTE DOS INTRODUGAO DAS
REATORES COM ——— REATORES COM VI AMOSTRAS E
s MEIOMIPERAL REFERENCIA
INOCULO (600 mL)
AERAGAO DO MONTAGEM DOS AMOSTRAGEM INICIAR A
SISTEMA —>  TRAPSCOM  ————  |NICIALPARA ——  AERAGAODE
Ba(OH), COD /DQO (DIA 1) 28 DIAS

AERACAO DO MONITORAMENTO E
ULTIMAS ANALISES DE S,STES e AMOSTRAGEM MANUTENGAO DO
: — - «— FINAL PARA COD/ «— g
CO2 EVOLUIDO, VIA ADIGAO DE SISTEMA A CADA 2
TITULAGAO {irt DE FICL. DQO (DIA 28) OU 4 DIAS

Figura 26: Fluxograma com um resumo do teste de biodegradagao OECD 301 B.

Algumas adaptag¢des foram realizadas, a fim de tornar possivel a realizagado do
teste no espaco restrito do laboratorio, e utilizando os recursos ja disponiveis,
conforme detalhamento na Tabela 9.
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Tabela 9: Principais adaptacdes realizadas no teste de biodegradabilidade,
conforme OECD 301 B.

Item Situagao original Alteracao

Tamanho dos reatores 5L 1L

Adicao de fenolftaleina no trap inicial
(responsavel pela remogao de CO2 do Sem prescrigao Adicdo em excesso
ar de entrada)

Volume de suspensao nos reatores

L - 3L 600 mL
(meio mineral, inéculo, amostra)
I Constante e Manual e periddica (nos dias de
Agitacao dos reatores - .
automatica monitoramento)
Volume de titulante 50 mL 10 mL
Concentragéo de COT ou COD em cada 10-20 mg/L 16-790 mg/L
reator

Fluxo de ar nos reatores Constante em 30- Variavel em 6-20 mL/min

100 mL/min

Além disso, foram consideradas as informagdes contidas no Anexo lll da
metodologia OECD 301-B, para fins de adequagado da técnica a amostras pouco
soluveis em agua, como é o caso dos polimeros, e as informagdes foram resumidas
na Tabela 10.
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Tabela 10: Aspectos que devem receber atencio especial em testes de
biodegradabilidade de amostras pouco soluveis.

Aspecto Descrigao

Consideragdes

Processo de uniformizagdo da
amostra. (moagem, trituragao

Homogeneizagao
etc.)

Essencial para materiais sélidos, especialmente
em pequenas quantidades ou com impurezas.

Movimento continuo da mistura

Agitagao durante o teste. (agitador

magnético, orbital etc.)

Deve ser suficiente para manter o composto
disperso, evitando excessos que possam
prejudicar os microrganismos.

Emulsificantes e Substancias auxiliares para

Devem ser nao téxicos, ndo biodegradaveis e
nao espumantes. Solventes devem ser usados
em concentragdo minima.

Nao recomendados para sdlidos, podem ser
Uteis para compostos oleosos, desde que
atendam aos critérios de seguranca.

Essencial para avaliar a influéncia das
substancias auxiliares no resultado, tais como
emulsificantes, solventes e carreadores.

Solventes dispersao e solubilizagao.
Substancias solidas usadas para
Carreadores o . ~
auxiliar na dispersao.
Ensaio em Teste realizado sem o composto
Branco de interesse.
Testes Métodos para avaliar a

Respirométricos biodegradabilidade.

Qualquer um dos quatro testes respirométricos
da OECD (301 B, 301 C, 301 D, 301 F) pode
ser usado para estudar a biodegradabilidade de
compostos pouco soluveis. A escolha do teste
dependera das caracteristicas do composto e
dos objetivos do estudo.

Fonte: Adaptado de (OECD, 1992), anexo lll.

RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Anadlise termogravimétrica - TGA / DTG.

A analise térmica foi uma ferramenta adequada para verificar a estabilidade

térmica das amostras e seu comportamento durante a decomposicdo em atmosfera

de ar (oxidante) e em atmosfera de nitrogénio (inerte). As curvas de TGA séo

apresentadas na Figura 27 e os dados extraidos estdo na Tabela 11. As
temperaturas de inicio (Tonset), final (Tendset), Média (Taverage), € @ perda de massa (%)

para os principais eventos térmicos foram determinados por DTG.
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Compilado_Atmosfera de ar Compilﬁado Atmosfera de nitrogénio
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Figura 27: Curvas TGA dos canudos biodegradaveis estudados (blendas de PBS-
Amido). Em atmosfera de ar (a esquerda) e em atmosfera de nitrogénio (a direita),
resultados compilados em mesma escala.

Para cada amostra, seja blenda ou homopolimero, e independente da atmosfera,
a perda de massa correspondente a evaporacdo da umidade adsorvida foi
observada no inicio do aquecimento, cerca de 100 °C até 150 °C. A presenca de
agua ocorre pelo carater hidrofilico do TPS, devido aos grupos hidroxila presentes
em sua estrutura.

A perda de massa inicial dos principais eventos térmicos ligados a decomposigao
do PBS e do amido comecou de aproximadamente 280 °C a 337 °C. Espera-se que
o0 amido degrade primeiro, ja que o PBS apresenta maior estabilidade térmica, o que
foi evidenciado nas curvas de TGA em atmosfera de ar. As amostras de PBS-AR
apresentam os maiores valores de Tonset (337,5 °C) € Tenaset (425,22 °C), indicando
uma maior resisténcia a degradacao térmica inicial e final em comparagao com as
demais. Os valores de Taverage S80 maiores para as amostras PBS-AR (381,36 °C) e
PBS-N2 (349,07 °C), indicando maior estabilidade térmica na média. Porém, na
curva de TGA em atmosfera de nitrogénio, observou-se uma inversdo, com o PBS
sofrendo uma degradagdo em temperaturas menores quando comparado ao amido,
Tabela 11. Essa inversdo no comportamento térmico do PBS em relacdo ao amido
em atmosfera de nitrogénio, nos homopolimeros, pode ser explicada considerando-
se as diferengcas nos mecanismos de degradacido térmica desses materiais em
diferentes atmosferas. Por meio dos estudos termogravimétricos de Castelldes,
(2016), e Lima et al (2014), sabe-se que na presenca de ar, o PBS sofre uma
degradagao térmica oxidativa, o que geralmente requer temperaturas mais altas, ja
que a presenga de oxigénio pode levar a formagao de uma camada superficial de

produtos de oxidacdo no PBS, que pode atuar como uma barreira protetora
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temporaria, retardando a degradacgado térmica e, consequentemente, elevando a

temperatura necessaria para a decomposicao significativa do material.

Tabela 11: Dados obtidos das curvas de TGA, referentes a decomposic¢ao térmica
inicial das blendas de PBS-Amido, obtidos do tratamento matematico dos graficos de

TGA.

Amostra Tonset Tendset Taverage Perda de massa (%)
A1-AR 300,31 329,81 315,6 26,04
A1-N2 296,41 328,25 312,33 26,72
A2-AR 303,3 333,58 318,44 26,52
A2-N2 291,52 335,04 313,28 26,28
A3-AR 299,91 331,90 315,905 26,93
A3-N2 289,65 333,58 311,615 31,51

AMIDO-AR 302,90 351,57 327,235 68,18
AMIDO-N2 296,88 337,33 317,105 64,12

PBS-AR 337,5 425,22 381,36 92,99

PBS-N2 286,62 411,52 349,07 93,17

*Tonset: Temperatura de inicio da degradagao térmica. Tenaser: Temperatura de fim da degradagao
térmica. Taverage: Temperatura em que ocorre 50% da perda de massa.

Trés eventos independentes de perda de massa foram observados para a curva
do amido, ndo semelhante a curva PBS. Os eventos estdo acoplados, concordando
com os resultados obtidos por Martins, (2020), em amostras de composig¢des
parecidas, em que encontrou um primeiro evento térmico relacionado a vaporizagao
de agua e de compostos de baixa massa molecular de 25 °C até aproximadamente
150 °C, um segundo evento térmico mais intenso, de 200 a 300 °C relacionados a
decomposicdo da glicerina e principalmente do amido, e um terceiro evento
associado a degradagao de residuos carbonaceos, ocorrendo em temperaturas
superiores a 400 °C.

Em todas as blendas analisadas, as amostras em atmosfera de nitrogénio (N,)
apresentam temperaturas de Tonset € Tengset ligeiramente menores do que em
atmosfera de ar (AR). Isso pode ser atribuido a auséncia de oxigénio, que reduz os
processos oxidativos, mas também retarda a estabilizagcdo térmica. Além disso, as
blendas apresentam temperaturas de inicio de degradacgao intermediarias (Tonset)

(entre 296,41 °C e 302,90 °C), refletindo uma influéncia do amido na reducéo da
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estabilidade térmica em relagdo ao PBS puro. As blendas contendo amido (AMIDO-
AR e AMIDO-N,) apresentam maiores perdas de massa (68,18% e 64,12%,
respectivamente), indicando que a introdugédo de amido diminui a estabilidade
térmica, o que possivelmente torna o material mais biodegradavel. Isso ocorre
devido a decomposigdo de componentes organicos do amido em temperaturas mais
baixas. Os resultados indicaram 50% em massa de amido na mistura.
Provavelmente ndo ha aditivos inorganicos nos canudos porque toda a massa foi
perdida sob aquecimento, Figura 28.

O PBS puro apresenta maior estabilidade térmica, evidenciada pelos valores
elevados de Tonset, Tendset, € menor perda de massa. A introdug¢ao de amido diminui a
estabilidade térmica, conforme observado pelos valores reduzidos de Tonset, Tendset, €
maiores perdas de massa. A atmosfera de nitrogénio contribui para reduzir os efeitos
da oxidagdo, mas nao altera significativamente os valores médios de degradacéo,
indicando que o principal fator limitante € a composi¢c&o das blendas.
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Figura 28: Curvas TGA/DTG dos canudos biodegradaveis estudados (blendas de
PBS-Amido) em atmosfera de ar (vermelho) e em atmosfera de nitrogénio (azul).
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5.2. Analise espectroscoépica por infravermelho — FTIR.

Os espectros de FTIR, Figura 29, mostram as bandas tipicas do PBS e do amido.
A banda larga em aproximadamente 3316 cm™ é caracteristica das vibragdes de
estiramento dos grupos -OH, indicando a presencga de hidroxilas nas amostras ou de
umidade, sendo este ultimo menos provavel considerando-se que as amostras foram
secas previamente. Tanto na estrutura quimica do amido quanto do glicerol, s&o
esperados grupos -OH, por isso foi verificada a presenga de bandas largas nessa
regido para as todas as amostras, exceto para o PBS puro. Em relagdo a estrutura
do PBS puro, espera-se a presenca de apenas hidroxilas terminais na cadeia
carbdnica, portanto, ndo foram observadas bandas no espectro de FTIR do PBS.

125 — J V

100

75 =

Transmitancia (%)

50 — \ : v -CH,-

—— Amido
—FPB

25 4 -
— A2
| —As3

vC-0 %

I . I 7 I > 1 L I 5 I d 1 L I L I ] I = 1 : I
3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600
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Figura 29: Espectros de infravermelho dos canudos biodegradaveis estudados
(blendas de PBS-Amido).

As bandas entre 2.945 e 2.922 cm' foram associadas a vibragdo de estiramento
dos grupos metileno (-CH2-). Estas bandas s&o tipicas em compostos organicos com
cadeias alifaticas, em conformidade com as estruturas dos compostos que integram

as blendas poliméricas avaliadas e em 1712 — 1713 cm™', a vibragdo de deformacao
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do grupo carboxila (C=0), devido a presenga de grupos funcionais como ésteres ou
acidos carboxilicos nas amostras, associadas a estrutura do PBS. As bandas em
torno de 1712 cm™ e 1417 cm™ (C-O) sao mais intensas no espectro do PBS, o que
¢ tipico para este tipo de polimero. Posteriormente, as bandas em 1200 — 950 cm™
sdo caracteristicas de vibragdes de estiramento dos grupos C-O e outras ligagdes

associadas a ésteres, alcoois e éteres, Tabela 12.

Tabela 12: Principais bandas de FTIR identificadas nos canudos biodegradaveis
estudados a base de PBS-Amido

Numero de onda (cm™') Associagao
3316 Estiramento O-H
2936 Estiramento assimétrico C-Hz
1712 Estiramento C=0
1200 - 950 Estiramento C-O

De maneira geral os espectros A1, A2 e A3 indicam que as blendas de amido e
PBS (canudos) apresentam caracteristicas espectrais de ambos os componentes.
Outro ponto relevante na analise do espectro de FTIR é que a analise da intensidade
relativa das bandas tipicas de amido e PBS revelam maior teor de amido nos
canudos. A analise térmica das blendas também indicou a presenga de amido e PBS
nos canudos.

A comparagdo da regido de impressédo digital (1400 a 900 cm™') com o espectro
de uma amostra padrdao é de fundamental importancia para confirmar a identidade
da substéncia analisada. De acordo com Pierruci (2012), as bandas na regido 1200
a 1000 cm™' sdo consideradas bandas caracteristicas do amido e sdo atribuidas a
vibragdes de deformacgao axial de C-O em alcoois e a vibragdes de deformacgao axial
do sistema O-C-O.

5.3. Analise por microscopia eletronica de varredura — MEV/EDS.

As imagens “a@” e “b” de cada uma das amostras, A1, A2 e A3, representadas,
respectivamente, pela Figura 30, Figura 31 e Figura 32, mostram a morfologia da
superficie de cada amostra com duas diferentes magnitudes. A superficie apresenta

uma morfologia homogénea, com &reas rugosas e algumas lisas que estao
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associadas a mistura de polimeros. Além disso, a variagdo na morfologia pode
indicar diferengas na composigao das blendas.
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Figura 30: Imagens em microscopia eletronica de varredura, obtidas para a amostra
de canudo A1. a) 100 X, b) 300 X, c) mapeamento em EDS e d) Picos dos
elementos mapeados.
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Figura 31: Imagens em microscopia eletronica de varredura, obtidas para a amostra
de canudo A2. a) 100 X, b) 300 X, c) mapeamento em EDS e d) Picos dos
elementos mapeados.
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Figura 32: Imagens em microscopia eletrénica de varredura, obtidas para a amostra
de canudo A3. a) 100 X, b) 300 X, c) mapeamento em EDS e d) Picos dos
elementos mapeados.

As imagens “c” da Figura 30, Figura 31 e Figura 32, referem-se a microscopia
com mapeamento por EDS. As areas coloridas representam a distribuicdo dos
elementos quimicos detectados na superficie da amostra. A coloragéo verde pode
indicar a presenca de um elemento especifico ou uma combinag¢ao de elementos
mapeados. Os elementos encontrados no mapeamento, oxigénio, carbono e titanio,
tiveram suas abundancias relativas evidenciadas nos picos das imagens “d” destas
trés Figuras. Diferengas sutis nos picos entre A1, A2 e A3 podem indicar variagoes

na formulagao ou contaminacdo nas amostras.

A amostra A1 apresenta uma superficie menos irregular observada em ambas as
magnitudes, com distribuicdo elementar uniforme e picos EDS. A amostra A2 mostra
maior irregularidade na microestrutura evidenciada na imagem de maior magnitude,
o que pode refletir efeitos de degradacao ou diferenga no processamento. A amostra
A3 apresenta porosidades mais evidentes, que foi melhor destacada na imagem de
maior magnitude, sugerindo uma possivel fragilidade ou processamento diferente. O
mapeamento EDS também parece bem uniforme, mas o espectro EDS pode
apresentar pequenas diferengas.
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5.4. Analise de cristalinidade por espectroscopia de raios X — DRX.

Por meio dos resultados obtidos dos difratogramas de raios X, Figura 33,
percebeu-se a presenca de picos nitidos, devido as estruturas cristalinas do PBS e
do amido. Além disso, notou-se a presenca de regides ruidosas, sem picos bem
definidos, porém com linha de base aumentada, devido caracteristica amorfa
associada preferencialmente ao amido.
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Figura 33: Graficos DRX, obtidos para as amostras de canudos.

Os principais picos de difracdo do PBS, sao observados em torno de 206 =
19°, 22° e 24°. Observou-se, para cada uma das amostras, espectros tipicos de um
material semicristalino, Figura 34.

Os principais picos de difracdo do amido, comumente observados por
difracdo de raios X, estdo associados a sua estrutura semicristalina, composta por
regides cristalinas e amorfas. Esses picos variam dependendo do tipo de amido (A,
B ou C), mas geralmente aparecem em torno de 15°, 17°, 18° e 23° no padréo tipo
A, que é tipico de amidos de cereais, enquanto os amidos tipo B, comuns em
tubérculos, apresentam picos mais intensos em 5,6°, 17° e 22°. Ja o tipo C,
encontrado em leguminosas, combina caracteristicas dos padrées A e B, como
mostrado na Figura 34. Esses picos refletem a organizagdo molecular das cadeias
de amilose e amilopectina nas lamelas semicristalinas, sendo influenciados pela
fonte do amido, o tratamento térmico, a umidade e a presenca de outros compostos,
como plastificantes ou agentes reticulantes (GARCIA, 2015; TEIXEIRA, 2016).
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Figura 34: Espectros de DRX tipicos para a) amido e b) PBS.
Fonte: adaptado de GARCIA, 2015; TEIXEIRA, 2016.

Nos difratogramas das blendas, a sobreposi¢do dos picos do PBS e do amido
demonstra a coexisténcia das fases cristalinas de ambos os componentes, indicando
que o amido foi incorporado a matriz polimérica sem comprometer a estrutura
cristalina do PBS. Contudo, as intensidades relativas dos picos podem variar entre
as amostras A1, A2 e A3, sugerindo diferentes proporgdes de PBS e amido ou

alteracdes na interacéo entre os dois materiais.

Os valores de cristalinidade, foram estimados com base no método de
quantificagdo que considera a razdo entre areas cristalina e amorfa, Equacéo (8).
Além disso, pode haver interferéncia de ruidos ou sobreposi¢ao de picos, levando a

subestimacdo da cristalinidade. Os valores encontrados, foram detalhados na

Tabela 13.

area cristalina

Xe (%) = x 100 (8)

area total

Tabela 13: Valores de cristalinidade obtidos para as amostras de canudos
biodegradaveis estudados (blendas de PBS-Amido). Valores calculados a partir de
espectros de DRX.

Amostra Fragao cristalina - X. (%)
A1 16,55
A2 14,72

A3 15,44
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A amostra A1 apresenta o maior valor de frag&o cristalina (16,55%), indicando
uma maior proporgdo de regides organizadas na estrutura. Isso pode indicar uma
maior predominancia de PBS cristalino ou uma menor interferéncia do amido na
organizagao cristalina do PBS. A amostra A2 exibe o menor valor de cristalinidade
(14,72%), sugerindo que a incorporagéo de amido nesta composigdo impactou mais
significativamente as regides cristalinas. Esse comportamento pode ser explicado
por uma maior dispersdo do amido nas regides amorfas ou por interagcbes
especificas que prejudicam a organizagdo cristalina do PBS. A amostra A3
apresenta um valor intermediario de cristalinidade (15,44%), indicando que sua

estrutura cristalina é intermediaria entre as amostras A1 e A2.

Entende-se que, por meio desta técnica, obtém-se a cristalinidade com base
na difracdo de raios X nas regides cristalinas do material. Esta técnica, apesar de
fornecer informagdes diretas sobre a estrutura cristalina, ndo detecta as fases
amorfas de maneira tado eficiente, portanto, cristalinidades mais baixas podem ser
obtidas porque algumas regides cristalinas sao pequenas ou desordenadas e nao
geram picos claros no espectro. Além disso, pode haver interferéncia de ruidos ou

sobreposicao de picos, levando a subestimacéao da cristalinidade.

5.4. Analise de cristalinidade por calorimetria exploratoéria diferencial — DSC.

Os valores de cristalinidade foram obtidos por meio da Equacdo 1,

considerando a fragao de polimero cristalino, Fcm = 0,5 e a entalpia padrao do PBS,
AHEBS= 110 J/g. As entalpias de fus@o, AHf°'™¢"°, foram calculadas para cada

amostra e representam as areas dos picos destacados na Figura 35.

Polimero
AH}

Polimero X100
AH X Fey

FC (%) =

Equacéao 1: Formula para o calculo da cristalinidade de polimeros por DSC.

Entende-se que, esta técnica mede a cristalinidade de forma indireta, com
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base no calor liberado durante a fusdo das regides cristalinas. Isso inclui, em certa
medida, regides menos perfeitas (parcialmente cristalinas), pois essas ainda liberam
calor ao fundir. Geralmente, os valores de DSC sido mais altos porque a técnica é
mais sensivel as imperfeicdes e pode considerar regides que o DRX nao detecta. Os

resultados obtidos foram discriminados na Tabela 14.

Tabela 14: Valores de cristalinidade obtidos para as amostras de canudos
biodegradaveis estudados (blendas de PBS-Amido), calculados a partir de DSC.

Amostra Temperatura (°C) Fracgao cristalina - Xc (%)
A1 112,33 89,94
A2 111,48 50,65
A3 112,92 57,95
Amido 75,33 1,77
PBS 115 80,96

O PBS é conhecido por ter alta cristalinidade, com valores na faixa de 50-90%
dependendo das condi¢gdes de processamento e presenga de outros materiais. O
amido, por outro lado, € menos cristalino. Em blends de PBS e amido, a
cristalinidade global é reduzida porque a fase amorfa do amido interfere no
empacotamento cristalino do PBS, e a cristalinidade do PBS pode ser afetada por

interacbes com o amido, diminuindo sua capacidade de cristalizagao perfeita.
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Figura 35:Graficos obtidos pela anédlise de DSC dos canudos biodegradaveis estudados (blendas de PBS-Amido).




5.5. Analise de intumescimento.
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Os resultados para os calculos de intumescimento nas amostras estudadas

sdo apresentados na Tabela 15. Para as amostras investigadas, foi observado um

carater pouco soluvel em agua, na faixa de 25 a 30 %. Os grupos de hidroxilas

presentes no amido, observados no espectro de FTIR, sdo aptos a realizar

interagbes de hidrogénio com a agua. Contudo a hidrofilicidade é reduzida se

comparado ao amido puro e maior que o PBS. Essa propriedade ¢é influenciada pela

composicao da blenda.

Tabela 15: Resultados das analises dimensionais de massa, para o teste de
intumescimento ASTM D570-98, realizadas para as amostras A1, A2 e A3.

AMOSTRAS
PARAMETROS A1 A2 A3
MEDIA MEDIA MEDIA
. Comprimento 24,73 +0,18 25,06 + 0,28 24,43 + 0,31
IS
% Espessura da parede 0,41 + 0,02 0,36 + 0,02 0,36 + 0,03
(0]
e}
02) Diametro interno 5,02+0,16 5,11+ 0,24 4,97 + 0,09
£
o Diametro externo 5,64 +£0,22 5,46 + 0,28 5,43+ 0,08

Massa do canudo (g)

0,2181 £ 0,0004

0,1985 + 0.0041

0,1943 + 0,0089

Massa condicionado (g)

0,2019 £ 0,0005

0,1829 £ 0,0036

0,1844 + 0,0085

Massa umido

0,2294 + 0,0002

0,2064 + 0.0055

0,2089 + 0,0117

Massa recondicionado (g)

0,1729 £+ 0,00006

0,1584 + 0,0029

0,1572 £ 0,0074

Intumescimento (%) 13,59+ 0,19 12,79+ 0.78 13,22 + 1,59
Matéria Perdida (%) 14,39 £ 0,21 13,43+ 0,11 14,78 + 0,09
Intumescimento corrigido (%) 27,98 + 0,04 26,23 £ 0.89 28,00 + 1.52

As amostras apresentaram didmetros internos e externos com variagdes, o

que pode indicar diferengcas no processamento ou formulagdo. A amostra A1
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apresenta o maior didmetro interno (5,02 mm) e externo (5,64 mm). A amostra A3
apresenta os menores valores de diametro interno (4,97 mm) e externo (5,43 mm). A
espessura é semelhante entre A2 e A3 (0,36 mm) e levemente maior que a de A1
(0,41).

A massa umida segue a mesma tendéncia da massa inicial, indicando boa
uniformidade na absor¢ao de umidade entre as amostras. Os valores obtidos foram:
A1 com (0,2294 £ 0,0002)g, A2 com (0,2064 + 0,0055)g e A3 com (0,2089 =
0,0117)g. Esses resultados indicam pequenas variagdes na capacidade de
absorcdo de umidade, com A1 apresentando a maior massa umida, enquanto A2 e

A3 possuem valores similares.

A maior capacidade de intumescimento corrigido foi observada na amostra A3
(28,00%), seguida de A1 (27,98%) e A2 (26,23%). Esses resultados indicam que a
composicao da A3 pode conferir maior capacidade de expansdo, devido a maior

absorcao de umidade.

5.6. Teste de biodegradabilidade.

Como primeira etapa, foram realizadas analises de solidos suspensos totais —
SST, seguindo o protocolo Standard Methods 2540 D, para fins de dimensionamento
do sistema de biodegradacgao, para a amostra de inéculo (lodo aerébico + solo +
agua de fonte). Os resultados, incluindo o demonstrativo das varias pesagens de
filtros sozinhos e filtros com amostras (até peso constante) conforme recomendado

pela metodologia oficial OECD 301-B, foram organizados na Tabela 16.
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Tabela 16: Resultados obtidos para as analises de SST para a amostra de inéculo
(lodo aerobico + solo + agua de fonte), para dimensionamento do teste de
biodegradabilidade.

Amostra de inéculo Pesagens dos filtros

(9)

(lodo aerébico +

SST (mg/L)

Pesagens dos filtros + amostras (g)
para 10 mL

solo + agua de fonte) 1 2 3 1 2 3 2 5 de amostra
Replicata 1 0,879 0,878 0,878 1,064 1,063 1,061 1,059 1,06 18140
Replicata 2 1,306 1,306 1,305 1,494 1,492 1,493 1,49 149 18490
Replicata 3 0,872 0,872 0,872 1,052 1,052 1,052 1,05 1,049 17690

O sistema montado no laboratério, para o experimento de biodegradabilidade

das trés amostras de canudos (blendas de PBS/amido) e para os trés controles de

qualidade (controle negativo, controle positivo e controle inibitério), com todas as

amostras testadas em duplicata, e com duracédo de 28 dias, pode ser visualizado na

Figura 36.

=

= A

Figura 36: Teste de biodegradagéo realizado em blendas de PBS/amido, usando a
metodologia OECD 301-B: o sistema montado.
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Quanto aos parametros de controle, monitorados antes e apds o teste em
cada um dos reatores, citam-se: carbono organico dissolvido - COD, demanda
quimica de oxigénio - DQO e a massa em gramas dos canudos. Além destes
parametros, foi monitorado a quantidade de dioxido de carbono evoluido,

periodicamente, a cada cerca de 3 dias até a finalizagao dos 28 dias do teste.

5.6.1. Monitoramento dos reatores: carbono orgénico dissolvido (COD).

Os valores de Carbono organico dissolvido - COD foram monitorados para
fins de calculo final das taxas de biodegradacdo e foram obtidos para a fragéo
liguida dos reatores, coletadas no inicio e no fim do teste, calculados a partir da
regressao linear proveniente dos dados da curva de calibragdo obtida de padrbes de
hidrogenoftalato de potassio, CsHsKO4, Tabela 17, Figura 37.

Tabela 17: Curva de calibragéo, contendo padrbes de hidrogenoftalato de potassio,

para analise de COD.

Quantidade de C (mg/L) Area
0,5 2,96
1 7,40

5 32,26

10 68,52

25 169,60

50 347,10

100 700,00

0,5 2,96
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Figura 37: Curva de calibragéo, contendo padrbes de hidrogenoftalato de potassio,
para analise de COD.

Os valores de COD calculados para as amostras, coletadas no primeiro dia do

teste — INICIO, e coletadas no ultimo dia do teste — FINAIS, estéo organizados na

Tabela 18.

Tabela 18: Resultados obtidos para as analises de Carbono Orgénico Dissolvido

para os reatores e indculo do teste de biodegradacéo.

AMOSTRAS (INICIAIS) COD mg/L AMOSTRAS (FINAIS) COD mg/L
A1-1 INICIAL 47,36 A1-1 FINAL 14,74
A1-2 INICIAL 48,27 A1-2 FINAL 1,16
A2-1 INICIAL 30,69 A2-1 FINAL 107,88
A2-2 INICIAL 108,29 A2-2 FINAL <1,00
A3-1 INICIAL 65,33 A3-1 FINAL <1,00
A3-2 INICIAL 38,64 A3-2 FINAL 1,04
Cl-1 INICIAL 716,50 Cl-1 FINAL <1,00
Cl-2 INICIAL 790,00 Cl-2 FINAL 2,53
CN-1 INICIAL 35,24 CN-1 FINAL 20,59
CN-2 INICIAL 16,39 CN-2 FINAL 24,42
CP-1 INICIAL 564,00 CP-1 FINAL 57,40
CP-2 INICIAL 505,50 CP-2 FINAL <1,00
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Observam-se valores baixos, o que se deve, principalmente, ao fato de que
as amostras foram filtradas em filtro seringa de 0,45 pym previamente as analises,

como método preventivo para evitar o entupimento do sistema analitico utilizado.

5.6.2. Monitoramento dos reatores: Demanda Quimica de Oxigénio — DQO.

Os valores de demanda quimica de oxigénio - DQO foram monitorados para fins
de calculo das taxas de biodegradacdo de uma maneira indireta, alternativa e/ou
complementar a metodologia original OECD 301-B. Seguiu-se o protocolo APHA
5220 C. Os resultados obtidos foram calculados por meio de regressao linear, a
partir da curva de calibragdo montada, Figura 38.

DQO
0,6
=< 05 .
Soa | e PR )
o Y Q..
c e
<0 0,3 .........
453 02 | e o y = 0,0005x + 0,0258
2 e o R?=0,9928
201 | ..
P iy @
0
0 200 400 600 800 1000 1200

Concentragdo (mg O,/L)

Figura 38: Curva de calibragédo obtida por meio dos padrbes de Hidrogenoftalato de
Potassio (KHP) para o ensaio de DQO.

Os resultados obtidos para a DQO foram convertidos em valores de
concentragdo de carbono total, seguido do calculo indireto da biodegradagédo, em

cada um dos reatores, no inicio e no fim do teste de biodegradacao, Tabela 19.



81

Tabela 19 — Resultados calculados para concentragao de carbono total via DQO
(mg/L) e de biodegradacéo indireta das aliquotas retiradas dos reatores antes e
apos o teste OECD 301-B.

REATOR INICIAL FINAL BIODEGRADAGAO (%)
A1-1 116,6917 275,3383 -135,9536
A1-2 153,5338 258,7970 -68,5602
A2-1 270,8271 257,2932 4,9972
A2-2 339,2481 215,1880 36,5691
A3-1 194,8872 235,4887 -20,8333
A3-2 158,0451 218,1955 -38,0590
CI-1 325,7143 29,4737 90,9511
Cl-2 343,7594 339,2481 1,3123
CP-1 337,7444 282,8571 16,2511
CP-2 346,0150 324,2105 6,3016
CN-1 226,4662 116,6917 48,4728
CN-2 167,0677 115,9398 30,6031

5.6.4. Monitoramento dos reatores: Evolugao de COa.

Para quantificagdo da evolugdo de dioxido de carbono gerado nos reatores
por meio do metabolismo aerébico dos micro-organismos, os traps coletores deste
gas (contendo hidréxido de bario), foram titulados periodicamente com solugédo de
HCI padronizada, e os resultados estdo organizados na Tabela 20, Tabela 21 e
Tabela 22.



82

Tabela 20 - Volumes de HCI gastos nas titulagdes (mL) dos reatores para o teste

OECD 301-B.
< < < < < < < < < < < <
N N N N N N N N N N N N
o o o o o o o o o o o o
- N N N N N N N N N N N N -
] = = = = = = - = « ~ N ~ <
o e e o e 9 e e e 9 < S S =
& 7] ) - 7] ) - 7o) =) N ~ S S (@)
o o - - - N N N o o - - |
1 4 7 11 14 17 21 25 29 34 37 37
CN-1 850 850 850 1,00 200 150 050 640 0,10 9,40 220 10,00 58,60
CN-2 850 500 850 6,00 650 10,00 9,90 9,80 9,10 9,00 10,60 10,00 102,90
CP-1 850 9,00 850 400 7,50 650 990 9,70 9,80 8,60 10,00 10,00 102,00
CP-2 850 9,00 900 100 7,50 6,00 990 990 960 9,00 1040 10,00 99,80
Cl-1 850 1,00 2,00 0,50 3,00 250 0440 7,40 020 9,00 060 960 44,70
Cl-2 850 950 2,00 150 550 10,00 9,40 990 9,80 9,60 10,40 10,00 96,10
A1-1 850 7,50 2,00 500 800 950 9,70 9,80 9,80 9,00 10,20 10,00 99,00
A1-2 850 850 9,00 650 8,00 10,00 9,90 9,70 9,90 9,00 10,40 10,00 109,40
A2-1 850 060 1,50 1,00 2,50 6,00 040 3,80 1,80 6,60 10,20 10,00 52,90
A2-2 850 0,50 1,00 1,00 1,50 3,00 0,30 0,20 0,10 5,00 840 4,80 34,30
A3-1 850 9,00 1,50 1,00 1,00 450 0,30 3,90 0,10 8,80 4,20 10,00 52,80
A3-2 850 9,00 850 550 7,50 10,00 9,20 9,80 9,20 8,60 0,80 10,00 96,60
Tabela 21: CO2 evoluido dos reatores (mg) para o teste OECD 301-B.
[FORMULA: (0,025*44/2)*(8,5-volume de HCI gasto)]
< < < < < < < < < < < <
N N N N N N N N N N N N
o o o o o o o o o o o o
3 N N N N N N N N N N N N |
] - - - - - = - - ~ ~ ~ ~ <
© o o e o o e = = o < S S =
§ I3} ) - 7] ) — e} =) N ~ =) =) o
o o -~ -~ -~ N N N o o -~ -~ -
1 4 7 11 14 17 21 25 29 34 37 37
CN-1 000 000 0,00 4,13 358 385 440 1,16 462 -050 347 -0,83 2387
CN-2 000 1,93 0,00 1,38 1,10 -0,83 -0,77 -0,72 -0,33 -0,28 -1,16 -0,83  -0,50
CP-1 000 -0,28 000 248 055 1,10 -0,77 -0,66 -0,72 -0,05 -0,83 -0,83 0,00
CP-2 000 -028 -028 4,13 055 1,38 -0,77 -0,77 -0,61 -0,28 -1,05 -0,83 1,21
Cl-1 000 4,13 358 440 303 330 446 061 457 -028 435 -061 31,52
Cl-2 000 -055 358 385 165 -0,83 -0,50 -0,77 -0,72 -0,61 -1,05 -0,83 3,25
A1-1 000 055 358 1,93 028 -055 -066 -0,72 -0,72 -028 -0,94 -0,83 1,65
A1-2 000 0,00 -028 1,10 028 -0,83 -0,77 -0,66 -0,77 -0,28 -1,05 -0,83  -4,07
A2-1 000 435 3,85 4,13 330 1,38 446 259 369 1,05 -094 -0,83 27,01
A2-2 000 440 413 413 3,85 3,03 451 457 462 1,93 0,05 204 37,24
A3-1 0,00 -028 385 4,13 413 220 451 253 462 -017 237 -0,83 27,06
A3-2 000 -028 0,00 1,65 055 -0,83 -0,39 -0,72 -0,39 -0,05 4,24 -0,83 2,97
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Tabela 22 - Valores acumulados de CO2 evoluido dos reatores (mg) para o teste
OECD 301-B.

[FORMULA: (CO2 produzido + CO; produzido no dia anterior acumulado)]

< < < < < < < < < < < <

N N N N N N N N N N N N

o o o o o o o o o o o o
b N N N N N N N N N N N N
8 - - - - - - - - N a S S
© o o e o o e o o o o S S
&’ B ) - o) ) - T} o N ~ =) =)

o o -~ -~ -~ N N N o o -~ «~

1 4 7 11 14 17 21 25 29 34 37 37
CN-1 0,00 0,00 000 413 7,70 1155 1595 17,11 21,73 21,23 24,70 23,87
CN-2 000 193 193 330 440 358 281 209 176 149 0,33 -0,50
CP-1 000 -028 -028 220 275 385 308 242 171 165 0,83 0,00
CP-2 000 -028 -055 358 413 550 473 396 336 308 204 121
Cl-1 0,00 413 7,70 12,10 1513 18,43 22,88 23,49 28,05 27,78 3212 31,52
Cl-2 000 -055 303 688 853 7,70 721 644 572 512 407 3,25
A1-1 000 055 4,13 605 6,33 578 512 440 369 341 248 1,65
A1-2 000 000 -028 083 110 028 -050 -1,16 -193 -220 -325 -4,07
A2-1 0,00 4,35 820 12,32 1562 17,00 2145 24,04 27,72 28,77 27,83 27,01
A2-2 000 4,40 853 1265 16,50 19,53 24,04 2860 33,22 3515 3520 37,24
A3-1 0,00 -028 358 7,70 11,83 14,03 1854 21,07 2569 2552 27,89 27,06
A3-2 000 -028 -028 138 193 1,10 0,72 0,00 -0,39 -0,44 3,80 2,97

5.6.5. Taxas de biodegradagcao obtidas por meio de duas abordagens de

calculo: uma considerando as perdas de massa, e outra considerando a

evolugao de CO:s..

Em uma primeira abordagem,

calculou-se as taxas de biodegradacao

considerando-se o valor das pesagens das amostras, antes e apds o teste de

biodegradagao, por meio de uma balanga analitica da marca SHIMADZU modelo

ATX 224, com carga maxima de 220 g, e os valores encontrados foram corrigidos

pelos resultados obtidos no teste de intumescimento, Tabela 23. Por meio destes

valores corrigidos, calculou-se a porcentagem de biodegradacgéo, Figura 39.



Tabela 23 - Calculo das perdas de massa e corregao das pesagens a partir do

intumescimento.
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Pesagem inicial -

Amostra Pesagem Intumescimento Corrigida pelo Pesagem Biodegradagao
.. 0, H )
inicial (g) (%) intumescimento (g) final (g) (%)

A1-1 1,89 13,59 2,14 1,26 41,16
A1-2 1,76 13,59 2,00 1,36 31,90
A2-1 1,72 12,80 1,94 1,34 31,22
A2-2 1,58 12,80 1,78 1,24 30,61
A3-1 1,66 13,25 1,88 1,23 34,61
A3-2 1,59 13,25 1,80 1,17 34,77
Cl-1 1,58 12,80 1,78 1,25 29,84
Cl-2 1,46 12,80 1,64 1,04 36,99

43,00

38,00

33,00 /

28,00

23,00

18,00

13,00

8,00

3,00

2,00 Al-1 Al1-2 A2-1 A2-2 A3-1 A3-2

Figura 39: Taxas de biodegradagao obtidas das perdas de massa das blendas de

I P inicial (g)

= P final (g)

N Intumescimento (%) mmmm P inicial corrigida (g)

=== Bjodegradagdo (%)

PBS estudadas.
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Em uma segunda abordagem, calculou-se as taxas de biodegradacao

considerando-se a evolugao de diéxido de carbono dos retores no decorrer do tempo

do teste, em conformidade com o protocolo OECD 301-B, Tabela 24 e Figura 40.

Tabela 24 - Célculo da taxa de biodegradagao a partir dos valores evoluidos de COz2
para as blendas de PBS-amido no teste OECD 301-B.

) Biodegradagéao (%) ACUMULADO.
FORMULA: [mg CO: produzido/(mg TOC adicionado no teste * 3,67) *100]

< < < < < < < < < < < <
N N N N N N N N N N N N o
o =) =) =) o =) o o o o =) o S
S o o o A o o o o o ) o o © ~
B - - - - - - - - o o N N O c o
i e e =] = e =] S e e e e e O9o¢
&’ 7} ) - 75 ) e~ Te) o I ~ S S o<
1 4 7 11 14 17 21 25 29 34 37 37 ©
CN-1 0,00 0,00 0,00 5,32 9,92 14,88 20,55 22,04 28,00 27,36 31,82 30,76 21,14
CN-2 0,00 0,52 052 009 1,20 0,97 0,76 057 048 040 0,09 -0,13 100,24
CP-1 0,00 -0,04 -0,04 0,30 0,37 052 041 033 0,23 0,22 0,11 0,00 202,65
cpP-2 0,00 -0,04 -0,07r 047 054 0,72 062 052 044 040 0,27 0,16 207,61
Cl-1 0,00 0,58 1,07 169 211 257 3,19 3,27 391 3,87 448 4,39 19543
Cl-2 0,00 -0,07 040 091 113 102 09 085 0,76 068 0,54 043 206,26
A1-1 0,00 0,21 161 2,35 246 225 199 1,71 1,43 1,33 0,9 0,64 70,02
A1-2 0,00 0,00 -0,08 0,24 0,33 0,08 -0,15 -0,34 -0,57 -065 -0,96 -120 92,12
A2-1 0,00 0,73 1,37 2,07 262 285 360 403 465 482 467 4,53 162,50
A2-2 0,00 059 1,14 169 221 261 322 383 445 4,70 4,71 498 203,55
A3-1 0,00 -0,06 0,83 1,79 2,76 3,27 432 491 599 595 650 6,31 116,93
A3-2 0,00 -0,08 -0,08 040 055 0,32 0,219 0,00 -0,11 -013 1,09 0,85 94,83
7,00
6,00
— 5,00
x
S 4,00
AT
& 3,00
©
o 2,00
&
E 1,00
@ 0,00
-1,00
-2,00
Tempo (dias)
CN-2 ==——(CP-1 =——CP-2 Cl-1
Cl-2 Al-1 Al-2 A2-1

Figura 40: Taxas de biodegradacgao obtidas da evolugdo de CO:2 para o teste OECD
301-B, para as blendas de PBS estudadas.
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Notam-se valores muito baixos de biodegradagao obtidos por meio do calculo
que considera o COz2 evoluido do sistema, incluindo alguns valores negativos, o que
foi associado a uma possivel contaminagao acidental do sistema com ar atmosférico
nos primeiros dias do teste, devido a uma possivel saturacdo da solugdo de

hidroxido de bario, utilizada para lavagem do ar de entrada e remocao de COa.

. CONSIDERAGOES FINAIS

A partir das analises foi possivel perceber que as amostras escolhidas sao
muito semelhantes em termos de composicdo quimica nestas condigdes
experimentais, incluindo a porcentagem de amido, para todas, em torno de 50%,
presenca de PBS e glicerol, por meio dos grupos funcionais identificados por

espectrometria de infravermelho.

Estes resultados, preliminares, mostram niveis promissores de
biodegradagao, de aproximadamente 40% (obtidos a partir das diferencas entre
pesagens), e valores ndo muito consistentes com estes, de aproximadamente 6%,
obtidos a partir do teste OECD 301-B, indicando a necessidade de investigar melhor

as causas e repetir o teste com importantes modificagdes.

Houve algumas ocorréncias importantes no decorrer do teste de
biodegradagdo, que provavelmente explicam os baixos valores obtidos de
biodegradagao, sobretudo com alguns valores de biodegradagdo negativos,
provavelmente devido aos valores altos obtidos para os controles negativos, e que

devem ser consideradas em trabalhos futuros, tais como:

e Erros na titulagcdo com o hidroxido de bario, devido a formacgao de solucao
turva, o que dificulta a visualizagdo do ponto de viragem. Em caso de titulagao
volumétrica com indicador, sugere-se a substituicdo por hidréxido de sodio.

e Erros decorrentes de analise de COD no analisador de carbono, ao invés de
COT (carbono organico total). COT seria mais interessante, a fim de n&o se
excluir a fragao particulada da amostra, que pode se encontrar em suspencao

nos reatores.
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e Erros de determinagéo inicial do CO2 evoluido, com valores superestimados
em decorréncia de contaminacao acidental do sistema com ar atmosférico,
em fungdo da n&o percepcdo de saturagdo do frasco de lavagem do ar de
entrada nos reatores. Sugere-se a verificagdo periddica desta solugao de
lavagem com fenolftaleina.

e Erros decorrentes da falta de homogeneidade da suspensdo. Sugere-se a
manutengao de agitadores, magnéticos ou mecanicos (neste caso atentar-se
para evitar grandes forgas cisalhantes), para agitagdo continua durante os 28
dias do teste, em cada um dos reatores.

e Erros decorrentes da variacdo da quantidade de O2 alimentado nos reatores,
em funcdo de variagdes na rede elétrica ou pausas do compressor de ar.
Sugere-se a instalagdo de fluxdmetros para controle da vazdo de CO2 em

cada um dos reatores, para, inclusive, manter o fluxo igual para todos.

Os resultados sugerem que, com adaptagdes, particularmente aumentando a
area de superficie da amostra de uma forma padronizada, essa metodologia pode
ser adequada para avaliar a biodegradabilidade de polimeros para fins de
certificacao de produtos.

Esta pesquisa foi fundamental para implementar a metodologia OECD 301-B
adaptada no laboratoério, contribuindo para o entendimento dos processos de
degradagdo em materiais poliméricos. Os resultados obtidos, apesar de
preliminares, s&o cruciais para a evolugao de praticas sustentaveis e para o
desenvolvimento de produtos que possam ser mais facilmente integrados a um ciclo
ambientalmente responsavel. Uma compreensao aprimorada desses processos de
degradagao possibilita avangos na criagdo de polimeros que atendam aos critérios
de biodegradabilidade, ajudando a mitigar o impacto ambiental do descarte de

plasticos.
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1. OBJETIVO

Avaliar a biodegradabilidade imediata de substancias organcias hidrosoltveis ou pouco

hidrosoliveis ou adsorventes, porém nao-volateis, sob as condigdes do teste (meio aquoso
aerdbico). Metodologia analitica de referéncia: “Ready Biodegradability: 301-B, CO2 Evolution Test,
adopted on 1992" (OECD, 1992).

2. DEFINIGOES

Biodegradabilidade: E a propriedade de uma substancia organcia de ser metabolizada, isto
€, oxidada por uma cultura mista de microorganismos oriundos do meio ambiente.
Biodegradabilidade Imediata: E a propriedade de uma substancia organica ser facilmente
degradada, sofrendo pelo menos 60% de biodegradagdo em 10 dias sob as condigoes
experimentais definidas neste documento, contados a partir dos 10% de biodegradagao,
sendo que a janela de 10 dias deve acabar dentro do periodo do teste, que é de 28 dias no
total. Trata-se de uma classificagao arbitraria de produtos quimicos que passaram pelos
testes de triagem especificados para biodegradabilidade final; esses testes sao tao rigorosos
que se supde que tais compostos se biodegradarao rapida e completamente em ambientes
aquaticos sob condigbes aerdbicas.

Inéculo: E a denominagdo dada a suspensdo de microorganismos de concentragdo
adequada, a ser usada na contaminagao do teste de biodegradabilidade. E a substancia que
se inocula, termo da biologia usado para enxertar um organismo para fins de estudo.

Fase lag: E a primeira das 4 fases de crescimento dos microorganismos (as outras seriam:
fase de crescimento exponencial, fase estacionaria, e fase de declinio ou morte). Nessa fase
ocorre uma adaptagao do microorganismo ao meio de cultura de composi¢ao distinta ao
meio de onde ele estava anteriormente a sua transferéncia, por ser uma fase de adptagao,
néo ocorre aumento na concentragdo de células. E o periodo desde a inoculagdo em um
teste “die-away” até que a porcentagem de degradagdo tenha aumentado para cerca de
10%. O tempo de atraso € muitas vezes variavel e pouco reprodutivel.
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COD: Carbono organico dissolvido. E o carbono orgénico presente em solugéo ou aquele
que passa por um filtro de 0,45 micrometros ou permanece no sobrenadante apés
centrifugagao a aprox. 4000 g (cerca de 40.000 m seg?) durante 15 min.

COT: Carbono organico total. E a soma do carbono organico em solugdo e em suspensao.
ClI: Carbono inorgéanico.

CT: Carbono total. E a soma do carbono orgénico e inorganico presente em uma amostra.
Degradagao abidtica: degradagao relativa as transformagoes derivadas de aspectos fisico-
quimicos do meio ambiente, tais como a luz e a radiagao solar, a temperatura, o vento, a
agua, a composi¢ao do solo, a pressao e outros. Exemplos: hidrélise, fotdlise e reagées de

oxirredugao.

. RECURSOS NECESSARIOS

3.1. Vidrarias, equipamentos e acessorios

Frascos de 2-5 L, cada um com um tubo de aeragao adequado, que alcance a parte inferior
interna dos frascos (o tubo fica submerso).

Agitadores magnéticos (quando se tratar de substancias pouco soluveis.

Garrafas para absorgao do gas (trap).

Dispositivo controlador de fluxo de ar.

Aparato para limpeza do ar de alimentagao, a fim de se retirar o CO2. Alternativamente,
pode-se utilizar uma mistura de gases puros: Oz e nitrogénio, em corretas proporgoes (20%
O2: 80% Na).

Dispositivo para determinagao do COz, seja por titulometria ou por algum tipo de analizador
de carbono organico. A depender da escolha, ou ambos:

- Analizador de COT.

- Vidrarias para titulagao acido base, ex: bureta, erlenmeyer, pipetas volumétricas.
Dispositivo para filtragdo com membrana (opcional para esterilizagao de um dos controles).

3.2. Reagentes e solugbes

CEFET - INTECHLAB
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Inéculo: Lodos ativados s@o os mais adequados por render altas densidades celulares (o
que diminui a dispersdo de resultados), mas também podem ser utilizados: efluentes de
esgoto (sem cloro), aguas de superficie, solos, ou uma mistura destes. Alternativamente, o
indculo pode vir de um efluente secundario de uma planta de tratamento ou de uma unidade
em escala laboratorial que receba, predominantemente, esgoto doméstico ou aguas de
superficie.

Meio Mineral: Preparar a partir de solugdes estoque de concentragdes apropriadas de fosfato
de sddio e potassio, cloreto de aménio, cloreto de calcio, sulfato de magnésio e cloreto
férrico.

Agua: Deionizada ou destilada, livre de substéncias toxicas inibitérias (ex.: Cu®*). Nao pode
conter mais de 10% de carbono organico. Alta pureza & necessaria para evitar valores altos
nos brancos. Para cada série de testes, usar o mesmo lote de agua, previamente checada
para COD.

Hidroxido de bario P.A. (opcional, para determinagao de COz: por titulometria).

Hidroxido de sédio P.A. (opcional, alternativo ao Ba(OH)., para determinag@o de CO: por
titulometria).

Acido cloridrico P.A. (opcional, para determinagao de COz2 por titulometria).

Fenolftaleina, como solugdo indicadora de pH. (opcional, para determinagao de CO2 por
titulometria).

Agua sanitaria comercial para descontaminagdo dos ambinentes e utensilios apés o

manuseio do indculo.

3.3. Equipamentos de Protegao Individual

Luvas de borracha resistente cano longo.
Guarda-p6 de algodao, com manga longa.
Oculos de seguranga (ampla vis&o).
Calga comprida em tecido espesso.
Calgado completamente fechado.

4. PROCEDIMENTOS

4.1. Pré-condionamento do inéculo:

Este deve ser pré-condionado nas condiges experimentais, mas nao deve ser pré-adaptado

para a substancia teste. Consiste em aerar-se o lodo ativado (em meio mineral) por 5-7 dias na

temperatura ambiente (etapa importante para se reduzir os valores dos brancos).

4.2. Preparagao dos frascos:

a

—

3 L de suspensao. Se volumes menores forem utilizados, modifique

Como exemplo, os seguintes volumes e pesos indicam valores para frascos de 5 L, contendo

os valores

adequadamente, mas garanta que o CO: formado possa ser medido com precisao:

Para cada frasco de 5 L adicione 2.400 mL de meio mineral. Adicione um volume apropriado

do lodo ativado preparado, de forma a dar uma concentragao de sélidos suspensos de ndao

mais que 30 mg/L na mistura inoculada final de 3 L. Alternativamente, primeiro, dilua o lodo

preparado para dar uma suspensao de 500-1000 mg/L em meio mineral, antes de adicionar

uma aliquota ao frasco de 5 L, para conseguir a concentragao de 30 mg/L. Isso aumenta a

precisao.
100 mL/min 1 L bottles
CO, free air ] —M
L 100 mL of 0.0125 M
Magnetic Stirrer Ba(OH), solutions
» 0.8 L mixture (I | b ineral medium)
» 30 mg/L TSS of inoculum
Esq de gem para r do teste via titulagao para d 5o do CO; evolu

ido

b) Aere esta mistura inoculada com ar livre de COz, overnight, para tirar todo o CO2 do sistema.
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c)

d

-~

e)

f)

9)

h)

Adicione a amostra e a referéncia, separadamente, como volumes conhecidos de solugdo
estoque, aos frascos de replicatas, para produzir concentragdes de 10 a 20 mg COD ou COT
/ L. Deixe alguns frascos sem adigdes de substancias, como controle. Se a amostra for pouco
soluvel, ver anexo IV.

Complete o volume das suspensdes em todos os frascos para 3 L, com o meio mineral
previamente aerado.

Se necessario, monte um frasco para testar a possibilidade de efeito inibitério da amostra,
adicionando os dois: amostra e referéncia, nas mesmas concentragdes, como nos outros
frascos.

Se necessario, cheque se a amostra é degradada abioticamente, usando uma solugao nao
inoculada, e esterilizada pela adigao de substancias toxicas.

Se o hidroxido de bario for utilizado, conecte 3 garrafas de absorgdo, cada uma contendo
100 mL de solugao em 0,0125 M, em série com cada frasco de 5 L. A solugao deve ser livre
de sulfatos e carbonatos e sua forga deve ser determinada imediatamente antes do uso.

Se hidroxido de sodio for utilizado, conecte 2 garrafas, a segunda sera o controle, para
demontrar que todo o CO: foi absorvido no primeiro. Garrafas com fechamento do tipo
“Serum bottle closures" sao adequadas. Adicione 200 mL de solugao 0,005 M a cada garrafa.
A solugdo de hidroxido de sddio, mesmo quando recentemente preparada, contém

carbonatos, que podem ser corrigidos pelo uso de um branco.

Opcionalmente, amostras podem ser retiradas para analises de COD ou outros.

Numero de frascos:
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Identificaca X
Descrigao
o
1e2 Amostra e indculo (Amostra suspensa)
3ed Somente inéculo (Branco)
5 Referéncia e indculo (Controle positivo)
6 Amostra e um esterilizante (Controle abidtico estéril)
7 Amostra, referéncia e o indculo (Controle de toxicidade)

k) Inicio do teste: Comece borbulhando ar livre de COz nas suspensdes, na taxa de 30-100
mL/min.

1) Nos primeiros 10 dias, é recomendado que as andlises de CO: sejam feitas a cada 2° ou 3°
dia e depois, pelo menos a cada 5 dias até o 28° para que a janela de 10 dias seja
identificada.

m) Nos dias de medigdo de COz, desconecte a garrafa absorvedora do lado mais proximo a
amostra e titule com HCI 0,05 M, usando fenolftaleina como indicador. Mova as garrafas
restantes para mais proximo da amostra e acrescente a série uma nova garrafa, ao final,
contendo 0,0125 M de hidroxido de bario fresco.

n) Facga titulagées conforme necessario. Por exemplo, quando houver boa preciptagdo na
primeira garrafa e antes que qualquer preciptag@o seja percebida da segunda garrafa, ou,
pelo menos semanalmente.

o) Alternativamente, com hidroxido de sédio como absorvente, retire uma amostra da solugdo
de hidroxido de sodio da garrafa mais proxima a série com uma seringa. O volume
dependera do analisador de carbono utilizado, mas a amostragem ndo deve modificar
significativamente o volume do absorvente no periodo do teste. Injete a amostra no
analisador de carbono para medidas diretas do carbono evoluido. Analise o conteudo da
segunda garrafa somente ao final do teste, para corrigir quaisquer “carry over" de COz.

CEFET -~ INTECHLAB
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p) No dia 28° retire amostras, opcionalmente, para COD ou quaisquer analises especificas.

q) Adicione 1 mL de HCI concentrado a cada frasco, e aere-os “overnight" para tirar o carbono
presente nas solugoes.

r) No dia 29°, faga as ultimas analises de CO: evoluido.

5. TRATAMENTO DOS RESULTADOS

5.1. Validagao do método

O teste é considerado valido, se a diferenga entre os extremos nas duplicatas for menor do
que 20% no momento em que a amostra demonstra um platé e/ou onde nao se observa mais a
evolugdo de COz, no final do teste ou apds a janela de 10 dias de incubagdo. O padrao
biodegradavel apresenta biodegradagdo, quando atinge 60% de evolugdo de COz em 10 dias
contados a partir do momento em que se observa 10% de evolugao de COz, e ndo deve exceder
o periodo maximo de 14 dias. A inibicdo deve apresentar biodegradagao, atingindo os 25% de
liberagdo de COz em 14 dias, demonstrando que a substancia teste ndo é inibitoria aos
microrganismos.

O teor de carbono inorganico da suspensao da substancia de teste no meio mineral no inicio
do teste deve ser inferior a 5% do carbono total, e a evolugao total de C02z no branco do inéculo
no final do teste ndo deve normalmente exceder o valor médio de 40 mg/L. Se forem obtidos
valores superiores a 70 mg CO2/L, os dados e a técnica experimental devem ser examinados
criticamente.

5.2. Calculo do COz (por titulometria)

Ba(OH )z(aq) + CO2(g)— BaCOuys) + H20y, Eq. 1
Ba(oH)ﬂ:x:«: )+ 2 HC'(.:) — BaCI2(s; +2 HZOm Eq 2
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Determina-se a diferenga de volumes de HCI gastos entre as titulagdes dos ensaios com as
amostras e com os brancos, e depois calcula-se a quantidade de CO: produzida.

A quantidade de CO:2 produzida é calculada a partir da quantidade de base restante na
garrafa de absor¢do. Quando 0,0125 M Ba(OH). € usado como absorvente, a quantidade
restante é avaliada por titulagdo com 0,05 M HCI. (Assim, seriam necessarios 50 ml de HCl para
titular 100 ml de Ba(OH)2).

Como 1 mmol de COz2 é produzido para cada mmol de Ba(OH):z reagido com BaClz e 2 mmol
de HCI s@o necessarios para a titulagao do Ba(OH). restante, e dado que o peso molecular do
CO2 é 44 g, o peso de COz produzido (mg) € calculado por:

0.05 x (50 — mL de HCI gasto) x 44 = 1,1 x (50 - mL de HCI gasto)
2
Assim, neste caso, o fator para converter o volume de HClI titulado em mg de CO2 produzido
€ 1,1. Calcular os pesos de CO2 produzidos a partir do indculo sozinho e do inéculo mais
substancia teste usando os respectivos valores de titulagdo; a diferenga é o peso de CO:
produzido apenas pela substancia de teste. Por exemplo, se o indculo sozinho da uma titulagdo
de 48 ml e o indculo mais a substancia teste da 45 ml,

CO:2 do in6culo = 1,1 x (50-48) = 2,2 mg
CO2 do in6culo mais substancia de teste = 1,1 x (50-45) = 5,5 mg

e assim o peso de CO:z produzido a partir da substancia de teste é de 3,3 mg.
Os resultados (mg de COz2) obtidos em cada titulagdo sdao somados aos das titulagdes
subsequentes, de modo a fazer-se a totalizagdo do CO: desprendido ao longo do tempo de

incubagao.

5.3. Calculo da porcentagem de degradagao

A porcentagem de biodegradagao € calculada a partir de:

CEFET - INTECHLAB
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% degradagdo = mg CO2 produzido x 100

CO2 tecricn X Mg subst. teste add.

ou,

% degradagdo = mg CO2 produzido x 100
mg COT add no teste x 3,67

Onde:

3,67 é o fator de conversdo (44/12) para carbono em dioxido de carbono. Obtenha a
porcentagem de degradagdo apés qualquer intervalo de tempo somando a porcentagem dos
valores de CO2wesico calculados para cada um dos dias, até aquele momento, em que foi medido.

Quando se utiliza NaOH como absorvente, calcular a quantidade de CO: produzida apés
qualquer intervalo de tempo a partir da concentragdo de carbono inorganico e do volume de
absorvente utilizado. Calcule a porcentagem de degradagéo a partir de:

% de CO2 teérico = mg Cl do frasco de amostra — mg Cl do branco x 100
mg COT add como subst. teste.

Exiba o curso da degradagao graficamente e indique a janela de 10 dias. Calcule e relate a
porcentagem de remogao alcangada no platd, no final do teste e/ou no final da janela de 10 dias,
o que for apropriado.

Quando apropriado, calcule as remogdes COD (veja a equagao dada em OECD 301 A,
paragrafo 27, pagina 13).

Quando um controle abiético é usado, calcule a porcentagem de degradagao abidtica por:

% degradagéo abidtica = CQ2 produzido pelo frasco estéril apés 28 d (mg) x 100
CO2 tetrico (MQ)

6. DOCUMENTOS DE REFERENCIA

e OECD. Biodegradability: 301 B COz Evolution Test.1992.
e Azevedo, J. B.; Carvalho, L. H.; Canedo, E. L.; Barbosa, J. D. V.; Silva, M. W. S. Avaliagdo

da Biodegradagao em Compoésitos com Fibras Naturais através de Perda de Massa e
Produgdo de CO2. http://rvq.sbg.org.br/default.asp. Revista Virtual de Quimica, 2016.
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7. ANEXO I: Fotos de exemplos de montagens possiveis

Fonte: https://ect. delenhanced-ready-bl .

-screening-tests/
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8. ANEXO II: Exemplo de folha de dados

€O, EVOLUTION TEST
DATA SHEET
1 LARORATORY
3 DATEALSIART OF YLSX
3. JESY SUBSTANCE,
Nowne
ek wnOe Coa e KOG gl m chemacal
Tl couc. 8 i ! a5 chemacal
Tetal C added to ik =g C
y g CO,
4 DNOCULLM
Scurce
Trestmens prien
P o say

10,
€O, groducnd mg) Comiens €O,
e Cumsiate €O, % 390

Tume () | T st [
ot Nk mess | TXCO,

i
i
i
-1
i

vud | rea | vea | rea | et
1 ) 1 3

glrlrlr|r|e

Carton asalyver
Time (&) Test chesncal (mg 1) Bk (me )
° <) G
1 ) C)

* o ot end of modete

C, = Cou
=2}« 100
€, -

e

% DOC renoved = (1 ~

7. ABIOTIC DEGRADATION :

. L0 2 formaton i verve flod e B d g %0

* " WO, (wg)

CEFET - INTECHLAB




