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RESUMO

MACHADO, F. A. de S. Avaliacéo da biodegradacédo de embalagem comercial a base
de amido a partir da bioatividade do solo e da respirometria. 2018, 121 p. Dissertacédo
(Mestrado em Engenharia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de
Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ,
2018.

Embalagens poliméricas biodegradaveis a base de amido vém sendo desenvolvidas
e estudadas com o objetivo de reduzir o impacto ambiental e 0 montante de residuos
depositados em aterros sanitarios. Este trabalho avaliou os efeitos causados pela
biodegradacdo de embalagens comerciais a base de amido de milho e de mandioca, das
empresas Embrapec e Cbpak, respectivamente, na bioatividade do solo e na produgéo de
COg2, analisando a concentracdo de carbono de biomassa microbiana (Cmic), a taxa de
respiracdo do solo (RBS), os quocientes metabolico (qCO2) e microbiano (qMIC) e a
perda de massa apds cada periodo de biodegradacdo. As embalagens foram caracterizadas
por difracdo de raios-X (DRX), termogravimetria (TGA), absor¢do de agua, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e teor de matéria organica, além de perda de massa,
enquanto gque a qualidade solo foi verificada a partir da determinacdo do pH, umidade,
teor de carbono orgénico e concentragdo de carbono de biomassa microbiana (Cmic). A
producdo de CO2 foi acompanhada por meio do teste de Sturm, mostrando que as duas
embalagens analisadas produziram quantidades consideraveis de CO2, e quando
analisadas em conjunto com as perdas de massa revelaram que as massas perdidas ao
longo do experimento ndo corresponderam a massa produzida de CO2, uma vez que houve
mais perda massica que desprendimento de carbono no sistema fechado. A eficiéncia da
biodegradacdo alcancada, de 4,82% para a embalagem Chpak e 0,74% para a embalagem
Embrapec revelam que quanto mais complexa a composi¢do do material mais dificil € a
sua biodegradacéo. Os resultados obtidos nas analises quimicas e microbiologicas do solo
evidenciaram que as populagfes microbianas do solo se desenvolveram e absorveram
grande parte do carbono desprendido sob a forma de CO2, decorrente da embalagem
Embrapec. Contudo, a microbiota do solo ndo reagiu de forma positiva a incorporacao da
embalagem Cbpak, provavelmente, em decorréncia da falta de umidade do solo,
impedindo que a degradagéo se devolvesse adequadamente.

Palavras-chaves: embalagem comercial biodegradavel, misturas poliméricas, teste de
Sturm, bioatividade do solo, C-biomassa microbiana.



ABSTRACT

MACHADO, F. A. de S. Evaluation of the biodegradation of commercial packaging
based on starch from soil bioactivity and respirometry. 2018, 121 p. Dissertation
(Master in Chemical Engineering). Institute of Technology, Chemical Engineering
Department, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2018.

Biodegradable starch-based polymer packages have been developed and studied
with the aim of reducing the environmental impact and the amount of waste deposited in
landfills. This research evaluated the biodegradation effects of commercial packages
based on cornstarch and cassava starch, manufactured by Embrapec and Chpak
companies, respectively, on soil bioactivity and CO2 production, analyzing the microbial
biomass carbon concentration (Cmic), the soil respiration rate (RBS), the metabolic (qCO2)
and microbial (qMIC) quotients and weight-loss after each biodegradation period. The
samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), thermogravimetry (TGA), water
absorption, scanning electron microscopy (SEM) and organic matter content, in addition
to mass loss, while soil quality was verified by pH, moisture, organic carbon percentage
and microbial biomass carbon concentration (Cmic). The CO2 production was monitored
by the Sturm test, showing that the two analyzed packages produced considerable
amounts of CO2, and when analyzed together with the mass losses, it was shown that the
masses lost during the experiment did not correspond to the mass produced of COz, since
there was more mass loss than carbon release in the closed system. The efficiency of the
biodegradation achieved was 4.82% for the Cbpak and 0.74% for the Embrapec samples,
showed that the more complex is the composition more difficult is biodegradation. The
results obtained in the chemical and microbiological analyzes of the soil showed that the
soil microbial populations developed and absorbed much of the carbon released as COz,
due to the Embrapec packaging. However, the microbial soil did not react positively to
the incorporation of the Cbpak packaging, probably due to the lack of soil moisture,
preventing the degradation to exceed the abiotic phase.

Keywords: Biodegradable commercial packaging, polymer blends, Sturm test, soil
bioactivity, microbial C-biomass.
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1.  MOTIVACAO DA PESQUISA

Fazer um estudo investigativo sobre a biodegradacdo de embalagens comerciais
consideradas biodegradaveis.

Avaliar a influéncia da biodegradacgdo de dois tipos de embalagens comerciais a base
de amido (milho e mandioca) na bioatividade do solo e na liberagéo de COsa.



2. INTRODUCAO

O crescimento populacional e a expansdo urbana tém provocado um aumento na
producdo de residuos organicos (biodegradaveis), bem como de materiais com altos ciclos
de vida, os quais sdo dificilmente biodegradaveis ou ndo se biodegradam. Os primeiros
estudos envolvendo o conceito de biodegradacdo foram realizados a fim de aprimorar as
propriedades dos materiais poliméricos, com o objetivo de protegé-los contra a
decomposicdo por bactérias e fungos, o que lhes conferiu resisténcia a ataques quimicos e
bioldgicos. Entretanto, o acimulo de grandes volumes de residuos soélidos de dificil
degradacéo, como os plasticos, levou ao aumento da poluicdo ambiental, causada pela alta
geracdo de residuos sélidos. O gerenciamento dos residuos plasticos, que constituem a maior
parcela dos materiais descartados, se tornou prioridade e, dentre as técnicas conhecidas a
biodegradacdo de polimeros destaca-se por ser um método que consiste na acdo de micro-
organismos na quebra de moléculas complexas em moléculas simples facilmente absorvidas
pelos organismos e meio ambiente, sendo considerada como uma das alternativas menos
agressivas ao meio ambiente (NEVES & PIRES, 2011).

As moléculas organicas xenobioticas compreendem varios tipos de compostos,
aplicados na industria quimica e em materiais, tal como agrotédxicos, corantes, farmacos e
plasticos e, portanto, podem ser tdxicas e/ou recalcitrantes (de dificil degradacédo) a sistemas
bioldgicos existentes no ambiente natural, uma vez que ndo fazem parte do conjunto de
moléculas produzidas pelo metabolismo evolutivo que propicia a vida na Terra. Por estas
razbes ha, atualmente, uma grande preocupacdo em se desenvolver biotecnologias ou
materiais biodegradaveis a fim de prevenir a contaminacdo do meio ambiente com materiais
xenobidticos (GAYLARDE et al., 2005).

Os processos bioldgicos de degradacédo, enquadrados na categoria de biodegradacéo,
utilizam, geralmente, micro-organismos autéctones (do préprio ambiente) ou introduzidos
(em estado nativo ou geneticamente modificados) com capacidade de biodegradar moléculas
xenobioticas, resultando em produtos de degradacdo com estruturas menos recalcitrantes em
relacdo a molécula original, ou na mineralizagdo do xenobiotico, produzindo compostos
quimicos simples, como: CO2, H20, NH3, SO42, PO42. A biodegradagdo é mais provavel
quando a estrutura quimica do xenobidtico € semelhante a estrutura de moléculas naturais,
como no caso de polimeros biodegradaveis (GAYLARDE et al., 2005).

Muitas pesquisas tém sido realizadas no desenvolvimento de materiais poliméricos
biodegradaveis de fontes renovaveis, uma vez que a disponibilidade de biopolimeros é
abundante na natureza e alguns possuem custo relativamente baixo (PEREIRA et al., 2014).

Muitos dos materiais xenobioticos e/ou seus produtos de degradacdo resultam em
efeitos nocivos e/ou mutagénicos aos organismos vivos, podendo levar a eliminacgéo seletiva
de individuos e acarretam em modificacbes na estrutura ecologica e funcional da
comunidade biologica (GAYLARDE et al., 2005).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Degradacédo de Polimeros

Os polimeros, assim como todos os materiais, estdo suscetiveis a deterioracao devido
a interacdes com o0 ambiente, essas interacbes comprometem a utilizacdo desses materiais
devido as altera¢des sofridas em suas propriedades fisicas, mecéanicas ou de aparéncia. Para
diferentes tipos de materiais 0s mecanismos de deterioracdo sdo diferentes, nos polimeros
esse processo € chamado de degradacdo, podendo ocorrer uma degradacgéo fisico-quimica,
envolvendo fenbmenos fisicos e quimicos, relacionada com o rompimento das ligacGes
covalentes, originando radicais livres que interagem de maneiras diferentes com 0 meio e,
também, com o proprio polimero, modificando e deteriorando progressivamente as
propriedades do material. Com isso o polimero perde a sua funcionalidade, pois suas
propriedades fisicas e quimicas sdo alteradas (CALLISTER JUNIOR, 2008).

Para Paoli (2008) qualquer alteragdo que modifique a qualidade de interesse do
material polimérico, ou seja, a flexibilidade, a resisténcia elétrica, a resisténcia mecanica, o
aspecto visual e a dureza, podem ser entendidos como degradacéo.

Existem parametros fisicos e quimicos que influenciam no processo de degradacédo
de polimeros (GAYLARDE et al., 2005; NEVES & PIRES, 2011).

Os principais parametros fisicos que influenciam no processo de degradacdo sao:
natureza fisica da matriz onde o composto é encontrado (solo, &gua, sedimento), temperatura
e luz.

Diversos fatores quimicos podem influenciar, acelerando ou reduzindo, a taxa de
degradacdo de um poluente. Entre esses fatores incluem-se a composic¢do quimica da matriz
ambiental, que define a capacidade nutritiva, o pH, umidade, teor de oxigénio dissolvido, o
potencial redox do meio e a composicdo e estrutura quimica do poluente. A presenga de
outros compostos xenobidticos de estrutura simples pode também dificultar o metabolismo
de moléculas mais complexas, pois a comunidade microbiana direcionaria seu metabolismo
para degradar, preferencialmente, moléculas menos complexas (GAYLARDE et al., 2005;
NEVES & PIRES, 2011).

Normalmente, os polimeros sdo expostos a diferentes tipos de iniciacdo de
degradacdo simultaneamente, sendo assim as formas e intensidade da interagcdo entre os
agentes degradadores e 0 material determina o mecanismo de deterioracdo deste. Dentre 0s
principais mecanismos de degradacao de polimeros estdo: degradacdo térmica; fotoquimica;
por radiacdo de alta energia; mecéanica; abiotica (hidrélise e oxidacdo). Poréem, a degradacao
que envolve atividade biolégica é chamada de biodegradacdo (PAOLI, 2008; GARRISON
et al., 2016).

Em relacdo as reagdes que resultam na degradacdo dos polimeros, a classificacdo pode
ser bem abrangente se relacionada aos tipos de reacbes que ocorrem no decorrer da
degradacéo ou aos tipos de processos de iniciacdo destas reagdes. Para Paoli

Esta divisdo visa uma melhor compreensdo do processo global de
degradacdo de polimeros e suas causas, € modo a entendé-lo e
fornecer subsidios para a escolha da forma de estabilizacdo de um
determinado material em uma aplicagdo especifica. (2008, p. 25)

Dentre 0s mecanismos de degradacdo podem ser destacadas a degradacdo hidrolitica
e a biodegradacéo.

A degradacdo hidrolitica requer a presenca de grupos hidrolisaveis tais como ésteres
ou amidas presentes no amido, nos poliésteres, polianidridos, policarbonatos, poliamidas ou



poliuretanos, por exemplo. Compostos dessa natureza absorvem umidade do ambiente,
levando a clivagem hidrolitica das cadeias poliméricas por agentes quimicos ou enzimaticos.
O processo de biodegradagédo envolve a ruptura de ligagfes covalentes pela agéo de
enzimas, organismos Vivos e/ou a secrecdo de seus produtos. O processo é afetado pela
quantidade e tipo de micro-organismos disponiveis e pela sua atividade microbiana a qual
pode ser condicionada por fatores tais como: temperatura, umidade, pH, razdo C/N e a
quantidade de oxigénio disponivel. A biodegradacdo pode ocorrer fora das células
(exobiodegradacao) ou dentro delas (endobiodegradacdo) ou eventualmente por meio de
uma combinacao desses dois mecanismos (KRZAN et al., 2006; SEPULVEDA, 2010).

3.2. Biodegradacao Microbiana

A biodegradacdo consiste na decomposicdo da matéria organica como resultado da
atividade de organismos vivos, sobretudo os que pertencem a microfauna do solo, ar e 4gua,
micro-organismos como fungos e bactérias, que tipicamente secretam enzimas que
fragmentam ligacdes quimicas especificas ou realizam rea¢Ges quimicas muito especificas,
levando a produtos de baixo peso molecular que podem entdo ser utilizados em outros
processos, por outros organismos. Os micro-organismos que realizam a biodegradacao sao
chamados decompositores que, no meio ambiente, tém a funcdo de decompor a matéria
organica complexa em elementos minerais capazes de serem utilizados novamente pelos
seres vivos produtores ou também de serem reintroduzidos nos ciclos biogeoquimicos, como
o ciclo do carbono, 4gua, hidrogénio e enxofre. Para que esse processo aconteca, é necessario
levar em consideracdo, além dos fatores bioldgicos, os fatores fisicos que também possam
estar envolvidos como ventos, chuva, temperatura e pH, dentre outros. Ha também de se
avaliar as composi¢des quimicas do ambiente onde ocorre o processo de biodegradacao
(solo, agua e ar). Por tudo isso ndo se pode considerar a biodegradacdo como sendo
simplesmente o resultado da acdo enzimatica de micro-organismos sem levar em
consideracdo as condi¢des ambientais (PAOLI, 2008; LEJA & LEWANDOWICZ, 2010;
GARRISON et al., 2016).

Os fatores abioticos, como temperatura, umidade e pH sdo capazes de afetar as taxas
de biodegradacédo e hidrolise. Quando acontece aumento de umidade e de temperatura, a
reacdo de hidrdlise e a atividade microbiana também aumentam, porém em temperaturas
muito altas a atividade microbiana diminui ou até cessa. Em ambientes de elevada umidade,
as reacOes de hidrolise se intensificam e acarretam em mais cisfes de cadeias, ampliando os
sitios de ataque dos micro-organismos. O pH afeta a taxa de hidrdlise uma vez que para 0s
polimeros hidrolisaveis as reacdes podem ser catalisadas em meio acido ou basico
(KIJCHAVENGKUL et al., 2010; LAMBERT et al., 2014).

A técnica de biodegradacéo ja é empregada ha décadas, no entanto a biodegradagéao
de polimeros sintéticos € um método de degradacdo muito lento, o que por vezes inviabiliza
sua utilizacdo. Assim, uma alternativa encontrada pelo mercado dos polimeros foi sintetizar
materiais biodegradaveis como uma op¢do menos agressiva ao meio ambiente, valorizando
seu uso (COSTA, 2012).

O ciclo biogeoguimico do carbono esta diretamente relacionado com a biodegradacao,
visto que o gas carbdnico € um dos principais compostos resultantes desse processo. Esse
ciclo esta estreitamente associado ao ciclo do oxigénio, uma vez que a fotossintese tanto
remove 0 COz, como produz Oz, enquanto que 0s processos respiratorios produzem CO:z e
removem Oz (ZILBERMAN, 1997; MADIGAN et al., 2010).

As etapas iniciais da biodegradacdo podem envolver também processos abidticos
(térmicos, fotoquimicos) e além do processo bidtico que degrada os polimeros formando



especies de baixo peso molecular, sob condi¢Ges adequadas. Entretando essas espécies
fragmentadas devem ser completamente degradadas (processo de mineralizacdo) por micro-
organismos; caso contrario, existem potenciais consequéncias ambientais (SONG et al.,
2009).

Para Berticelli et al. (2016), sdo duas as fases da compostagem: a biodegradacéo e a
humificacdo (ou cura, ou maturacdo). Na biodegradacdo, ou bioestablizacdo, existe uma
imensa atividade microbiol6gica com réapida modificagdo da matéria organica, muito
consumo de oxigénio pelos micro-organismos com aumento da temperatura e mudancas
notorias no aspecto fisico dos subprodutos em processo de compostagem, apresentando-se
com coloracdo escura e sem odor. Na segunda fase, que € a fase de maturacdo, ndo ha tanta
exigéncia de aeracdo porque ha reducdo da atividade bioldgica e o processo se da na
temperatura ambiente num processo conhecido como humificacdo, que ocorre a
polimerizacdo das moléculas organicas estaveis. Para que o ciclo se complete sdo necessarios
até 120 dias depois da mistura dos materiais organicos (BERTICELLI et al., 2016).

Valente et al. (2009) apud Cotta et al. (2015) reportaram em seu estudo que na fase
mesofila, prevalecem as bactérias responsaveis pela ruptura inicial da matéria organica,
dispensando calor no aglomerado em compostagem. Visto que o metabolismo dos micro-
organismos é exotérmico, uma porc¢ado desse calor, que foi formado ao longo da oxidacéo da
matéria organica concentra-se no produto em compostagem aumentando sua temperatura em
poucos dias. Contudo, se a temperatura ultrapassar 0s 45°C pode ocorrer a morte dos micro-
organismos mesofilos, acarretando na anulacédo da atividade mesofilica pelo estabelecimento
da comunidade microbiana termofilica. Na fase termdfila verifica-se a maior decomposicédo
dos compostos organicos, ao passo que as reservas de carbono sdo consumidas, a
temperatura diminui gradativamente, até coincidir com a temperatura ambiente, ressurgindo
as populactes mesofilicas que trabalham no processo de humificacdo do produto, por meio
da degradacéo dos produtos mais resistentes (COTTA et al. 2015).

O processo de biodegradacao de um material polimérico pode ser acompanhado pelas
etapas de biodeterioracdo, biofragmentacdo e mineralizagdo. Na biodeteriorizagéo ocorre a
colonizagéo da superficie do material polimérico sob a forma de biofilmes. Os biofilmes s&o
células embebidas em uma matriz polimérica constituida de proteinas, polissacarideos e
micro-organismos (bactérias, fungos, algas e protozoarios), permitindo o desgaste do
material. Em seguida, na etapa de biofragmentag¢do os micro-organismos secretam enzimas
que hidrolisam e quebram as cadeias polimericas. Somente ap0s essa etapa & que
efetivamente 0s micro-organismos conseguem, por meio de suas membranas, incorporar e
consumir os polimeros, onde se da a etapa de mineralizagdo. Na etapa de mineralizacao a
biomassa do polimero é transformada em gas carbdnico e em agua, como subproduto, sendo
a liberacdo de gas carbbnico a unica prova de que o polimero foi efetivamente consumido
pelos micro-organismos. A mineralizagdo é completa quando todos 0s materiais
biodegradaveis ou biomassa sdo consumidos e todo o carbono é convertido em didxido de
carbono (CO2) (FLEMMING, 1998; FRANCHETTI & MARCONATO, 2006; NEVES &
PIRES, 2011; COSTA, 2012).

A biodegradacéo altera, além das propriedades fisicas, a estrutura quimica do polimero
por acdo enzimatica dos micro-organismos, em virtude das condi¢cdes do meio em que este
material polimérico se encontra. A biodegradagdo ¢ afetada diretamente pelas caracteristicas
inerentes ao material e aos diversos fatores ambientais e microbioldgicos do ambiente em
que se encontra (PAOLI, 2008; GARRISON et al., 2016).

A biodegradacdo de um material € um atributo Util para aumentar o valor agregado do
produto por apresentar menor ou nenhum risco ambiental quando descartado (EUBELER et
al., 2009).



O processo de biodegradacéo pode ser realizado na presenca de oxigénio (aerobia), ou
na auséncia de oxigénio (anaerdbia). Na biodegradacdo aerdbica sdo produzidos gas
carbbnico e &gua, enguanto que na anaerébia é também produzido metano, além de gas
carbonico e dgua. Dependendo do tipo de norma a seguir (ASTM D-5488-94d e EN 13432),
diferentes condi¢des de processo (umidade e ciclo de temperatura) devem ser realizadas para
determinar o nivel de biodegradacdo, como representadas nas equacdes (1) e (2),
respectivamente (LEJA & LEWANDOWICZ, 2010; AVEROUS & POLLET, 2012).

Polimero + 0, - (O, + H,0 + Biomassa + Residuo (D

Polimero - (0, + CH,+ H,0 + Biomassa + Residuo (2

A equiparacdo de resultados alcangados no processo de biodegradacao de plasticos,
considerando diferentes normas, torna-se extremamente dificil e controverso, além de se
considerar a percentagem de mineralizacéo, e a natureza dos subprodutos da biodegradagéo
(AVEROUS & POLLET, 2012). Dessa forma, os testes de biodegradabilidade s&o de dificil
padronizacdo por dependerem de diversos elementos (INNOCENTNI-MEI & MARIANI,
2005; MENEGOTTO, 2014).

Os organismos mais importantes na biodegradacdo sdo fungos e bactérias. Os
polimeros naturais (isto é, proteinas, polissacarideos, acidos nucleicos etc) sdo degradados
em sistemas biologicos por oxidacdo e hidrolise. Os materiais biodegradaveis se degradam
em biomassa, diéxido de carbono e metano (LEJA & LEWANDOWICZ, 2010).

A Figura 1 ilustra uma representacdo genérica da biodegradacdo de polimeros
envolvendo fase abidtica e biotica e a Figura 2 exemplifica a integracdo entre os plasticos
biodegradaveis com a sua eliminagéo.
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Figura 1. Esquema genérico da biodegradacdo de polimeros envolvendo fase abidtica e
bidtica (BARDI & ROSA, 2007).
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Figura 2. Integracdo entre os plasticos biodegradaveis com a disposicéo final e o
processo de degradacdo (Adaptado de SONG et al., 2009).

Como exemplos de estudos de biodegradacdo, temos o estudo de Franchetti e
Marconato (2006) que consideram a biodegradacdo uma atividade essencialmente
microbiana, levando-se em conta fatores abioticos e baseando-se na ocorréncia de alteracfes
fisicas ou quimicas, devido a acdo de micro-organismos em condic¢des adequadas de luz,
umidade, calor, oxigénio e nutrientes e minerais apropriados.

Kijchavengkul et al. (2010) narram duas condi¢fes de biodegradacéo: aerobia (O2 >
6%, de acordo com ASTM 5338) e anaerdbia tipificada, respectivamente, pela presenca ou
ndo de oxigénio. Nas primeiras, sdo gerados e liberados carbono e agua, para 0 ambiente
(KIJCHAVENGKUL et al., 2010).

Leja e Lewandowicz (2010) afirmam que a mineralizacdo é completa quando todos 0s
materiais biodegradaveis ou biomassa sdo consumidos e todo o carbono é convertido em
dioxido de carbono.

Kurusu (2011) também afirma que a biodegradacéo total de um polimero ocorre em
diferentes etapas (biodeterioracéo, biofragmentacdo e mineralizacéo) e que a liberacdo de
diéxido de carbono € a Unica prova de que um polimero foi verdadeiramente consumido por
micro-organismos.

Para Menegotto (2014), a existéncia de ligagdes hidrolisdveis ou oxidaveis nas
cadeias, a maleabilidade conformacional, a presenca de estéreo-configuracéo adequada e um
equilibrio entre hidrofobicidade e hidrofilicidade sdo fatores que colaboram para a
biodegradacéo do polimero.

Costa et al. (2014) afirmam que diversos fatores influenciam a degradacéo
enzimatica de polimeros, por exemplo a difus@o ou adsorcdo da enzima na superficie do
polimero, as propriedades fisico-quimicas do substrato, as caracteristicas das enzimas e 0s
fatores ambientais (como pH e temperatura).



3.3. Polimeros Biodegradaveis/Biopolimeros

De acordo com a Sociedade Americana de Materiais e Testes (ASTM D-5488-94d),
um material biodegradavel é definido como material capaz de sofrer decomposicdo em
diéxido de carbono (CO2), metano (CH4), &gua (H20), compostos inorganicos ou biomassa,
a partir do mecanismo de acdo enzimatica dos micro-organismos. Esse processo de
decomposicdo pode ser medido por testes padronizados, em um periodo de tempo
especificado, refletindo a condicdo de disposicdo final (SONG et al., 2009; BRITO et al.,
2011).

Os biopolimeros sdo materiais poliméricos derivados de recursos renovaveis.
Enquanto os biopolimeros sdo biodegradaveis, nem todos os materiais biodegradaveis séo
considerados biopolimeros. Como exemplos, a policaprolactona (PCL), o acido poliglicélico
(PGA) e o poli(adipato-co-succinato de butileno) (PBAS) que séo considerados materiais
biodegradaveis, mas ndo classificados como biopolimeros porque sdo produzidos a partir de
recursos ndo renovaveis (produtos quimicos de origem fossil) (FERREIRA et al., 2016).

O mercado mundial de polimeros biodegradaveis (BDPs), quando comparado com 0s
de polimeros convencionais, é relativamente recente. No entanto, o crescimento desse
mercado é confirmado com o aumento dos nimeros apresentados no setor (AZEVEDO et
al., 2016).

Na Europa, a producdo em 2013 de polimeros biodegradaveis foi de 1,6 milhGes de
toneladas. Fazendo uma projecao, espera-se que essa producao aumente para 6,7 milhdes de
toneladas até o final do ano de 2018. No Brasil o mercado ainda se mostra incipiente e possui
muitas dificuldades a serem superadas, como o0 aumento da conscientizacdo da utilizagao
desses polimeros em aplicagdes convencionais, e 0 alto custo da matéria-prima quando
comparado as resinas convencionais. Porém, os polimeros biodegradaveis representam uma
forma promissora de reduzir a quantidade de residuos plasticos depositados em aterros, com
a alternativa preferencial da biodegradacdo para a sua eliminacdo (SONG et al., 2009;
AZEVEDO et al., 2016).

A demanda global por plasticos biodegradaveis e bio-baseados mais que triplicou para
mais de um milhdo de toneladas em 2015, avaliado em US$2,9 bilhdes. Os bioplasticos
passaram pela fase inicial de introducdo no mercado e agora estdo experimentando fortes
aumentos de demanda em praticamente todas as partes do mundo. Os ganhos estdo sendo
alimentados por uma série de fatores, incluindo preferéncias dos consumidores de materiais
ambientalmente sustentaveis, o desempenho melhorado de resinas bioplasticas em relagdo
aos plasticos tradicionais e a introducdo de plasticos basicos produzidos a partir de fontes
baseadas em biocombustiveis. Em Gltima analise, no entanto, as consideragcdes de preco
serdo o principal motor do sucesso do mercado de bioplasticos. O aumento dos custos do
petroleo pode permitir que algumas resinas bioplasticas alcancem a paridade dos pre¢os com
os plasticos convencionais até o final da década (IBBNETZWERK, 2011).

Muitos polimeros biodegradaveis tém sido desenvolvidos nas Gltimas duas décadas
com propriedades de desempenho desejadas, em substituicdo de materiais poliméricos
convencionais. O interesse por esses materiais vem crescendo significativamente como uma
maneira de diminuir a quantidade de residuos plasticos descartados no meio ambiente e com
a possibilidade de aplicagdo de polimeros biodegradaveis, na substituicdo de plasticos
comuns, 0s quais sdo altamente contaminantes e/ou dificeis de recuperacdo através da
reciclagem: como filmes agricolas, embalagens e talheres descartaveis etc. Assim,
juntamente com o desenvolvimento destes novos materiais, a avaliagdo e compreenséo do
seu desempenho de biodegradacdo e seus impactos ambientais tornaram-se relevantes



(SONG et al., 2009; LEJA & LEWANDOWICZ, 2010; CASTRO-AGUIRRE et al, 2017,
AVEROUS & POLLET, 2012).

Dependendo de suas origens, os BDPs podem ser classificados como sendo de base
bioldgica ou de base petroquimica. Os de base bioldgica sdo biodegradaveis pela sua
natureza e/ou producéo de origem natural (plantas, animais ou micro-organismos) tais como
polissacaridos (exemplo: amido, celulose, lignina e quitina), proteinas (exemplo: gelatina,
caseina, gliten de trigo, seda e 1) e lipidos (exemplo: 6leos vegetais e gorduras animais). A
borracha natural, bem como certos poliésteres produzidos por micro-organismos/plantas
(exemplo: poli-hidroxialcanoatos e poli-3-hidroxibutirato) ou sintetizados a partir de
monomeros bio-derivados (exemplo: acido polilactico (PLA)) pertencem a esta categoria
(FRANCHETTI & MARCONATO, 2006; SONG et al., 2009, BRITO et al., 2011, PAWAR
& PURWAR, 2013).

Os BDPs baseados em materiais petroguimicos, tais como poliésteres alifaticos
(exemplo: é&cido poliglicolico, succinato de polibutileno e policaprolactona (PCL)),
copoliésteres aromaticos (exemplo: tereftalato de succinato de polibutileno) e poli (alcool
vinilico) sdo produzidos por sintese de monémeros derivados da industria petroquimica, que
possuem certos graus de biodegradabilidade. Esta classificacdo diferencia as energias
renovaveis (base bioldgica) e 0s recursos ndo-renovaveis (base petroquimica), mas deve ser
observado que muitas formulagcdes comerciais de BDP combinam materiais de ambas as
classes para diminuir o custo e/ou melhorar o desempenho (FRANCHETTI &
MARCONATO, 2006; SONG et al., 2009; BRITO et al., 2011).

Os plasticos biodegradaveis, portanto, podem ser obtidos de misturas de polimeros
contendo partes biogénicas (renovaveis) com carbono derivado de biomassa e parte de
carbono petroquimico (SONG et al., 2009; BRITO etal., 2011). O Quadro 1 apresenta alguns
polimeros biodegradaveis com potencial para substituir os polimeros convencionais.



Quadro 1. Polimeros biodegradaveis com potencial para substituir os polimeros
convencionais (PRADELLA, 2006).

Materiais PVC |PEHD | PELD | PP PS | PMMA | PA PET PC
Polimeros de - + + + + - - - -
amido
PLA - + - + + - + + -
PTT - - - + - - ++ ++ +
PBT - - - ++ - - + ++ +
PHB - + - ++ + - - - -
PHB/HHx + ++ ++ | ++ + - - + -

++ substituicdo completa; PMMA: polimetil metacrilato;

+substituicdo parcial; PA: poliamida;

- n&o substituico; PET: polietilenotereftalato;

PVC: cloreto de polivinila; PC: policarbonato;

PE-HD: polietileno de alta densidade; PLA: poli(acido ltico);

PE-LD: polietileno de baixa densidade; PTT: Politrimetilenotereftalato;

PBT: polibutilenotereftalato; PHB: poli(3-hidroxibutirato);

PP: polipropileno; PHB/HHXx: copolimero de poli(3-hidroxibutirato)

PS: poliestireno; e 3-hidroxihexanoato.

Existe uma expectativa intrinseca de que novos polimeros concebidos a partir de
recursos renovaveis e muitas vezes biodegradaveis (tais como agucares e polissacarideos,
Oleos vegetais, lignina, derivados de resina de pinheiro e proteinas), e que sejam também
biodegradaveis. Embora esta seja uma suposi¢cdo légica, ndo ha garantia de que tais
polimeros possam ser totalmente biodegradaveis. As alteracdes em grupos funcionais,
densidade de reticulacdo e copolimerizacdo com co-mondmeros nao biodegradaveis podem
levar a materiais que nao apresentam necessariamente uma biodegradabilidade significativa
ou relevante. Por conseguinte, os estudos de biodegradabilidade sé&o cruciais para avaliar o
impacto ambiental a longo prazo dos materiais biolégicos (GARRISON et al., 2016).

Para a industria de polimeros e consumidores, é importante distinguir entre
biopolimeros e materiais biodegradaveis (FERREIRA et al., 2016).

O Quadro 2 apresenta a estrutura quimica dos principais biopolimeros/polimeros
biodegradaveis produzidos no mundo.
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Quadro 2. Estrutura quimica dos principais biopolimeros/polimeros biodegradaveis
(continuacdo) (Adaptado de GHANBARZADEH; ALMASI, 2013)
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De acordo com o site europeu Bioplastics (2018), anualmente sdo produzidos 320
milhGes de toneladas de plasticos e os bioplasticos representam cerca de 1% desse montante.
A Figura 3 apresenta a projecéo realizada pela European Bioplastics em cooperagédo com o
instituto de pesquisa Nova-Institute da capacidade global anual de producéo de bioplasticos,

11



de cerca de 2,05 milhdes de toneladas em 2017 para aproximadamente 2,44 milhdes de
toneladas em 2022.

Global production capacities of bioplastics
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Figura 3. Projecdo da capacidade global anual de producéo de bioplasticos (FONTE:
European Bioplastics, 2018)

Os polimeros obtidos a partir de fontes renovaveis, como mandioca, batata, milho e
cana de agucar, para o desenvolvimento de materiais biodegradaveis, vém crescendo. Estes
produtos biodegradaveis perdem suas caracteristicas fisico-quimicas em um curto espaco de
tempo e se degradam em didxido de carbono, metano, 4gua, compostos organicos e
inorganicos, se forem expostos em condicGes propicias para a compostagem (MULLER;
TOWNSEND; MATSCHULLAT, 2012).

Comercialmente, no Brasil, ja estdo disponiveis misturas de polimeros biodegradaveis
de diferentes origens. Estas misturas sdo formuladas de forma a oferecer melhores
propriedades com uma quantidade menor de materiais de alto custo. Pode-se destacar, nestas
misturas, 0 uso de amido com poliésteres alifaticos, poli(acido latico), poli (caprolactama)
ou acetato de celulose. Nestes casos, as propriedades do amido (material de baixo custo) sdo
melhoradas pela adi¢ao controlada de polimeros biodegradaveis (AZEVEDO et al., 2016).

Observa-se um excelente crescimento para dois dos principais plasticos
biodegradaveis, resinas a base de amido e acido polilactico (PLA), com crescimento mais
rdpido para o PLA, que se beneficia dos avancos na composi¢cdo da tecnologia de
polimerizacdo, bem como do seu custo relativamente baixo em comparagdo com outros
bioplasticos. Os ganhos mais rapidos para plasticos biodegradaveis, no entanto, serdo
observados para resinas de poli-hidroxialcanoato (PHA), que estdo em crescimento no
mercado comercial (IBBNETZWERK, 2011).

As andlises realizadas por Imre e Pukanszky (2013) revelaram que uma blenda
produzida com um polimero ndo biodegradavel com o amido pode resultar em uma mistura
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que possui propriedades mecanicas inferiores quando comparada a ambos 0s componentes
utilizados. Os autores acrescentam que o amido e suas blendas sdo de grande importancia
entre os polimeros biodegradaveis.

A Figura 4 ilustra um fluxograma classificando alguns polimeros biodegradaveis de
acordo com sua fonte de obtencdo (BRITO et al., 2011; AVEROUS & POLLET, 2012;
SILVA JUNIOR, 2013).

Polimeros Biodegradaveis

Fontes . . . . &
.. Microrganismos Biotecnologias Petroquimicos
Renovaveis
Polissacarideos Proteinas Poli-hidroxialca- Policaprolactonas
e Lipidios noatos, PHAs Polilactide
Amido Poliesteramidas
Colageno
e Caseina i (Aci
Celulose PHB, PHBV, PIIB, I:-'c‘||| (acido Golpoliesteres
HX, ... latico) - PTA Alifaticos
Sojae
Gliten

Colpoliesteres
Aromaticos

Figura 4. Classificacdo de alguns polimeros biodegradaveis de acordo com sua fonte de
obtencdo (Adaptado de BRITO et al., 2011; SILVA JUNIOR, 2013).

3.3.1. Diferentes tipos de amido utilizados como polimero biodegradéavel

O amido, além de ser empregado nas industrias de alimentos, cosméticos, farmacos,
de papéis e téxteis vem sendo utilizado também como material termopléstico em aplicagdes
tais como embalagens, potes para plantio, pratos e talheres descartaveis. O amido €
comumente encontrado em raizes tuberosas (mandioca e batata doce), tubérculos (batatinha),
frutos e sementes (milho) e ao contrario da celulose, pode ser processado termoplasticamente
sem precisar de alteragdes, contanto que haja quantidade de agua suficiente em sua
formulagdo (JACOB, 2006; FECHINE, 2010; SOUSA, 2012; ONOFRE et al., 2016).

O amido € um polimero, do tipo homopolimero de glicose constituido por dois
polissacarideos distintos, a amilose e a amilopectina (Figura 5). A amilose é uma molécula,
essencialmente linear, constituida por unidades de a (1,4)-D-glicopiranose. A massa molar
da amilose é da ordem de 10° a 10° g/mol e o seu grau de polimerizagdo médio é de 324 a
4920. A amilopectina ¢ ramificada, baseada na amilose, contendo ligacdes a(1,4)-D-
glicopiranose, mas apresentam também ramificagdes (5 a 6%) através de ligacdes a(1,6). A
molécula da amilopectina € muito maior do que a molécula da amilose com massa molar na
ordem de 10° a 10° g/mol e o grau de polimerizacdo em torno de 8 x 10% a 13 x 10°. Estas
ramificagdes possuem um comprimento de 20 a 25 cadeias A cristalinidade do granulo de
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amido se deve basicamente a molécula de amilopectina. A amilose, embora linear, ndo é
responsavel pela cristalinidade do amido, provavelmente devido ao fato de se conformar na
forma de hélice, o que dificulta sua associacdo regular com outras cadeias. No entanto a
amilopectina pode ser encontrada tanto na fase semicristalina quanto na fase amorfa, a qual
pode favorecer a estrutura semicristalina dos granulos de amido. As quantidades de amilose
e amilopectina variam conforme a fonte e o tipo de processamento do amido (Tabela 1), e
diferem em suas propriedades quimicas e funcionais, que podem afetar as suas aplicacdes
industriais (JACOB, 2006; CARR, 2007; CORRADINI et al., 2007; ROCHA et al., 2008;
BRANDELERO, 2010; MALI et al., 2010).

(b)
Figura 5. Estruturas dos granulos de amido: amilose (a) e amilopectina (b).
(Fonte: BRANDELERO, 2010).

Tabela 1. Teor de amilose de alguns produtos vegetais fontes de amido (Fonte: Adaptado
de CARR, 2007; MALI et al., 2010; OLIVEIRA, 2011; ARIETA, 2014).

Fonte vegetal  Amilose (%) Fonte vegetal Amilose (%)
Milho 25 Mandioca 16-20
Batata doce 18 Banana 21
Batata 23 Inhame 30
Arroz 15-25 Aveia 16-33
Trigo 20 Ervilha 30

O amido se apresenta sob a forma de pequenos granulos nas plantas. Os granulos de
amido variam de tamanho e de formato, sendo que o tamanho dos granulos pode variar desde
2 mm até 100 mm de diametro (Tabela 2). Esses granulos apresentam de 15% a 45% de
cristalinidade (JACOB, 2006; CARR, 2007; CORRADINI et al., 2007).
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Tabela 2. Caracteristicas de alguns amidos comerciais (JACOB, 2006;
CORRADINI et al., 2007).

Fonte Forma do granulo Diametro Amilose Amilopectina
(Hm) (%) (%)

Milho 5-26 28 72
Arroz 3-8 30 70
Mandioca 5-30 14-18 86-82
Batata 15-100 18-20 82-80

3.3.1.1. Amido Termoplastico

A partir da década de 1990, aumentou o interesse no desenvolvimento de materiais
termoplasticos compostos essencialmente por amido envolvendo a adi¢do de plastificantes
para melhorar as propriedades mecanicas (JACOB, 2006; CORRADINI et al., 2007; MALI
etal., 2010; SANTOS et al., 2014).

A aplicacdo do amido na producéo de filmes se baseia nas propriedades quimicas,
fisicas e funcionais da amilose para formar géis e na sua capacidade para formar filmes. As
moléculas de amilose em solucdo, devido a sua linearidade, tendem a se orientar
paralelamente, aproximando-se o suficiente para que se formem ligacGes de hidrogénio entre
hidroxilas de polimeros adjacentes. Como resultado, a afinidade do polimero por agua é
reduzida, favorecendo a formacéo de pastas opacas e filmes resistentes (MALI et al., 2010).

A modificacdo do amido surgiu como uma alternativa para agregar custos e com 0
principal objetivo de se obter matérias-primas com maior estabilidade as condicbes de
armazenamento. O emprego de amidos modificados é vantajoso mesmo com maiores custos,
porque, quando se compara 0 amido a outros polissacarideos, ele se mostra mais barato,
menos cristalino e mais facil de ser processado para a obtencdo de materiais termoplasticos
(MALI et al., 2010).

O amido vem sendo empregado como carga em plasticos sintéticos com a finalidade
de acelerar o processo de biodegradacédo e, assim, reduzir a poluicdo do meio ambiente.
Quando submetido a presséo, cisalhamento, temperaturas na faixa de 90-180°C e na presenca
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de um plastificante como agua e/ou glicerol, o amido se transforma em um material fundido.
Nesse material as cadeias de amilose e amilopectina estdo intercaladas, e a estrutura
semicristalina original do grénulo é destruida. Esse material ¢ denominado amido
termoplastico (TPS) ou amido desestruturado ou amido plastificado (JACOB, 2006;
CORRADINI et al., 2007; SANTOS et al., 2014).

A insolubilidade dos granulos de amido em agua fria é devida as fortes ligagcfes de
hidrogénio que mantém as cadeias de amido unidas. Entretanto, na presenca de agua e
aquecimento, a dgua € incorporada na estrutura do granulo e componentes mais sollveis
como a amilose, se dissociam e difundem-se para fora do granulo. Este processo é conhecido
como gelatinizacdo e a temperatura de ocorréncia deste processo é chamada de temperatura
de gelatinizagdo (Tger), a qual é também dependente da origem botanica do amido (entre 60°
C e 75° C). Com a gelatinizacdo, ha um aumento da viscosidade do meio a qual atinge o seu
maximo na Tgel € 0s granulos sdo totalmente quebrados e as regides cristalinas desaparecem
(JACOB, 2006; CORRADINI et al., 2007; ROCHA et al., 2008).

Porém, ao contrario dos materiais plasticos convencionais, os filmes de amido séo
sensiveis as condi¢bes de armazenamento; as cadeias de amilose e amilopectina tendem a
sofrer um processo de rearranjo molecular (recristalizagdo), em funcdo do tempo e da
umidade de armazenamento. Em filmes secos sob temperaturas superiores a 60° C, o
processo de secagem é mais rapido que a retrogradacao ou recristalizacao (processo que leva
ao envelhecimento dos filmes), gerando materiais mais estaveis a0 armazenamento que
filmes secos sob menores temperaturas. A umidade relativa durante a secagem dos filmes
também é um fator importante, filmes secos sob condi¢Bes de maiores umidades relativas
apresentam estruturas com maior grau de cristalinidade e maior teor de umidade residual,
pardmetro este que tornam os filmes mais susceptiveis a alteracdes durante o seu o
armazenamento e utilizacdo. O processo de recristalizacdo acontece tanto para a amilose,
quanto para a amilopectina, e tem velocidade controlada pelas condi¢Ges de secagem e
armazenamento dos filmes, pela fonte de amido e pelo teor de amilose (ROCHA et al., 2008;
MALI et al., 2010; ARIETA, 2014).

3.4. Embalagem

De acordo com a Resolugdo — RDC N° 259, de 20 de setembro de 2002, as embalagens
sdo definidas como o recipiente, o pacote ou a embalagem destinada a garantir a conservacgao
e facilitar o transporte e manuseio dos produtos (LANDIM et al., 2016; ANVISA, 2002).

A embalagem ndo é um instrumento exclusivo da industria para
comercializar seus produtos, mas sim de toda a sociedade para ter
acesso a bens de consumo de forma segura, pratica e
economicamente viavel (ABRE, 2011, p. 7)

E inegavel a importancia das embalagens no cenério atual, sem embalagens os
produtos voltados para os fins mais diversos ndo saem das fabricas. Elas devem ser praticas,
de facil transporte e armazenamento, baixo custo e destacar o produto frente a concorréncia.
(MESTRINER, 2002).

A embalagem é tdo importante para a sociedade moderna a ponto de servir como
parametro para mensurar a atividade econémica de paises industrializados, € 0 consumo das
embalagens que € usado como parametro para apurar o nivel de desenvolvimento e atividade
econbémica dos paises (LANDIM et al., 2016). Proteger, conservar, informar e ser
conveniente a funcdo a que se destina sdo quatro das principais fun¢des de uma embalagem
(MESTRINER, 2002), como apontado no Quadro 3.
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Quadro 3. Principais funcdes das embalagens (adaptado de MESTRINER, 2002)

Funcdes Primérias Conter/Proteger/Transportar
Econdmicas Componente do valor e do custo de producéo
Matérias primas
Tecnoldgicas Sistemas de acondicionamento

Novos materiais

Conservacdo de produtos
Mercadoldgicas Chamar atengéo

Transmitir informacgoes

Despertar desejo de compra

Vencer a barreira do preco
Conceituais Construir a marca do produto

Formar conceito sobre o fabricante
Agregar valor significativo ao produto

Comunicacéo e Principal oportunidade de comunicagéo
Marketing Suporte de a¢0es promocionais
Sécio-cultural Expressdo da cultura e do estdgio de desenvolvimento de
empresas e paises
Meio Ambiente Importante componente do lixo urbano

Reciclagem/Tendéncia Mundial

O primeiro principio a ser considerado sobre as embalagens é a funcionalidade, uma
vez que os materiais utilizados para embalagens devem corroborar com a sustentabilidade e
preservar os atributos dos produtos. O segundo principio é a possibilidade de regeneracao
dos materiais para reduzir a geracdo de residuos de embalagens, que pode ocorrer de
diferentes formas como compostagem, reciclagem ou incineragdo para recuperacdo de
energia. O terceiro principio é o de que a embalagem deve ser duravel o suficiente de modo
que possa ser continuamente reciclado e remanufaturado. Por fim, o dltimo principio é o de
qgue as embalagens devem ser limpas e seguras, de maneira que elas ndo representem
ameacas para o ambiente e as pessoas (FERREIRA et al., 2016).

Segundo a Associagédo Brasileira de Embalagem (ABRE) a producdo de embalagens,
em 2017, apresentou um crescimento de 1,96%, indicado na Figura 6. A ABRE ainda aponta
que para 0 ano de 2018 a projecdo € 2,96% de crescimento para a producdo fisica das
embalagens.
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Figura 6. Producdo fisica de embalagem no Brasil de 2008 até 2017 (FONTE: ABRE,
2018).

Inddstria Geral

Ha uma diversidade enorme de materiais que sdo usados para embalagens (metais,
vidro, madeira, papel ou celulose, plasticos), e ha ainda combinagdes entre mais de um
material (LEJA & LEWANDOWICZ, 2010). A importancia social e econémica da
embalagem é inegavel, no entanto é imprescindivel a diminuicdo de residuos de embalagens
para minimizar o impacto no ambiente e 0 depdsito em aterros. Ao término de sua vida Util,
tornam-se fonte de lixo entrando no curso dos residuos urbanos (JORGE, 2013).

Os materiais usados para embalagens devem ser capazes de prolongar a vida util do
produto e reprimir a degradacéo devido a fatores fisico-quimicos ou bioldgicos, além de
preservar durante o tempo de armazenamento. E interessante, também, que as embalagens
se biodegradem e evitem problemas ambientais com a elimina¢do de seus residuos
(MESTRINER, 2002).

Os plésticos representaram 35% no valor total da participacdo de cada segmento na
industria de embalagem em 2017, como demonstrado na Figura 7 (ABRE, 2017).
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Figura 7. Participacdo de cada segmento na industria de embalagem em 2017 (FONTE:
ABRE, 2017)

Os materiais plasticos sdo largamente utilizados como embalagens de produtos
alimenticios, farmacéuticos, cosméticos e produtos quimicos em geral. Eles substituem cada
vez mais outros tipos de materiais devido as suas melhores propriedades fisicas e quimicas,
como por exemplo, resisténcia e capacidade de barreira (LANDIM et al., 2016). Sdo usados
0s mais variados tipos de materiais plasticos para embalagens, apresentando estrutura
quimica e propriedades diversas devido ao processamento, incorporacdo de aditivos e
combinagéo com outros polimeros (JORGE, 2013).

Em 2017 as embalagens de plastico foram a segunda classe de embalagem que mais
cresceram, em termos de producao fisica, perdendo apenas para as embalagens de vidro, dito
pela Associagéo Brasileira de Embalagens (ABRE, 2017).

Para o ramo alimenticio, as embalagens exercem papel fundamental, uma vez que elas
atuam como barreira contra fatores que sdo responsaveis pela deterioracdo, além de
acondicionar, conservar e resguardar a qualidade e a seguranca dos alimentos (JORGE,
2013). Aproximadamente 60% do total consumido em embalagens € devido as industrias de
alimentos e bebidas (MESTRINER, 2002).

O polietileno (PE), o polipropileno (PP) e o poli(tereftalato de etileno) (PET) sdo os
mais utilizados no setor de embalagens, mas o policloreto de vinila (PVC) e o poliestireno
(PS) também sdo facilmente encontrados em embalagens de alimentos devido a sua
resisténcia biologica e excelentes propriedades de barreira & umidade.

O real sucesso dos plasticos na industria de embalagens de alimentos é alcan¢ado com
a combinacdo de todas as caracteristicas referidas (em particular a leveza) e seu uso para
ajudar a manter os alimentos frescos e livres de contaminacdo. A longa vida util dos
diferentes produtos alimentares estd relacionada com embalagens simples. Embalagens
plasticas um pouco mais complexas podem prolongar (trés vezes) a vida util de produtos
especificos, devido a propriedades Unicas, tais como embalagens reforcadas, agentes
antimicrobianos, sistemas de controle de umidade e embalagem com atmosfera modificada
(AVEROUS & POLLET, 2012).

No entanto, o problema crucial do uso de plasticos para embalagens € o desperdicio
pés-consumo, uma vez que a embalagem é, de longe, o maior contribuidor (63%) dos
residuos plasticos. Além disso, alguns materiais sdo dificeis de reutilizar e estima-se que
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menos de 14% dos materiais de embalagem plasticos sejam reciclaveis (AVEROUS &
POLLET, 2012; FERREIRA et al., 2016).

Ainda que seja evidente e incontestavel a importancia da embalagem, o conhecimento
do impacto ambiental causado e a regulamentacéo estabelecem o dever de coibir a producéo
extremada de residuos de embalagens e de potencializar sua importancia, de forma a reduzir
drasticamente a demanda ao depésito em aterro e propiciar uma economia ambientalmente
sustentdvel (MESTRINER, 2002).

Com o intuito de cativar o consumidor, as empresas buscam novas estratégias, se
adequando as crescentes inquietudes com relacdo ao meio ambiente, adequando seus
processos e produtos, tornando-os mais sustentaveis. As embalagens sustentaveis revelam-
se como uma forma habil de marketing para a difusdo do produto e da marca, podendo
influenciar na decisdo de compra. As estratégias mais comuns utilizadas sao a reciclagem, o
uso de polimeros verdes e os polimeros biodegradaveis (LANDIM, 2016).

Consequentemente, existe uma procura por alternativas aos polimeros a base de
petrdleo, tendo os polimeros biodegradaveis, oriundos de fontes renovaveis, como uma forte
possibilidade para minimizar a polui¢do ambiental. (LEJA & LEWANDOWICZ, 2010). O
uso de embalagens biodegradaveis é tido como uma alternativa viavel para diminuir
drasticamente o acimulo de materiais poliméricos de longa duracdo no solo (FERREIRA et
al, 2016).

Atualmente existe uma grande procura para a expansdo do uso dos bioplasticos para
embalagens de alimentos e servigos pertencentes ao género alimenticio que usam
descartaveis (KAEB & VINK, 2018). Ja existe uma boa variedade de biopolimeros que
podem ser usados como insumos para embalagens, inclusive disponiveis no mercado. Todos
eles tém a caracteristica de serem compostaveis, visto que sdo originarios de fontes
renovaveis, concordando com o conceito de sustentabilidade (CASTRO-AGUIRRE et al.,
2017)

O uso de embalagens biodegradaveis é tido como uma alternativa viavel para diminuir
de forma eficiente o acumulo de materiais poliméricos de longa duracdo no solo
(FERREIRA et al, 2016).

3.4.1. Embalagens Comerciais Biodegradaveis

Na vida cotidiana, os polimeros biodegradaveis podem ser usados em uma area
importante como a de embalagens biodegradaveis. Os principais fatores que impulsionam o
desenvolvimento do mercado de embalagens biodegradaveis incluem (PAWAR &
PURWAR, 2013):

- O aumento do preco do petroleo bruto, que reduziu o diferencial de precos;

- A demanda do consumidor;

- A proliferagédo de embalagens de conveniéncia;

- O desenvolvimento de novas aplicagdes para bioplasticos;

- A maior viabilidade econémica a medida que a producdo aumenta e 0s custos unitarios
diminuem;

- O desenvolvimento da infra-estrutura de compostagem para a eliminagédo 6tima de produtos
bioplasticos.

Com isso, algumas industrias, especificamente, as inddstrias de producdo de
embalagens estdo se adequando & medida que a preocupagdo com o meio ambiente aumenta,
buscando processos e produtos sustentaveis. As embalagens sustentaveis surgem como uma
ferramenta estratégica de marketing para divulgacdo da marca e produto, se tornando um
dos fatores que podem contribuir para decisdo da compra. Dentre as estratégias mais
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utilizadas pela industria de embalagens encontram-se a utilizacdo de embalagens reciclaveis,
polimeros verdes e/ou biodegradaveis (LANDIM et al., 2016).

A razdo mais preponderante que difere as embalagens biodegradaveis das sintéticas é
0 tempo para degradacdo quando descartadas no meio ambiente. As embalagens
biodegradaveis precisam de 6 a 12 meses para se degradarem, enquanto que as embalagens
sintéticas (de base de petroleo) podem levar até 200 anos (JORGE, 2013) (Tabela 3).

Tabela 3. Tempo de degradacdo de materiais de embalagem (Adaptado de JORGE, 2013).
Tempo médio de

Material

degradacao

Madeira 13 anos
Metal Mais de 100 anos
Aluminio 100 a 500 anos
Plastico 250 a 450 anos
Caixa de papelao Minimo 6 meses
Vidro 1 milh&o de anos
Isopor 80 anos

Os impactos ambientais causados por um determinado produto, processo ou uma
atividade podem ser calculados a partir da Avaliacéo do Ciclo de Vida (ACV), o que permite
sugerir alternativas que minimizem algum possivel impacto negativo no meio ambiente. As
embalagens s@o consideradas materiais/produtos que afetam o meio ambiente devido ao
tempo requerido para serem completamente degradadas, quando descartadas e também pelos
processos utilizados para sua reciclagem ou decomposic¢do (LANDIM et al., 2016).

Assim, a demanda dos consumidores por produtos ecoldgicos, mais seguros, nao
toxicos, com possibilidades de reducdo do volume de residuos, bem como um cenario
econémico atualmente favoravel, leva a conclusdo de que os produtos de embalagens
biodegradaveis estdo se tornando cada vez mais populares. Além da sua biodegradabilidade,
0s polimeros biodegradaveis/biopolimeros possuem outras caracteristicas como
permeabilidade ao ar, vedabilidade a baixa temperatura, disponibilidade e baixo preco
(PAWAR; PURWAR, 2013).

A Figura 8 apresenta uma avaliacdo do ciclo de vida (ACV) do principal mercado de
producdo de sacolas em geral, mostrado pela BASF (Fonte: BASF - Embalagens
compostaveis: um futuro possivel).
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Figura 8. Avaliacdo do ciclo de vida (ACV) do principal mercado de producéo de
sacolas em geral, mostrado pela BASF (Fonte: BASF - Embalagens compostaveis: um
futuro possivel).

Ferreira et al. (2016) recomendam o uso de biopolimeros (de recursos renovaveis e
biodegradaveis) na producdo de embalagens, colaborando com o desenvolvimento
sustentavel, visto que a degradacdo dos bioplasticos € praticavel pela natureza. Esse recurso
é, sobretudo relevante para as embalagens de alimentos pelo grande volume e porque,
normalmente, estdo contaminadas com restos de alimentos (FERREIRA et al., 2016).

Os biopolimeros, como: amido, celulose, quitosana, poli(acido latico) (PLA),
policaprolactona (PCL), poli(hidroxibutirato) (PHB) etc que sdo utilizados para fins de
embalagens. A tendéncia atual na embalagem de alimentos € o uso de misturas de diferentes
biopolimeros, como misturas de amido-amido, misturas de amido-PCL etc. Garrafas,
frascos, tambores, baldes, latas, barris, tampas, fechos, pecas de aerossol, filmes de
embalagem, recipientes de comida, copos descartaveis, revestimento para todos os tipos de
embalagens, sacos de empacotamento, sacolas para lixo domésticos e institucionais, caixas
e cestas etc. estdo sendo fabricados usando polimeros biodegradaveis. Muitas empresas
como Novamont, BASF, Biomer, Amido Nacional, DuPont etc. estdo produzindo
embalagens com biopolimeros (PAWAR; PURWAR, 2013).

Para contribuir positivamente com a sustentabilidade, as embalagens devem ser
fabricadas a partir de materiais oriundos de fontes ambientalmente corretas, com tecnologias
limpas de producdo, serem recuperaveis apos a utilizacdo, além de serem fabricadas,
transportadas e recicladas utilizando energia renovavel. A sustentabilidade de um
produto/embalagem também depende do consumidor, uma vez que se ndo for corretamente
utilizado ou descartado, a sua sustentabilidade das embalagens biodegradaveis é inexistente
(LANDIM et al., 2016; FERREIRA et al., 2016).

A Figura 9 mostra 0s principios necessarios para que uma embalagem possa ser
considerada sustentavel.
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Figura 9. Principios para uma embalagem sustentavel. Fonte: (Adaptado de KHALIL et
al., 2016)

As blendas poliméricas contendo quantidades variaveis de amido, proteinas e
poliésteres biodegradaveis tém sido estudadas como alternativas para substituir plésticos
tradicionais na area de embalagens. Os agropolimeros, que sdo obtidos da quebra da
biomassa e podem ser polissacarideos ou proteinas, sdo considerados como alternativas para
reduzir os custos de producdo das blendas, mesclando polimeros de custo elevado e
comercialmente disponiveis (PBAT, PBSA) com polimeros de custo reduzido (proteinas e
amido) de fontes renovaveis (SOUSA, 2012).

A elaboracdo de filmes usando biopolimeros, como amido, &cidos graxos e proteinas,
associados com polimeros de base petroguimica, podem originar peliculas com funcdes
especificas para favorecer a vida Util dos alimentos. E importante aperfeicoar as embalagens
de modo conveniente para minimizar a permeabilidade dos gases, reduzir as trocas de agua
entre 0 meio e o alimento, desacelerar a migracdo de 6leos, solutos e compostos volateis,
bloquear o florescimento de micro-organismos e impedir as reacdes fotoliticas, ou seja,
materiais que aumentariam a vida 0til de prateleira dos alimentos durante o estoque
reduzindo suas as alteraces microbiolodgicas e quimicas (BRANDELEIRO, 2010).

Para Song et al. (2009) os polimeros biodegradaveis desempenham um maior papel no
setor de embalagens. Os plasticos biodegradaveis usados e outros bioresiduos, como papel
e alimentos ndo sdo apropriados para serem depositados em aterros sanitarios, pois se
estiverem em condicdes anaerdbias poderdo produzir e liberar metano, sendo mais cabivel o
tratamento de residuos bioldgicos atraves da compostagem (SONG et al., 2009).

Portanto, a implantacdo legitima de tratamentos para o desenvolvimento de
bioplésticos biodegradaveis demanda na necessidade de sistemas definidos de certificagdo e
rotulagem.
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A préatica do teste padrdo para materiais biodegradaveis e compostaveis é
relativamente nova. O primeiro padrdo referente a biodegradacdo de polimeros foi
estabelecido pela Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM) em 1999, embora
entre 0s anos de 1992-1997 varias praticas padrdo para testar a biodegradacdo de compostos
organicos em meio aquoso ja tenham sido emitidas pela Organizacdo Internacional de
Normalizacdo (ISO). Na Europa, existem Comités técnicos envolvidos na padronizacéo de
normas com a finalidade de utilizar ferramentas para verificagdo e confirmacdo de
propriedades de polimeros degradaveis no meio ambiente, com a mesma base cientifica,
resultando em maior confiabilidade e responsabilidade, tais como: Instituto Aleméo de
Normalizagdo (DIN), Instituto Austriaco de Normalizagdo (ONORM), Instituto Britanico de
Normalizagdo (BSI), Associagdo Francesa de Normalizagdo (AFNOR), Instituto Italiano de
Normlizacdo (UNI) (GUZMAN et al., 2011).

Normas sdo referéncias para a certificacdo, que € o0 método mais eficiente de assegurar
que os consumidores e o ambiente ndo sejam afetados pela introducdo de materiais sob a
falsa garantia de serem plasticos ambientalmente degradaveis. O desenvolvimento de
materiais biodegradaveis tem mostrado, na Ultima década, que a padronizacdo da
biodegradacdo e da compostabilidade de polimeros ambientalmente degradaveis prepara o
terreno para a sua aplicacdo em larga escala (INNOCENTNI-MEI; MARIANI, 2005).

O Quadro 4 apresenta alguns esquemas de certificacdo e etiquetas para polimeros
ambientalmente degradaveis (GUZMAN et al., 2011).
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Quadro 4. Esquemas de certificacdo e etiquetas para polimeros ambientalmente
degradaveis (Adaptado de GUZMAN et al., 2011)

. i Norma .
Pais Organizacéo Padrio Simbolo
Alemanha International DINV
Biodegradable | 54900; EN §
Polymers 13432;
Association and ASTM
Working D6400
Groups Composts™®
EN 13432
Europe
No.: TW0104
EUA Biodegradable ASTM
Products D6400
Institute @ COMPOSTABLE
IN INDUSTRIAL FACILITIES
BPlo S e
Japéao Biodegradable ISO 14851
Plastics Society ff; OECD
301C; COMPOSTABLE
JIS K 6950 EKERRE SO WG S
ff' modcgnd:::;:()l"::;:::’ \‘sso( latlan
Finlandia Jatelaito EN 13432;
Syhdistys ISO 14851 ff.
Bélgica AIB Vincotte EN 13432;
ISO 14851 ff.

O Quadro 5 apresenta alguns polimeros biodegradaveis produzidos comercialmente
e seus fabricantes. Entretanto, devido ao alto interesse comercial e a elevada producao
académica nesta area, muitos produtos novos tém sido desenvolvidos (INNOCENTNI-MEI;
MARIANI, 2005).
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Quadro 5. Polimeros biodegradaveis: Categoria, nome genérico e nome comercial (Trade
name) (Adaptado de INNOCENTNI-MEI & MARIANI, 2005)

Material Nome Genérico: Portugués/Inglés Ma?gi;el?t'ggada
Biopolimero Poli (3- hidroxibutirato) Biogreen (Mitsubishi
Poly 3-hydroxybutyrate Gas Chemicals)
PHB Industrial (Brasil)
Polimeros Poli(butilenosuccinato) Bionolle 1000 (Showa
Sintéticos Polybutylenesuccinate Highpolymer)
Poli(butilenosuccinato/adipato) Bionolle 3000 (Showa
Poly(butylenesuccinate/adipate) Highpolymer)
Poli(butilenosuccinato/carbonato) lupec (Mitsubishi Gas
Poly(butylenesuccinate carbonate) Chemicals)
Poli(butilenosuccinato/tereftalato) Biomax (Dupont)
Polybutylenesuccinate/terephthalate
Poli(butilenoadipato/tereftalato) Ecoflex (BASF)
Polybutyleneadipate/terephthalate
Poli(tetrametilenoadipato/tereftalato) EastarBio (Eastman
Polytetramethyleneadipate/terephthalate Chemicals)
Poli(butilenoadipato / tereftalato) EnPol 8000(Ire
Polybutyleneadipate/terephthalate Chemical)
Poli(caprolactona) ou Poli(e-caprolactona) CelGreen PH (Daicel
Polycaprolactone Chemical)
TONE (Dow Chemical)
Polimeros Poli(etileno succinato / adipato) Lunare SE (Nippon
Sintéticos Polyethylensuccinate/adipate Shokubai)
Poli(acido latico) NatureWorks (Cargill
Polylactic Acid Dow)
LACEA (Mitsui
Chemicals)
Poli(alcool vinilico) Gosenol (Nippon
Polyvinyl Alcohol Synthetic Chemical)
Polimeros Amido modificado Cornpol (Japan
Naturais Modified Starch CornStarch)
Modificados Polimero sintético + amido Placorn (Nihon
Starch-based Synthetic Polymer Shokuhin Kako)
Mater-Bi (Chemitech)
Novamont
Acetato de celulose CelGreen PCA
Cellulose Acetate (Daicel Chemical)
Unknown (Teijin)
Quitosana/Celulose/Amido Dolon CC (Aicello
Chitosan/Cellulose/Starch Kagaku)

3.4.2. Embalagens a base de amido

Existe um real desperdicio de embalagens pds-consumo obtidas de poliestireno
expandido ou outros polimeros convencionais, as quais raramente sdo recicladas devido a
restricdes técnicas e econdémicas. A embalagem expandida também pode ser feita a partir de
matérias-primas renovaveis e biodegradaveis. Nesse caso, 0 uso de uma matéria-prima
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renovavel, como o amido, pode permitir a biodegradabilidade a partir da reciclagem orgéanica
do produto final (RAZZA et al., 2015).

A maioria dos materiais de embalagem plésticas biodegradaveis comercialmente
disponiveis no mercado sdo baseados em polimeros naturais, com destaque para o amido,
celulose, lignina e aos outros polissacarideos (SOUSA, 2012; ONOFRE et al., 2016).

Quando usado sozinho em aplicacbes de embalagem, o amido exibe um desempenho
fraco devido a sua fragilidade e natureza hidrofilica. Para superar esses problemas, o amido
é muitas vezes modificado mecanicamente, fisicamente ou quimicamente, e/ou combinado
com um plastificante ou aditivos poliméricos. Quando o amido € misturado com polimeros
ou copolimeros biodegradaveis, a concentracdo de amido na mistura é usada para classificar
o material. Assim, um polimero biodegradavel contendo amido contém <50% de amido em
peso e um biopolimero a base de amido contém> 50% de amido em peso. As concentracfes
de amido em misturas de polimeros degradaveis podem variar de 5 a 90% em peso
disponibilidade (SOUSA, 2012; ONOFRE et al., 2016).

Algumas melhorias sdo necessarias para aumentar a qualidade das espumas de amido
e, possivelmente, estender suas aplicacdes como uma alternativa ao poliestireno expandido
(EPS). Os plastificantes, como o glicerol, sdo utilizados para aumentar a flexibilidade de
filmes e espumas porque interagem com as cadeias de amido, aumentando a sua mobilidade.
Estudos tém sido realizados a fim de analisar a incorporacdo de outras matérias-primas ao
amido, como fibras naturais e proteinas, para tornd-lo um material de embalagem mais
adequado. A adicdo de fibra, como reforgco em matrizes poliméricas de amido, melhora a
biodegradabilidade e as propriedades fisicas e mecanicas das empalagens a base de amido
devido a semelhanga estrutural entre celulose e as moléculas de amido. Neste contexto,
existe um grande interesse em usar residuos agroindustriais, como bagago de mandioca,
bagaco de cana-de-aclcar e bagaco de malte como fontes de fibras naturais para
potencialmente atuar como agentes de refor¢co em espumas, além de co-produtos altamente
disponiveis (MACHADO et al., 2017).

Entre suas varias aplicagdes de embalagens biodegradaveis a base de amido, a de maior
interesse seria como materia-prima para fast-food, as quais sdo muito utilizadas atualmente.
Tais embalagens necessitam de baixa resisténcia mecanica, podendo ser utilizados elevados
teores de amido (DEBIAGI et al., 2010).

Existem varias patentes americanas que abordam a obtencdo de materiais
biodegradaveis a partir do amido. Dentre elas pode-se citar a obtencdo de produtos
biodegradaveis com amido expandido, a obtencéo de folhas e filmes a partir do amido para
moldagem de produtos biodegradaveis, e a obtencao de produtos biodegradaveis elaborados
com amido termoplastico, como uma mistura de amido termoplastico e um polimero
biodegradavel hidrofobico, amido termopléstico incorporando um componente particulado
como enchimento, fibras biodegradaveis feitas de amido termoplastico (LAROTONDA,
2002).

Para obter bandejas de amido termoplastico é necessario que o amido perca sua
estrutura granular semicristalina e adquira comportamento similar ao de um plastico
derivado de petroleo. A &gua adicionada a formulacdo tem a funcdo de desestruturar o
granulo de amido nativo, rompendo as liga¢6es de hidrogénio entre as cadeias de amilose e
amilopectina, originando um produto plastico. Para isso é necesséaria a adicdo de um
plastificante, além da agua.

A Figura 10 apresenta uma embalagem de amido de mandioca (SOUSA et al., 2012;
ONOFRE et al., 2016).
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Figura 10. Embalagem & base de amido de mandioca: (a) vista externa da embalagem;
(b) vista interna da embalagem (SOUZA et al., 2012; ONOFRE et al., 2016).

A partir da mandioca se obtém o amido (fécula). Este amido é transformado em
embalagens biodegradaveis que apds utilizagdo sdo descartadas e levadas a compostagem.
Durante sua biodegradagdo, o composto liberard CO2 para a atmosfera e servird como
substrato para a planta da mandioca que ird4 produzir o amido, fechando assim o ciclo
(LAROTONDA, 2002). A Figura 11 mostra o ciclo fechado tedrico do amido (LADISLAU,
2009).
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Figura 11. Ciclo teérico do amido (LADISLAU, 2009).

Na Universidade Estadual de Londrina (UEL), no Parand (ERENO, 2011) foi
desenvolvido uma formulacdo composta por 80% de amido de mandioca e 20% de fibra de
cana-de-agucar destinada a fabricacdo de bandejas para produtos secos, como pées, frutas e
verduras. O estudo leva a conclusdo de que essas embalagens quando misturadas com fibras
apresentam boas propriedades mecéanicas, sdo biodegradaveis e apresentam baixo custo de
fabricacdo. A incorporacdo de fibras, como o bagaco da cana, deu origem a um material
rigido e de baixa densidade, que apresenta um aspecto similar ao do poliestireno expandido
e pode ser moldado por termoformacéo. O tempo em que 0 material permanece no ambiente
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varia de acordo com as condic¢des, como por exemplo umidade, podendo se degradar
completamente em 45 dias.

Vercelheze et al. (2012) descobriram que a adigdo de fibras de bagaco de cana de
acucar melhorou as propriedades mecanicas das espumas de amido de mandioca, resultando
em materiais menos rigidos e flexiveis.

No entanto, a grande tendéncia na pesquisa e desenvolvimento das embalagens de
amido esta voltada para a combinacdo de amido com poliésteres biodegradaveis, produzidas
através das tecnologias de co-extrusdo e sopro. Esta combinacdo permite a obtencdo de
materiais com estabilidade as condi¢cdes ambientais. Esses materiais sdo considerados como
uma alternativa viavel, apesar dos valores comerciais dos poliésteres empregados se
apresentarem acima dos valores dos polimeros convencionais, podendo ser usados em
processos de escala industrial. Dentre os polimeros sintéticos biodegradaveis mais
promissores e estudados em interacdes com o amido estdo alguns poliésteres biodegradaveis,
qgue podem vir de fonte renovavel (agropolimeros), e os poliésteres oriundos de reacdes
quimicas de mondmeros de origem petrolifera (Quadro 6) (MALI et al., 2010).

Quadro 6. Principais poliésteres comerciais biodegradaveis co-extrusados com amido
(Adaptado de MALI et al., 2010).

Matéria-prima Poliéster Nome comercial — Fabricante
Natureworks — Cargil-Dow LLC
(USA)

Lacty — Shimadzu (Japéo)
Lacea — Mitsui Chemicals (Japao)
Heplon — Chronopol — EUA

Acido polilatico (PLA)

Agricola CPLA — Dainippon Ink Chem.
(Japéo)
PLA — Galactic (Bélgica)
Polihidroxibutiratos (PHB, | Biocycle — PHB industrial (Brasil)
PHBV)
CAPA — Solvay (Bélgica)
Policaprolactona (PCL) | Tone — Union Carbide (EUA)
Celgreen — Daicel (Japéo)
. s Enpol — Ire Chemical Ltd (Korea)
Poliesteres alifaticos -
, (PBSA — polibutileno Skygreen — SK_ChemlcaIs (Ko_rea)
Petrdleo Lunare SE — Nippon Shokubai

succinato co-adipato) (Japio)

Ecoflex — BASF (Alemanha)
Biomax — Dupont (EUA)
Eastar Bio — Eastman Chemical
(EUA)

Poliésteres aromaticos
(PBAT — polibutileno
teretftalato co-adipato)

3.4.3. Mercado nacional dos biodegradéaveis

No Brasil, a empresa Bunge langou de forma pioneira o pote biodegradavel da
margarina Cyclus Nutrycell, no ano de 2009. Preparado com a resina PLA (poli-acido
lactico), o pote da margarina Cyclus Nutrycell se degrada em 180 dias em condicdes
adequadas de compostagem, sem contaminar o solo. A resina PLA é obtida a partir de
matéria prima renovavel, por fermentacdo do amido de milho. Além de atender as normas
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de biodegradabilidade e compostabilidade do Brasil (ABNT 15448), Europa (EN 13432) e
Estados Unidos (ASTM D6400 e ASTM D6868), a embalagem Cyclus recebeu a
certificacdo do Instituto de Produtos Biodegradaveis (BPI) nos EUA. A sustentabilidade foi
um dos principais valores que guiaram a atuacdo da Bunge na busca pela substituicdo de
embalagens tradicionais por embalagens biodegradaveis em um segmento alimenticio tdo
importante quanto o de margarinas e cremes vegetais (BUNGE, 2010).

A ResBrasil, conta com tecnologia d2w™ - aditivos oxibiodegradaveis, certificado
pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), Organizacdo para Protecdo
Ambiental (OPA) e Instituto de Incentivo e Desenvolvimento de Embalagens Ambientais,
Inovacdo e Sustentabilidade (Instituto Ideais), que sdo aditivos que contém sais metalicos de
transicéo e protetores que evitam a sua degradacao prematura. Em geral sdo eficientes para
adicionar aos polimeros polietileno (PE), polipropileno (PP) e poliestireno (PS). Plasticos
produzidos com d2w™ atendem todas as leis sobre plasticos biodegradéveis em ambiente
aberto existentes no Brasil e no mundo. Além da certificacdo emitida pela ABNT, que é 0
organismo de certificacdo acreditado pelo INMETRO, os plasticos produzidos com d2w™
devem levar impresso o selo verde ecoldgico tipo I, com o numero da certificacdo, de acordo
com o procediemento PE-308.01. Outra tecnologia oferecida pela ResBrasil € o Pluft &
Pronto, um plastico totalmente solivel em agua, produzido a partir do alcool polivinilico,
sendo assim hidrossollvel, compostavel e biodegradavel (atendendo as normas da ABNT
15448-2, EN 13432 e ASTM 6400), sendo que a velocidade de decomposicdo se da de
acordo com a temperatura da dgua no local (RESBRASIL, 2017; SILVA et al., 2017).

A empresa brasileira CBPAK também oferece produtos de embalagens biodegradaveis
e compostaveis. A CBPAK ¢é focada no desenvolvimento, pesquisa e fabricacao destes itens
e tem sua missdo com foco em ““ser uma empresa lider e reconhecida na industrializagio e
comercializacdo de produtos biodegradaveis de matéria-prima renovavel”. Seu principal
produto é o copo descartavel feito a partir da fécula de mandioca que, quando descartado em
processo de compostagem, se dissolve em até 90 (noventa) dias, onde se transformam em
terra vegetal, servindo como adubo para novos plantios (CBPAK, 2017; SILVA etal., 2017).

Empresas como a Biomater mantém vinculos com instituicdes de ensino superior no
Brasil, e essa parceria entre universidade-empresa, pois juntos realizam pesquisas e
desenvolvem novos produtos e novas aplicacfes de polimeros biodegradaveis. As resinas
Bioplast, oferecidas pela empresa, sdo bioplasticos provenientes de fontes renovaveis, como
0 acido polilactico (PLA) e a fécula de batata, sendo 100% biodegradaveis e compostaveis,
seguindo os critérios exigidos pelas normas EN 13432, ASTM 6400, ABNT 15448-1 e
ABNT 15448-2 (BIOMATER, 2017; SILVA et al., 2017).

A Embrapec, Empresa Brasileira de Produtos Ecologicamente Corretos comercializa
produtos descartaveis biodegradaveis, resultantes de fontes renovaveis (a base de amido
milho). Os diversos produtos séo atoxicos e inofensivos, conforme a certificacdo chinesa de
qualidade e padrdes de higiene de alimentos de FDA, com a permissdo para 0 mercado
Americano de conteudo biologicamente baseado e testado pelo “BETA Lab” nos Estados
Unidos de até 58%. A taxa de biodegradacdo de nossos produtos passa os padrdes de
composicdo internacional do 1SO14855, que vem de encontro com 0s requerimentos de
acesso de mercado.

Produzidos a partir de fontes renovaveis, os produtos eeCoo sdo praticos e eficientes.
A eeCoo criou uma linha de produtos de facil re-absorcdo pelo meio-ambiente, pois séo
produzidos a partir de recursos renovaveis. Fontes renovaveis, como a cana-de-agucar,
amidos de milho e mandioca, bambu entre outros. Desde 2011 a eeCoo distribui produtos
descartaveis biodegradaveis no Brasil. Pioneiros na insercdo desses produtos no mercado
nacional.
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3.5. Biodegradacéo de embalagens comerciais

Diferentes técnicas analiticas ja foram utilizadas para avaliar a biodegradacdo de
polimeros na biodegradacdo usando uma abordagem direta ou indireta. Embora técnicas
como observacdes visuais, medidas de perda de peso, mudancas nas propriedades mecanicas
e mudancas no peso molecular, possam fornecer informacGes sobre o processo de
degradacdo de um polimero, elas ndo demonstram necessariamente a biodegradacdo
(CASTRO-AGUIRRE et al., 2017).

Pushpadass et al. (2010) analisaram as estruturas e a biodegradabilidade de espumas
de enchimento (expandida por extrusdo), contendo amido/poliestireno, nas proporcdes de
70:30 e 80:20. Essas misturas foram avaliadas utilizando um sistema de compostagem
laboratorial. Cada formulagdo utilizou tanto azodicarbonamida a 0,2%, quanto 0,25% de
acido citrico como agente de expansao quimica. A biodegradabilidade, medida pela
quantidade de material mineralizado, foi expressa pela porcentagem de CO2 nos gases de
escape eluidos das camaras individuais. A geracdo de CO:2 atingiu o pico apés cerca de 15
dias de compostagem e depois diminuiu. A taxa e a quantidade de CO: eluida dependeram
do teor de amido nas espumas. Da mesma forma, houve diferencgas significativas nas taxas
e quantidades de emissdes de CO2 para as espumas sopradas com azodicarbonamida versus
acido citrico. No final dos testes de biodegradacdo, o material de espuma restante apresentou
uma textura fibrosa e fridvel, presumivelmente constituido principalmente por poliestireno.
Os espectros FTIR e RMN das espumas, tomados apo6s 39 dias de analise ndo revelaram as
caracteristicas espectrais do amido, confirmando assim a decomposicdo do amido
(PUSHPADASS et al., 2010).

Os filmes de hidrogéis, considerados como um material alternativo para embalagens
de alimentos ecologicas e eficientes, utilizando biopolimeros sintéticos e naturais com
propriedades desejaveis (por exemplo, durabilidade, biodegradabilidade e resisténcia
mecanica) foram pesquisados por Roy et al. (2012). Nesse estudo, a pelicula de hidrogel
obtida pela mistura dos biopolimeros (polivinilpirrolidona (PVP) e carboximetilcelulose
(CMQ)) foi selecionada/otimizada na proporcdo de 20:80, com base nas propriedades de
resisténcia mecanica significativas. A pelicula de hidrogel seco foi preparada por método de
casting, em solugdo. A biodegradagéo dos filmes de hidrogel PVP-CMC foi estudada no
estado liquido (meio de cultura liquido Czapec-Dox + extratos de solo) até 8 semanas. A
evidéncia direta de biodegradacdo dos hidrogéis foi confirmada pela variacdo nas
propriedades mecanicas, viscoelasticas e na perda de peso dos filmes de hidrogel, de acordo
com o tempo. Foi observada em torno de 38% de perda de peso dos hidrogéis de PVP-CMC
dentro de 8 semanas. A analise de Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)
realizada nos filmes de hidrogel (antes e depois da biodegradacdo) apresentaram
deslocamento no numero de ondas e variagao nas inensidade das bandas de infravermelho,
que se referem & mudancas fisico-quimicas na estrutura de hidrogel e as micrografias de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos hidrogéis mostraram como a estrutura
interna dos filmes de PVP-CMC mudaram no decurso da biodegradacéo (ROY et al., 2012).

Bootklad; Kaewtatip (2013) desenvolveram uma embalagem contendo amido
termoplastico (TPS), usando casca de ovo de galinha como carga de enchimento e preparada
por moldagem por compressdo. O efeito do pd de casca de ovo (EP) nas propriedades do
TPS foi comparado com o efeito do carbonato de calcio comercial (CC). O composto
organico existente na superficie do po de casca de ovo atuou como um agente de
acoplamento que resultou em uma forte adeséo entre o p6 de casca de ovo e a matriz de TPS.
A biodegradacao foi determinada pelo teste de enterro do solo. Os compositos TPS/EP foram
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mais rapidamente degradados do que os compositos TPS/CC (BOOTKLAD; KAEWTATIP,
2013).

Na revisdo realizada por Garrison et al. (2016) sobre a biodegradacdo de polimeros
bio-baseados com forte foco em resinas derivadas de 6leo vegetal e PLA eles citam que o
poli (&cido lactico) (PLA) pode atingir 84% de mineralizacéo, ap6s 58 dias em condicGes de
compostagem simulada, enquanto o poli (tereftalato de etileno) (PET) demora
aproximadamente um ano a desagregar em mondmeros e oligdmeros quando expostos a
intensa irradiacdo UV no ambiente (GARRISON et al., 2016).

Musiol et al. (2016) realizaram um estudo de biodebradacéo de filmes rigidos de PLA
e em embalagens PLA prot6tipo (uma bandeja) termoformados, sob condic¢des industriais
de compostagem na Estacdo de Tratamento de Residuos Mecanicos-Biol6gicos, em
Zabrze/Poldnia. Neste estudo foram utilizados dois sistemas industriais de compostagem,
isto é, uma pilha a céu aberto de compostagem estatica e um sistema KNEER com
contéineres, além de testes de degradacdo abidtica realizados em condicdes laboratoriais. Os
processos de degradacdo abidtica de filmes rigidos e embalagens de protétipos baseados em
PLA mostraram que os efeitos da duracdo da compostagem causaram nas mudancas na
massa molar, na temperatura de transicdo vitrea e no grau de cristalinidade do material
polimérico, monitorados por Cromatografia de Permeacdo de Gel (GPC) e Calorimetria de
Varredura Diferencial (DSC) (MUSIOL et al., 2016).

A biodegradacdo de PEBD em meios aquosos foi realizada por Veethahavya et al.
(2016), em varias combinacdes de filmes de PEBD e amido (PEBD; PEBD + 10% de amido;
PEBD + 20% de amido; PEBD + 30% de amido: PEBD + 40% de amido e PEBD + 50% de
amido) expostos a meio de aquoso de pH de 7,5 e inoculadas com um consorcio bacteriano,
em culturas liquidas. Os resultados mostraram que a degradacdo aumentou com o0 aumento
do teor de amido, apds 150 dias (1,53%, 1,67%, 1,50%, 5,06%, 40,65% e 54,33% para 0
PEBD puro e 10%, 20% 30%, 40% e 50% de plasticos misturados de amido,
respectivamente). Para os filmes contendo amido, a degradagdo aumentou com o tempo. Nas
composi¢des menores a degradacdo foi quase uniforme nos estdgios iniciais, mas com o
aumento do teor de amido no PEBD, a degradagdo aumentou com o tempo
(VEETHAHAVYA et al., 2016).

Castro-Aguirre et al (2017) realizaram um estudo comparativo da biodegradacédo de
oito diferentes materiais (pé de celulose, glicerol, amido de mandioca, PLA, PE em pd e uma
mistura de PE linear de baixa densidade e PE de baixa densidade) realizada em condi¢cfes
simuladas de compostagem pela analise de evolugdo da producdo de CO2 evoluido usando
0 sistema de respiracdo de medicéo direta. Os resultados foram comparados e com dados da
literatura e analisados criticamente, a partir da evolucdo da producdo de CO2 (CASTRO-
AGUIRRE et al., 2017).

3.5.1. Biodegradacéo de embalagens comerciais contendo amido

Uma desvantagem dos bioplasticos, exceto os plasticos obtidos a partir do amido, € o
fato de eles serem mais caros do que os plasticos sintéticos como o polietileno. Os
bioplasticos sdo geralmente também sensiveis a 4gua. Por outro lado, os bioplasticos ndo
somente se assemelham aos plasticos sintéticos, como também tém propriedades similares,
0 que os faz adequados para 0 processamento em maquinario convencional. Aliado a isso, 0
preco do material bruto é favoravel. Por isso a substituicdo parcial dos plasticos sintéticos
por plasticos obtidos a partir de vegetais aparenta ser atrativa. Para a agricultura pode ser
uma excelente solugdo. Significaria um aumento necessario nas vendas dos produtos
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agricolas em termos de producéo adicional e aumento do valor agregado (LAROTONDA,
2002).

A substituicdo dos plasticos sintéticos por alternativas renovaveis, baseadas nos
vegetais, leva a reducdo do uso de combustiveis fosseis. Os bioplasticos sdo degradados
rapidamente e ndo precisam ser incinerados. O lixo destes plasticos pode ser compostado,
onde sdo mineralizados a baixas temperaturas por micro-organismos. O diéxido de carbono,
que é liberado quando os pléasticos sdo degradados, é consumido pelas plantas que o utilizam
para a sintese dos biopolimeros. Por isso ndo ha liberacdo de dioxido de carbono para a
atmosfera. Isto mostra que os bioplasticos podem aumentar significativamente a qualidade
do composto (LAROTONDA, 2002).

Rosa et al. (2001) estudaram a biodegradacdo de misturas poliméricas contendo
diferentes teores de amido, com policaprolactona (PCL), polihidroxibutirato (PHB) e um
copolimero poli(hidréxibutirato-co-valerato) (PHBV). Quando expostas a micro-
organismos, na presenca de lodo ativado, as misturas de PCL ou PHBV com maiores
dosagens de amido apresentaram maiores taxas de degradacdo. No entanto, pode ser
observado que a maior liberagdo de CO2 ocorrida foi com o PHB. Para o PCL foi observado
que 0 aumento na quantidade de amido na mistura, causou uma maior liberagéao de CO2, com
0 passar dos dias. O mesmo comportamento foi constatado para o PHBV (ROSA et al.,
2001).

As espumas a base de amido foram estudadas por Xu et al. (2005) em substitui¢do ao
poliestireno expandido ndo degradavel (EPS), como material de embalagem de enchimento.
A escolha do amido se deu devido a sua total degradacdo e ao baixo custo. No entanto, a
hidrofilicidade do amido, as poucas propriedades mecénicas e a estabilidade dimensional
limitaram suas aplicagdes. O desenvolvimento de espumas a base de amido acetilado com
alto grau de substituicdo (DS) pode ser uma alternativa interessante. Os acetatos de amido
com DS 1,11; 1,68 e 2,23 foram extrudados com agua ou etanol como solventes. A
biodegradabilidade foi investigada de acordo com o grau de acetilacdo (DS) e com o tipo de
solvente utilizado. A taxa de biodegradagdo das espumas diminuiu com o aumento do DS.
As espumas extrusadas com etanol apresentaram maiores taxas de degradacdo do que
aquelas processadas com agua (XU et al., 2005).

A compostagem de espumas extrusadas, obtidas de acetato de amido e acido poli(acido
lactico) (PLA) com residuos de jardim pré-condicionados foi estudada usando um sistema
de compostagem laboratorial. As espumas extrusadas de amido com alto teor de amilose
foram utilizadas como controle. A degradagdo foi medida pela concentragdo de didxido de
carbono. Houve diferencas significativas nas quantidades de CO: produzido nos vasos
contendo espumas de amido com alto teor de amilose e espumas de acetato de amido
misturado com 20% ou 30% de PLA. As espumas de amido de alto teor de amilose foram
completamente degradadas no periodo de 15 dias. As espumas de acetato de amido com 0%
de PLA apresentaram uma demora no processo de degradacdo, com evolucdo de CO2 ainda
mensurdvel apds 55 dias. A taxa de degradacdo foi mais rapida para as espumas com maior
teor de PLA. As espumas de acetato de amido levaram ainda mais tempo para se degradar.
O tempo méaximo foi de 130 dias para as espumas de acetato de amido (GANJYAL et al.,
2007).

No trabalho de Bénézet et al. (2012), diferentes fibras de trigo ou algoddo foram
utilizadas como enchimento em espumas de amido para reduzir a absor¢do de umidade.
Durante a biodegradacdo, a presenca de fibras induziu a quebra rapida da espuma devido a
acdo de micro-organismos atraidos por seus componentes lignocelulosicos. A
biodegradabilidade desses compdsitos foi investigada pela determinacdo da Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO), usando o procedimento definido na norma I1SO 14851
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(AFNOR, 2004). Os testes foram realizados em um respidmetro OxyTop® fechado. O
consumo de oxigénio foi determinado medindo mudancas de pressdo dentro de garrafas
fechadas, enquanto o CO2 produzido por micro-organismos foi absorvido pela solucéo de
hidroxido de sddio e as variacbes de pressdo foram convertidas em valores de DBO. As
curvas da DBO mostraram diferencas entre o platd final da DBO, explicados pela
degradacdo do amido ocorrer antes da degradacdo das fibras. As bactérias presentes no meio
(lodo ativado) degradaram primeiramente o amido, dependendo do tempo de aclimatagéo (o
tempo necessario para produzir enzimas especificas). A degradacdo das fibras ocorreu em
maior tempo. O tempo de aclimatacdo de bactérias pode ser muito variavel. Um tempo de
degradacéo de fibras superior a 31 dias pode servir de explicacdo para essa variacao no platd
final da DBO. A espuma contendo apenas amido possui a maior biodegradagdo. Compdsitos
contendo fibras de celulose ou canhamo tém uma maior taxa de degradacdo do que 0s
compdsitos obtidos de fibras de trigo ou algoddo para um mesmo tempo de degradacdo
(BENEZET et al., 2012).

No trabalho de Machado et al. (2014) nanobiocompdsitos obtidos a partir de fontes
renovaveis foram preparados em concentracdes apropriadas, utilizando uma matriz
polimérica de amido de mandioca, plastificada com glicerol e com baixos teores de
nanocelulose obtida a partir da fibra de coco verde. O processo de biodegradacdo neste
estudo foi acompanhado por 17 semanas, em solo preparado a 30°C, conforme a norma
ASTM G 160-0334. Como esperado, foi observado que a perda de massa durante o ensaio
de biodegradacdo aumentou com o passar do tempo. Verificou-se que todas as formulagdes
estudadas sofreram degradacdes semelhantes ao longo das 17 semanas, independentemente
do percentual de nanocelulose adicionada na matriz de amido plastificada com glicerol. A
degradacéo do controle foi semelhante ao das amostras, indicando assim que a presenca dos
cristais de nanocelulose de coco ndo influenciou no processo de biodegradabilidade dos
nanocompositos.

Santos et al. (2015) observaram em seu estudo de biodegradacédo de bioespumas de
amido de batata, frente a umidade, o surgimento de biofilmes ao longo do experimento. Os
primeiros sinais da formagdo de biofilmes foram observados ja& no segundo dia do
experimento, na amostra de espuma de amido (TPS). E possivel perceber uma evolugdo
muito rapida da biodegradacdo desta amostra, no décimo quinto dia esta amostra ja esta
completamente tomada pelo biofilme, formado especificamente por fungos (SANTOS et al.,
2015).

A biodegradabilidade das bandejas de espuma de amido de mandioca foi testada
através de ensaios de degradacédo enzimatica, por Stoffel (2015), utilizando enzimas com
atividade de amilases (comercial, Termamyl®, Novozymes) e (desenvolvida em laboratorio,
homemade). A atividade enzimética foi avaliada a cada 24 horas, a partir do 3° dia de cultivo.
As bandejas com os diferentes plastificantes e revestidas com poli(acido latico) (PLA)
mostraram-se sensiveis a acdo de enzimas amilases microbianas (homemade e Termamyl®)
devido a ocorréncia da hidrélise do amido j& nas primeiras horas de reacdo, indicando
potencial biodegradabilidade das bandejas expandidas de amido com revestimento de PLA.

No trabalho de Stoffel et al. (2016) amostras de bandejas de espuma de amido de
mandioca, na presenca de glicerol como plastificante foram desenvolvidas em laboratorio e
tiveram a sua degradabilidade testada mediante exposi¢do a duas enzimas amiloliticas de
origem microbiana, sendo uma delas comercial (Termamyl®) e a outra obtida em laboratério
pelo cultivo de Penicillium echinulatum em meio liquido. A extensdo da degradacao foi
analisada através do percentual de perda de massa e da concentracdo de agUcares redutores
liberados. Os resultados demonstram que as embalagens foram sensiveis a acdo pelas
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enzimas, pois observou-se aumento na concentracdo de agucares redutores ja nas primeiras
horas de reacdo e percentuais de perda de massa proximos de 90% (STOFFEL et al., 2016).

O trabalho de Azevedo et al. (2016) avaliou a biodegradacdo de compdsitos obtidos
com a blenda comercial de poli(butilenoadipato-co-tereftalico) (PBAT)/amido como matriz
e a casca de arroz a partir da perda de massa em solo simulado e do teste de Sturm. Os
ensaios por perda de massa indicaram que o0 ataque dos micro-organismos ocorreu
preferencialmente na matriz. No entanto, 0 ambiente utilizado no teste Sturm, para avaliagcao
da biodegradacdo, foi favoravel a biodegradacdo das amostras com casca de arroz. Ao
contrario do esperado, foi observado um aumento de massa das amostras apos 7 dias de
enterro das amostras. Esse aumento de massa foi relacionado a absorcéo inicial de agua por
parte das amostras. Para tempos mais longos verificou-se uma reducao progressiva da massa
das amostras, atribuida a biodegradacdo do material. A biodegradacdo sofrida pelo
PBAT/amido, ap6s 30 dias de enterro em solo simulado, acarretou na perda de 10% da massa
do material, e apds 180 dias a perda de massa foi de 25-30%. Os comp0sitos com casca de
arroz mostraram-se mais resistentes a biodegradacdo do que a matriz polimérica de
PBAT/amido pura. Apos 180 dias de enterro no solo, as reducdes de massa médias foram de
27, 22, 17 e 15% para o PBAT/amido (Ecobras) puro e para os compdsitos com 10, 20 e
30% de casca de arroz, respectivamente. Os resultados do teste de Sturm indicam que uma
quantidade maior de CO: € liberada com a incorporacdo da casca de arroz e que o teor de
COz2 liberado aumenta ligeiramente com o teor de casca de arroz adicionada ao sistema. A
taxa de biodegradacdo do compdsito com casca de arroz é praticamente duas vezes maior do
que a do polimero puro. Apesar de ndo terem sido observadas variacdes significativas para
taxa de biodegradacdo dos compoésitos PBAT/amido-casca de arroz, esta tendeu a aumentar
com o aumento da concentracdo de casca de arroz. Os resultados obtidos com este teste
indicam que o ambiente ao qual a amostra foi submetida no teste de Sturm favoreceu também
a decomposicdo dos constituintes (celulose, hemicelulose e lignina) da casca de arroz,
acelerando assim a liberagéo de CO2 (AZEVEDO et al, 2016).

3.6. Liberagéo de CO. na biodegradacao das embalagens

O ciclo do carbono € uma sequéncia em que o carbono é trocado entre a litosfera, a
biosfera, a hidrosfera e a atmosfera. As recentes a¢cdes humanas provocam um consideravel
desequilibrio no ciclo do carbono com rapido desprendimento de grande quantidade de CO2
para a atmosfera, que ndo € equilibrada pela fotossintese e pela dissolu¢do nos oceanos.
Resultando em acumulo na atmosfera, que coopera para o aquecimento global. Ja ha uma
consciéncia de que esforgos devem ser feitos para que o ciclo de carbono seja reequilibrado,
com a reducao do montante de CO: produzido. Parte da ideia de reequilibrar o ciclo consiste
no desenvolvimento e fabricacdo de produtos baseados em recursos renovaveis e
biodegradaveis. Através da compostagem de residuos de plasticos biodegradaveis ocorre a
formacdo do humus, que é um composto rico em carbono. O humus se deposita no solo e
reinicia o ciclo de carbono. Entéo o crescimento das plantas contribui para a diminuigédo da
acumulacgdo atmosférica de CO: através da fotossintese. Além de a compostagem ser um
fator primordial para manter a sustentabilidade dos sistemas agricolas, minimizando o uso
de fertilizantes quimicos (AVEROUS; POLLET, 2012).

A constatacdo da degradacao de polimeros catalisada por micro-organismos pode ser
efetivada por técnicas diferentes, seja na geragédo de produtos, modifica¢fes nas propriedades
do polimero residual, ou constatacdo de erosé@o do filme polimérico e da eclosdo de micro-
organismos sobre ele (COSTA et al., 2014).
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Os testes realizados com o intuito de determinar a taxa de degradacao dos residuos séo
feitos em condic¢des controladas de temperatura e umidade, no qual mistura de solo e residuo,
e somente solo (controle) séo incubados e acompanhados por periodos de até 90 dias,
verificando-se periodicamente a quantidade de CO2 desprendida. Esses testes chamados de
respirométricos sdo demorados e com relativo alto custo (ANDRADE; OLIVEIRA,; CERRI,
2006).

Ultimamente ha um cuidado para padronizar os métodos de medi¢do da biodegradacédo
de polimeros, em decorréncia disso varias normas e protocolos foram publicados pela I1SO,
ASTM, agéncias governamentais e outras organizagdes profissionais. Dentre as técnicas
laboratoriais para acompanhar a biodegradacdo estdo inclusas a medicdo de COz, perda de
peso, alteracbes do peso molecular e das propriedades mecénicas e a radiomarcacao
(GARRISON, 2016)

A respiracdo microbiana pode ser definida como consumo de oxigénio e/ou liberagédo
de gas carbénico por fungos, algas e bactérias, abrangendo as trocas gasosas, decorrentes do
metabolismo aerébio e anaerdbio. Estes métodos sdo bastante usados para estimar a
biodegradacdo, em razdo de medirem a atividade biologica, isto é, atestam que a
decomposicdo do material foi efetivada por micro-organismos. No solo, a respiracao €
medida frequentemente para mensurar a biodegradabilidade, a velocidade e a taxa de
mineralizacdo de compostos organicos, de todas as metodologias existentes, a que considera
a liberacdo de didxido de carbono se destaca. Nessa sistematica o CO2 é aprisionado numa
solucgéo alcalina e em seguida precipitado, sob a forma de BaCO3, 0 excesso de solugédo
alcalina é titulado com HCI, possibilitando o célculo da quantidade de CO2 (MARIANI,
2005).

O tipo e a concentragdo do substrato, as caracteristicas fisicas do ambiente, as
especificidades das populagcdes microbianas influenciam na quantidade de CO2 produzida
nas reacbes metabdlicas e na cota de carbono agregada a biomassa. Nas técnicas
respirométricas, 0 CO:2 envolvido pode ser medido de forma continua ou ndo usando
diferentes técnicas (CASTRO-AGUIRRE et al., 2017).

Na respirometria de medida cumulativa o CO2 produzido é quantificado por titulagdo
apos a captura pela solucdo béasica. Na respirometria de medida gravimétrica o CO2 €
aprisionado em colunas de absorcdo preenchidas com pastilhas alcalinas e entdo &
quantificado pela diferenca de peso das colunas. Se for utilizada respirometria de medida
direta, a quantidade de CO2 é medida analisando o ar de saida é analisado através de sensor
infravermelho ndo dispersivo ou através de cromatdégrafo a gas acoplado com detector de
condutividade térmica. Nessa conjuntura, diversos sistemas respirométricos foram
projetados e construidos, seguindo as normas internacionais, por diferentes grupos de
pesquisa no mundo todo (CASTRO-AGUIRRE et al., 2017).

Os métodos que permitem o acompanhamento do fluxo de biodegradacdo de
substancias em solo, fundamentam-se em verificar as mudancas que ocorrem na fase gasosa
de sistema fechado, analisando o CO2 ou 0 O2 produzido, decorrente do processo bioldgico.
Um dos testes mais comuns é o da respirometria para micro-organismos aerobios. Nestes
testes uma amostra € colocada em recipiente contendo micro-organismos e solo, com
arejamento. Com o passar dos dias, 0s micro-organismos digerem a amostra produzindo CO2
que funciona como indicador de degradacdo. A respirometria se baseia no conceito de que
em um sistema aerdbico, quanto maior a quantidade de CO: produzido, e/ou de O2
consumido, maior a degradacdo da matéria organica pelos micro-organismos presentes no
sistema. Este tipo de teste é tido como sendo um dos mais confiaveis para a avaliacdo da
biodegradabilidade em meio microbiano (COSTA, 2009).
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Durante a biodegradacao aerdbica, o polimero ¢é fonte de carbono para os processos
metabolicos dos micro-organismos, que produzem CO2. Quando a matéria organica
biodegradavel é adicionada ao solo ocorre um aumento da massa bioldgica, e
consequentemente, aumenta o consumo de Oz e de geracdo de CO2, como decorréncia da
atividade microbiana. A medida que a quantidade de matéria organica é consumida, ocorre
a reducdo do metabolismo dos micro-organismos, que diminui o consumo de Oz e a
formagéo de CO2 (CASTRO-AGUIRRE et al., 2017).

O CO2 é um produto direto da biodegradacédo aerdbica e seu controle pode ser utilizado
como medida da atividade metabdlica dos micro-organismos. Quando se examina a
quantidade de CO: produzida tem-se a seguranga de se estar avaliando a evolugdo
microbioldgica, devido a total mineralizacdo do polimero (COSTA, 2009).

No estudo realizado por Pushpadass et al. (2010), o estudo da biodegradabilidade de
espumas de enchimento contendo amido/poliestireno em varias proporcoes, indicou que a
biodegradacdo iniciou poucas horas apds o comeco do teste de Sturm e a producdo de CO2
atingiu um patamar minimo para todas as amostras testadas, independente do teor de amido.
Essa constatacdo indica que a porcao biodegradavel da espuma estava decomposta.

A Tabela 4! mostra alguns resultados de testes encontrados na literatura usando formas
diferentes para avaliar a biodegradacdo de materiais durante a compostagem. A maior parte
dos testes listados usou o desenvolvimento de CO2 para monitorar a biodegradacao.

Tabela 4. Testes de biodegradacdo relatados na literatura entre 1999-2015
(Fonte: CASTRO-AGUIRRE et al., 2017)

Caracterizagdo dos compostos

: x Método de - -
Amostra dos Espessura  Mn Mw Biodegradacdo Tempo - Soélidos  Soélidos
materiais Forma ™m)  (kDa) (kDa) (%) (dias) biod’ge‘:;rdz s SeCos  voldteis pH  CIN Tem‘(’o‘g’t“ra
orades®® (@) (%)
PLA 4042 D Filme  0,04-0,06 150 1,7 CD 30 Inspecéo visual ~ 45-60 4-8 45-70
CAB 500-5 Filme  0,04-0,06 57 CD >90
PLA/CAB 80/20 Filme  0,04-0,06 CD 9
PLA/CAB 50/50 Filme  0,04-0,06 CD >90
PLA/CAB/PEG .
80/20/20 Filme  0,04-0,06 CD 90
PLA 4032 D Filme 0,2 217 2 100 28 Perda de peso 6,5 58
PLA-PEG Filme 0,2 100 28
PLA-ATBC Filme 0,2 100 28
PLA-PHB-PEG Filme 0,2 100 35
PLA-PHB-ATBC Filme 0,2 100 35
Celulose Papel 0,35 78 115 Evolugéo de 243 88,9 79 20 55
Resina Folha 048 51 115 CO:OMR-

termoplastica NDIR)

Polpa de papel + Folha 2.14 12 115
cera de soja

PET + aditivo Folha 0,36 1 115

1 As células ndo preenchidas indicam que os autores no relataram ou calcularam esses valores, os filmes si0 amostras com espessura de
0,254 mm, as folhas sdo amostras com espessura > 0,254 mm. Mn: peso molecular médio em nimero, Mw: peso molecular médio, CD:
desintegragao completa, NS: nédo especificado, PLA: poli (&cido latico), CAB: acetato de butirato de celulose, PEG: poli (etilenoglicol),
PHB: poli ( Hidroxivibutirato), ATBC: citrato de acetil-tri-n-butilo, LA: &cido lactico, EG: etilenoglicol, SA: acido succinico, MA: &cido
malénico, PHBV: poli (hidroxibutirato-co-hidroxvalerato), PBAT: poli (butileno Adipato-co-tereftalato), PCL: poli (caprolactona),
DDGS: destiladores graos secos com soltveis, PP: poli (propileno), EPI: produto ambiental Inc. contendo 3% de aditivo plastico totalmente
degradavel, Mater-Bi: amido / Mistura de resina hidrofilica-biodegradavel, TPDAS: amido de dialdeido termoplastico, TPS: amido
termoplastico, MA: anidrido maleico, CA: acetato de celulose, LDPE: polietileno de baixa densidade, PET: poli (tereftalato de etileno),
Biopol: poli (hidroxi butirato) / Mistura de poli (hidroxi valerato), PVOH: poli (alcool vinilico).
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Método de

Amostr E r Mn Mw Bi r do Tem . o
mg:etzr?acijsos Forma sgﬁs;l; a (kDa) (kDa) Pl ode?o/sdagao (giag)o . medir a ) Caracterizagdo dos compostos
iodegradacgao
Sélidos  Solidos
secos volateis pH C/N Tempoeéatura
%) (%) o)
PLA 15 71 110 Evolucéo de 50,5 29 7,7 39 58
LA-EG-MA 10,3 53 110 CO2 (CMR-
LA-EG-AS 10,8 51 110 Titulag&o)
Celulose P6 76 45
PHBV-3 Filme 0,01-0,08 404 80 110 Evolucéo de 52,4 145 82 142 58
PHBV-20 Filme 0,01-008 324 89 110 CO2 (DMR-
PHBV-40 Filme  0,01-0,08 324 91 110 NDIR)
PHB Filme 0,01-0,09 240 80 110
P(3HB, 4HB) Pé 446 90 110
Celulose P6 83 110
Egﬁ;g‘d”b" ®  Fime 004 67 45 E‘(’)"z"zl%a&g? 229 58
PBAT (composto e 04 34 45 NDIR) 471
de jardim)
PBAT (composto
de residuos Filme 0,04 45 45 36
alimentares)
PLA 7000 D Folha 3 60 go  Evolugdode 454 84 58
CO2 (DMR-
Celulose P 78 80 NDIR)
PLA60/Amido40 Folha 3 >80 80
PLA90/Amido10 Folha 3 ~60 80
PLAQO/Fannha de Folha 3 50 80
madeiral0
Celilose . Evolucéo de
microcristalina Po >70 45 CO2 (CMR- 42-52 48 76 32
Celulose industrial Pa<rtlzcgla >70 5 Titulagdo)
reciclada !
mm
. Particula
;';&;B'Omer L <28 174 1,9 >60 80
mm
Particula
Palha de trigo <28 >70 45
mm
Particula
Palha de soja <28 >70 45
mm
Particula
PLA-Palha de
trigo (50:50) <28 133 18 >60 60
mm
. Particula
(P5IE)':AF;(§’)aI hasesoja o 158 18 >60 60
mm
Particula
PCL <28 172 16 >60 120
mm
Particula
Refeicdo de soja <28 >70 45
mm
Particula
DDGS <28 >70 45
mm
Particula
PCL-DDGS
(70:30) <m2n’18 162 16 >60 100
PCL-Refeicéo de Particula
: . <28 168 1,6 >60 100
soja (70:30) mm
Evolucéo de
Celulose P 72,4-82,5 45 CO2 (DMR- 51 45 7,2 58
NDIR)
Bandeja a base de 80 Perda de massa
amido de batata (compostagem
Bandeja a base de doméstica)
amido com um 80
laminado de
amido / PCL
Placa de polpa de 40

madeira prensada




Amostra dos
materiais

Forma

Espessura

(mm)

Mw

(kDa) (kDa)

(%)

Biodegradagdo Tempo
(dias)

Meétodo de
medir a Caracterizacdo dos compostos
biodegradacéo

Sélidos  Sélidos
secos  volateis pH C/N
(%) (%)

Temperatura
Q)

Prensado caixa de
celulose
silvergrass
Bandeja de fibra
de coco moldada
Bandeja de
celulose reciclada
moldada

Bandeja de PLA
amostra de amido /
PCL-extrudado

PP com aditivo de
biodegradabilidade
PP composto com
granulos de amido
EPI

Mater-Bi

Papel de filtro de
celulose
Celulose
microcristalina
TPS

TPDAS6
TPDAS30
TPDASS50
TPDAS70
TPDAS95
PLA (2002 D)
TPS

PLA/TPS
75125
PLA/TPS/fibra
de coco
52/17/30
PLA/TPSMA
75/25/1
PLA/TPS/Fibra
de coco
52/17/30/1
PBAT 25w
(branco)
PBAT 35w
(branco)
PBAT B
(preto)

Amido de
milho

PLA

Celulose

Frasco de PLA
(L-lactideo a
96%)

Celulose
Frasco de PLA
(L-lactideo a
96%)

Celulose
Frasco de PLA
(96% L-
Lactide)
Bandeja de
PLA (94% de
L-lactideo)

Celulose

Papel Kraft

Bolsa Mirel
Canudos de
PLA

Placa de cana
de acucar
Saco de lixo a
base de milho
Bolsa ecoflex
Polietileno

Folha
Folha
Folha
Folha
Folha

Folha

Fime
Fime
Fime
P6
Folha
P6

2]

P

Papel

Papel

Folha

-

0,3

209

209

209

223

17

1,7

1,7

1,7

55
87

61

59

57

54

>60

>60

>60

>70

86
87

84

70

81

70

CD

CD

72

62
64
61

60

60
60

80

40

40

<5
<5

<5

90
90

90

90

90

90

120

120

120

120

120
120

58

55

58

55

30

30

45
45
45
45

45

45

45
45

Perda de massa 45 91,7 6,2 279 <50

8,5

Evolucéo de
COz (CMR-
Titulagao)

49 284 72 141 58

Evolugéo de 48 454 71 104 58
COz (CMR-
Titulagao)

Evolugdo de
CO; (DMR-
NDIR)

40-50 58

Evolugdo de
COz (CMR-
Titulagdo)
Evolugéo de
COz (CMR-
Titulagao)

Evolugdo de
CO2 (GMR-
MODA)

Inspecéo visual

Evolugdo de
CO; (DMR-
NDIR)
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Caracterizagdo dos compostos

. . Método de — —
Amostra dos Espessura ~ Mn Mw Biodegradagdo Tempo ] Sélidos  Sélidos
materiais Forma (mm) (kDa) (kDa) Pl (%) (dias) bi Ogée?;rd: ¢o secos  volateis pH CIN Tem(eecr;:\tura
g ) (%)
Saco
oxodegradavel 2 4
Particula Evolucdo de
PCL <2 mm 50 52 45 COz (CMR- 52 74 43 58
Particula Titulagéo)
CA <2mm 22 45
PEBD Particula 364 8 45
<2mm
Celulose Po 70 45
PCLICA G040 Farticula 56 45
<2mm
PCLICA 4060 Farticula 65 45
<2mm
Garrafa de Evolugdo de
PLA 64 63 CO2 (DMR- 40-50 58
Garrafa pet 3 63 NDIR)
Amido de
milho 2 63
Frasco de PLA Inspegao visual
(L-lactideo a 209 1,7 CD <30 37 8,5 65
96%)
Bandeja de
PLA (94% de 177 2 CD <30
L-lactideo)
Recipiente de
PLA (L-lactido 216 1,7 CcD <30
a 94%)
PLA /amido / Evolugéo de
PLA Folha 2,19 78 45 €0, (NS)
Celulose . Evolucéo de
microcristalina Po % 45 CO: (DMR- 10 52
Poliéster de NDIR)
amido 87 45 -40
Amido PVOH 72 45
Biopol 88 45 Evolucéo de 50-55 30 7-9 10 58
Papel kraft Papel 80 45 COz (NS) -40
Celulose

microcristalina

P

3.7. O ambiente do solo

O solo varia muito de um lugar para outro. De fato, os cientistas do solo estabeleceram
sistemas de classificacdo nos quais o solo é considerado composto de um grande nimero de
solos individuais. O termo "solo™ € um termo coletivo para todos os solos, assim como a
"vegetacdo" é usada para designar todas as plantas (BASTIOLI, 2005).

A matéria viva € composta por carbono e seus compostos, os quais sao fundamentais
para a respiracdo, a fotossintese e a regulacdo do clima. Existe grande variedade de
compostos de carbono envolvidos no ciclo global nos ecossistemas, dentre os quais pode-se
destacar os principais compostos presentes na atmosfera: dioxido de carbono (CO2), metano
(CH4), hidrocarbonetos ndo metanicos (HCNM) e monoxido de carbono (CO). Os
reservatorios de dioxido de carbono (CO2) na atmosfera, litosfera e oceanos sdo
extremamente grandes (ROMAO, 2012).

O ambiente do solo é afetado por varios parametros ndo controlados (BASTIOLL,

2005).

- A temperatura (que depende do clima regional e das flutuagdes sazonais);
- O teor de agua no solo (que dependente de um fator climético - chuva);

- Alirrigacéo (se e quando aplicado);

- A capacidade de retencao de agua no solo;
- A composicao quimica (compostos minerais e matéria organica);
- Fatores geograficos;

- pH.
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Todos esses fatores, reunidos em diferentes combinacdes, criam ambientes diferentes
e afetam fortemente a ecologia do solo. Como consequéncia, a microbiologia e a atividade
de biodegradacdo podem mudar do solo para o solo e de estacéo para estacdo (BASTIOLI,
2005). Especificamente, os fatores evidenciados que podem influenciar no processo de
biodegradagéo séo: umidade e pH do solo.

Os nutrientes dissolvidos, imprescindiveis para o metabolismo dos micro-organismos,
sdo transportados pela agua, devendo o teor de umidade ser um parametro muito bem
controlado durante a biodegradacdo. O conteddo 6timo de umidade varia de acordo com
alguns fatores, sendo o valor indicado de 40 a 70%. Valores abaixo de 40% podem inibir a
atividade microbiana, retardando o processo de degradacdo, enquanto valores acima de 70%
tendem a favorecer a anaerobiose, em detrimento do processo aerébio esperado para a
compostagem (TAIATELE JUNIOR, 2014).

Por outro lado, os valores de pH para os residuos que séo tratados por meio do
processo de compostagem podem variar muito. No entanto, é indicado que o valor do pH
para 0 composto esteja entre 5,5 e 8, de modo a otimizar o processo, pois as bactérias
aerobias preferem valores de pH neutros para se desenvolver. Uma reducédo no valor de pH
pode ser observada na fase inicial da compostagem, devido a formacéo de acidos minerais.
Com a degradacéo destes e formacéo de acidos organicos, que reagem com as bases liberadas
da matéria organica, o pH passa a manter-se proximo de 7 ou levemente alcalino
(TAIATELE JUNIOR, 2014).

A maioria dos processos de biodegradacao ocorre no solo superficial. Os principais
fatores ambientais ativos no solo superficial e seus possiveis efeitos sobre a degradacdo do
polimero estdo resumidos na Quadro 7 (BASTIOLI, 2005).
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Quadro 7. Fatores ambientais ativos no solo e seus possiveis efeitos sobre degradacdo de
polimeros (BASTIOLI, 2005).

Fator Efeito principal | Consequéncia direta no Efeitos bidticos
ambiental no polimero
solo
Texturae Determina a | Textura dura pode | A porosidade controla
estruturado | porosidade aumentar a abrasdo | a circulacdo de agua e
solo (degradacdo mecénica). ar (veja abaixo).
Calor Mudanga de | Taxa de controle de|A temperatura
temperatura temperatura de degradacdo | controla a populacéo
abiotica, (isto é, hidrélise) | microbiana (espécies
e mobilidade da cadeia | vivas e ativas no solo),
polimérica taxa de crescimento de
(biodisponibilidade). cada espécie e
atividade enzimatica
Composicdo | Determina a | O contato entre o polimero | Alta CEC garante
do solo capacidade de | e os solos argilosos pode | maiores  niveis de
(mineral) troca de cations | ser dificil. A argila pode ter | nutrientes ~ minerais
(CEC) um papel catalitico na | (NH4+, K+, Mg++,
degradacdo de polimeros. | Ca++), que podem se
tornar fatores
limitantes.
Matéria Fonte de | Uma boa estrutura do solo | O MOS assegura uma
organica do nutrientes CEC | permite um melhor contato | populagdo microbiana
solo (MOS) Melhor estrutura | entre solo e polimero e | saudavel e ativa
do solo maior difusdo de gas
Agua Atividade de | A &gua induz a hidrolise | aw controla 0
agua (aw) (— redugdo de MW). | crescimento
Lixiviagdo de plastificantes | microbiano e,
(fragilidade). portanto, a
biodegradacéo.
Demasiada agua pode
causar condicdes
anaerobicas e  ser
negativa.
Compostos pH Pode induzir hidrolise (— | O pH controla a

acidos/alcalin
0S

reducéo de MW).

populacdo microbiana
(espécies vivas e ativas
no solo), a taxa de
crescimento de cada
espécie e a atividade
enzimatica

Ar

Determina 0
contetdo de Oz e
CO2

O oxigénio é necessério
para reacGes de oxidacédo
abidticas, levando a
diminuicéo do PM.

O ar (02 - CO2)
controla a taxa de
crescimento da

populacdo microbiana
(espécies vivas e ativas
no solo) de cada
espécie.
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3.7.1. Matéria organica e carbono organico do solo.

O carbono adicionado ao solo por meio de residuos vegetais, as emissfes na forma
de dioxido de carbono e o estoque de carbono organico do solo sdo componentes do ciclo
deste elemento no sistema solo-planta-atmosfera. O efeito de praticas de manejo do solo
nestes componentes necessita de melhor entendimento, contribuindo para o controle do
aquecimento global (COSTA et al., 2008).

A entrada de carbono organico no solo depende da entrada de material organico
através do processo natural de degradacao a nivel celular de certos componentes da biomassa
acima e abaixo do solo, queda das folhas, residuos da exploracdo e animais mortos, com suas
respectivas taxas de decomposicdo (ROMAO, 2012).

A matéria organica (MO) é um dos atributos do solo mais sensivel as transformacdes

desencadeadas pelos sistemas de manejo. A sua importancia em relacdo as caracteristicas
quimicas, fisicas e bioldgicas do solo é amplamente reconhecida e sua influéncia nas
caracteristicas do solo e a sensibilidade as praticas de manejo determinam que ela seja
considerada um dos principais atributos na avaliacdo da qualidade do solo.
A matéria organica do solo (MOS) desempenha importante papel no desenvolvimento das
plantas, por meio da influéncia direta e indireta nos processos quimicos, fisicos e bioldgicos
do solo, e constitui-se um dos principais agentes responsaveis pela formacéo e estabilizacdo
de agregados (SEGNINI, 2007). De maneira geral, o teor de MOS resulta do equilibrio entre
a adicdo e a decomposicdo do material organico, com forte influéncia dos componentes
biodticos do sistema. O uso do solo pode, portanto, interferir nos teores de matéria organica
(ROMAO, 2012; SATO, 2013).

O carbono do solo é por vezes utilizado como sindnimo de carbono organico total
(COT) porque ele é o principal constituinte de todas as moléculas organicas. O teor de
carbono é fortemente relacionado com a quantidade total de carbono organico (COT). O teor
de carbono organico total apresenta uma grande amplitude de variagé@o entre os diferentes
tipos de solos, oscilando desde menos de 1% em solos de deserto até altas percentagens em
solos organicos (SEGNINI, 2007; SATO, 2013).

O carbono organico (CO) é, quantitativamente, o maior componente da MOS. As
variagdes nos teores de CO nos solos tém sido utilizadas para a avaliagcdo de qualidade do
solo em decorréncia de sua influéncia sobre as propriedades que condicionam a fertilidade
do solo, e também, sob o aspecto da possibilidade de emissé@o de gases de efeito estufa. Ao
longo das dltimas décadas, diferentes metodos de determinacgdo dos teores de CO nos solos
foram propostos, mas a complexidade deste componente ainda ndo permitiu 0 uso
inequivoco de um método de maneira generalizada (SEGNINI, 2007; SATO, 2013).

O conhecimento dos teores da matéria organica do solo (MOS) é fundamental em
diversas areas da ciéncia do solo e varios métodos tém sido utilizados para tal, como:
gravimetria por incineracdo em mufla, termogravimetria, cromatografia, oxidacdo da
matéria organica (MO) por via Umida, (destacando-se 0s métodos preconizados por
Schollenberger, Walkley-Black, Walkley-Black modificado) e oxidagdo por via seca
(Miyazawa et al., 2000), todos mencionados pelos pesquisadores: Segnini (2007), Romao
(2012) e Sato (2013).

O método padréo de determinagdo da matéria orgénica do solo (MOS) utilizado no
Brasil, o Walkley-Black modificado (EMBRAPA, 1999), ndo apresenta 100% de correlacéo
com o método do Analisador Elementar, considerado como padrdo mundial de determinagéo
da MOS. No Analisador Elementar a determinacéo ¢ feita a partir de amostras solidas, sem
a utilizacdo de qualquer tipo de extrator, o que elimina possiveis influéncias destas
substancias na quantificacdo do MOS. Outros métodos devem ter sua eficiéncia testada
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comparativamente com o padréo, pois a MOS é fundamental na manutencéo do equilibrio
dos ecossistemas terrestres (SILVA et al., 1999).

Os procedimentos de analise de carbono total geralmente recuperam todas as formas
de carbono organico, envolvem a conversdo de todas as formas para CO2 por meio de
combustdo seca ou Umida. Subsequentemente quantifica-se o CO: extraido, empregando-se
técnicas gravimétricas, titulométricas, volumétricas, espectrométricas ou cromatogréaficas
(SILVA et al., 1999; CARMO e SILVA, 2012; MORONA, 2016).

3.7.2.  indices microbianos do solo (respiracéo basal do solo e quociente metabdlico)

As populagbes microbianas do solo sofrem acentuada influéncia do ambiente,
podendo 0s micro-organismos ou seus processos serem inibidos em até 100% por diversos
fatores estressantes, como por exemplo a deposi¢édo de metais pesados. Portanto, parametros
microbioldgicos sdo ferramentas bastante Gteis no monitoramento da poluicdo do solo
(PASSIANOTO et al., 2001).

Atividades microbioldgicas tais como respiracdo, fixacdo bioldgica do nitrogénio,
mineralizacdo de compostos organicos, atividade enzimatica e biomassa microbiana do solo
podem ser quantificadas através de técnicas bastante conhecidas (PASSIANOTO et al.,
2001; MOSCATELLL, et al., 2005; SILVA et al., 2007; SIMOES et al., 2010; MOURA et
al., 2015).

A combinacdo de atividade microbiana e medidas populacionais (respiracéo especifica
da biomassa ou quociente metabolico) fornecem indicacdes mais sensiveis de poluicdo do
solo. Indices ecofisiologicos (quocientes metabdlicos) sdo gerados baseando-se nos
desempenhos fisiologicos (respiracao, crescimento/morte de micro-organismos, absorcao de
carbono) e na biomassa microbiana total por unidade de tempo. Qualquer impacto ambiental
que afete a comunidade microbiana deve ser detectavel no nivel desta comunidade, a partir
da mudanca de uma atividade que possa ser quantificada (QCO:2 etc.) (PASSIANOTO et al.,
2001; MOSCATELLLI, et al., 2005).

A respiracao basal do solo (RBS) é definida como a soma total de todas as funcdes
metabdlicas nas quais o COz é produzido. As bactérias e os fungos sdo os principais
responsaveis pela maior liberacdo de CO2 via degradacao da matéria organica (MO). A RBS
possui uma estreita relacdo com as condi¢des abitticas do solo, entre elas a umidade,
temperatura e aeracdo. A disponibilidade de carbono no solo tem sido descrita como fonte
contribuidora para o aumento da RBS (SILVA et al., 2007; MOURA et al., 2015).

Em associacdo com a RBS podemos obter o quociente metabdlico do solo (qCO2),
pela razdo entre a respiracdo basal por unidade de carbono de biomassa microbiana do solo
(BMS-C ou Cnic) e do tempo, sendo usado para estimar a eficiéncia do uso do substrato pelos
micro-organismos do solo, podendo ser utilizado como sensivel indicador de estresse quando
a BMS-C é afetada, sendo ambas as ferramentas importantes no entendimento das
transformacfes e perdas nos compartimentos organicos do solo (SILVA et al., 2007;
MOURA et al., 2015).

O gCO:z2 (a respiragdo da comunidade microbiana por unidade de biomassa ou o
quociente metabdlico) tem sido amplamente utilizado na literatura. Sua aplicacdo como
medida relativa de quédo eficientemente a biomassa microbiana do solo esta utilizando
recursos C e o grau de limitacdo de substrato para micrébios do solo é valiosa, como um
bioindicador de perturbagdo ou desenvolvimento de ecossistemas (MOSCATELLLI, et al.,
2005; SILVA et al., 2007).

A razdo entre a biomassa microbiana e 0 solo organico (Cmic/Corg 0u qMIT) reflete a
contribuicdo da biomassa microbiana para o carbono organico do solo. Também indica a
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disponibilidade de substrato para a microflora do solo ou, ao contrario, a fracdo de matéria
organica recalcitrante no solo; na verdade, esse indice diminui a medida que a concentragéo
de matéria organica disponivel diminui (MOSCATELLLI, et al., 2005; SIMOES et al., 2010).

3.7.3. Comportamento dos polimeros no solo

Os polimeros podem ser submetidos ao solo intencionalmente ou ndo. Essa
classificacdo € importante porque as condi¢cbes ambientais podem ser diferentes
(BASTIOLLI, 2005).

Na pratica, existem duas rotas principais pelas quais os plasticos biodegradaveis
sofrem o processo de biodegradacdo no solo: a rota da agricultura e a do lixo. Um material
polimérico deixado no solo sera exposto a varios fatores climaticos, como: luz solar,
temperatura, chuva, vento e animais, enquanto que um material polimérico enterrado
diretamente no solo serd protegido desses fatores, mas, por outro lado, serd exposto as
populac6es microbianas do solo (BASTIOLI, 2005).

3.7.3.1. Polimero submetido ao solo
- Intencionalmente por meio de solo compostado

O composto é normalmente adicionado ao solo, como fertilizante, para adicionar
matéria organica. O composto pode conter residuos de embalagens e itens descartaveis
produzidos com plasticos compostaveis. Os critérios de compostabilidade estabelecidos a
nivel internacional exigem uma desintegragdo total das embalagens compostaveis dentro de
um ciclo de compostagem. Do ponto de vista pratico, isso significa que a embalagem é
suscetivel de ser reduzida a menos de 2 mm de particulas, em menos de trés meses de
compostagem. Portanto, restos grandes e visiveis da embalagem original ndo devem estar
normalmente presentes no composto final maduro.

Por outro lado, pequenos pedacos de plastico ainda podem estar presentes no
composto devido a degradagdo incompleta na fase de compostagem. O destino dessas
particulas de plastico deve ser espalhado no solo junto com o composto e completar o
processo de mineralizacdo nesse ambiente (BASTIOLI, 2005).

- Nao intencionalmente por meio de descarte no lixo

A outra forma como os polimeros biodegradaveis podem ser expostos ao ambiente
do solo é atraves da sujidade. Considerando que mesmo na populacdo mais disciplinada ha
sempre pessoas descuidadas, a biodegradabilidade é, sem dlvida, uma caracteristica positiva
para resolver o problema do lixo. Por outro lado, a biodegradabilidade de uma embalagem
ndo deve ser uma desculpa ou uma justificativa para o surgimento de lixo na natureza. O
onus ambiental de uma macica sujeira de embalagens seria muito grave, ndo importando se
materiais biodegradaveis ou convencionais fossem espalhados. Portanto, uma abordagem
laboratorial para verificar o tempo de degradacgéo apos o lixo também pode ser desenvolvida.
Os resultados ndo devem ser usados para fins comerciais, mas sim para uma avaliacdo mais
abrangente dos reais beneficios ambientais dos plasticos biodegradaveis (BASTIOLI, 2005).
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4. OBJETIVO

Este estudo aborda o impacto potencial da biodegradabilidade polimérica, com
especial referéncia a biodegradacdo de embalagens comerciais biodegradaveis, fornecendo
uma visdo geral a respeito do cendrio brasileiro e das questbes do ciclo de vida util e dos
beneficios que tais materiais apresentam em relacdo aos materiais convencionais utilizados.

4.1. Obijetivo especifico

Este projeto teve como objetivo especifico estudar a biodegradacdo de duas
embalagens comerciais biodegradaveis a base de amido (milho e mandioca) em solo
compostado (himus) com determinacdo da influéncia do processo de biodegradacao desses
materiais na concentracdo de carbono de biomassa microbiana do solo e na possivel
liberacdo de CO2 para o0 ambiente.
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5.  MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados todas as metodologias e materiais utilizados durante
a realizacédo desta dissertacao.

5.1. Materiais e Reagentes

o Humus de minhoca, fornecido pela Fazenda de Algodéao;

o Embalagens comerciais descartaveis biodegradaveis a base de amido (milho e
mandioca) (Embrapec e CBPak, respectivamente);

o Dicromato de potassio — K,Cr,0- (99,0%) PA/ACS;

o Sulfato ferroso — FeSO, PA, Isofar Industria e Comércio de Produtos Quimicos Ltda;

o Sulfato ferroso amoniacal — sal de Mohr (Fe(NH,),(S0,), - 6H,0) PA/ACS, Isofar
IndUstria e Comércio de Produtos Quimicos Ltda;

o o-Fenantrolina monohidratada — C,,HgN, - H,O0 PA/ACS, Vetec Quimica Fina Ltda;

e Acido sulfdrico — H,S0, (95-98%) PA/ACS;

o Sulfato de potéassio — K,S0, PA/ACS;

. Hidrdéxido de bario — Ba(OH), - 8H,0 PA, Isofar Industria e Comércio de Produtos
Quimicos Ltda;

o Sulfato de bario — BaS0, PA, Isofar Industria e Comércio de Produtos Quimicos Ltda.

Para a preparacdo e caracterizacdo das amostras foram utilizados os seguintes equipamentos:

o Grupo de peneiras de analise granulométrica (mesh/Tyler), marca Laboratory Test
Sieve, didmetro 10,0 (2,0 mm) — LABEQ/UFRRJ

o Potenciometro OHAUS Starter 2100; Laboratorio de Tecnologia de Polimeros —
DEQ/UFRRJ

o Balanca Mettler-Toledo AE 50, sensibilidade de 0,0001 g; Laboratério de Tecnologia
de Polimeros — DEQ/ UFRRJ

o Estufa com controlador de temperatura de 0 a 200 °C, marca FANEM, modelo 002CB;
Laboratério de Controle de Efluentes — DEQ — UFRRJ

o Forno de microndas Electrolux, modelo MEV41; Laboratério de Tecnologia de
Polimeros — DEQ/UFRRJ

o Agitador Magnético Fisaton; Laboratério de Tecnologia de Polimeros — DEQ/UFRRJ

o Analisador TGA - Mddulo de termogravimetria, marca Shimadzu, modelo TGA-50H,;
Laboratério de Catélise — DEQ/UFRRJ

o Difratdbmetro de Raios X, marca Rigaku, modelo Mini Flex I1; Laboratério de Catalise
— DEQ/UFRRIJ

o Microscopio Eletronico de Varredura HITACHI, modelo TM3000; Laboratério de
Anatomia e Qualidade da Madeira — NPQM/UFRRJ

o Compressor de ar MAXXI, modelo PRO-2000; Laboratério de Tecnologia de
Polimeros — DEQ/UFRRJ
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5.2. Preparo do solo

Foi utilizado himus de minhoca como solo tratado para os testes de biodegradacao,
andlises da concentracéo de carbono de biomassa microbiana (Cmic) e de carbono orgénico
(Corg), pH, umidade e de respirometria. Apos a aquisi¢do, o himus foi peneirado em peneira
granulométrica de abertura de 10,0 mesh (2,0 mm) para eliminar os s6lidos maiores e obter
a granulometria adequada para os testes de biodegradacdo, de Sturm e andlises fisico-
quimicas (Figura 12).

AN A ¢ : - i R - "‘ ‘ m, /'—.
Figura 12. Himus utilizado para a realizacao dos testes, em (a) embalagem
comercializada e (b) himus peneirado.

Ap0s o peneiramento o solo foi separado para a realizagdo dos testes de pH, umidade,
quantificacdo da concentracdo de carbono organico teérico e carbono de biomassa
microbiana (Cmic).

5.3. Caracterizacéo do solo

As amostras de himus foram caracterizadas a partir das analises de pH, umidade,
concentracdo de carbono de biomassa microbiana (Cmic). Neste trabalho o humus sera
referenciado como solo.

5.3.1. Determinacéo do pH

A determinacgéo do pH do solo foi realizada de acordo com o Donagema et al. (2011),
colocando 10 mL de solo em um becher de 250 mL limpo e seco, em seguida adicionou-se
25 mL de agua e a solucéo foi agitada com bastao de vidro e deixada em repouso por uma
hora. Apds o repouso a amostra de solo foi homogeneizada e o pH foi verificado através do
potencidmetro da marca Ohaus modelo Starter 2100. O aparelho foi ligado 30 minutos antes
de sua utilizacdo e devidamente calibrado com as solugdes padrdes de pH 4,00 e pH 7,00.

5.3.2. Umidade Atual

O teste de umidade foi realizado de acordo com a metodologia Donagema et al. (2011).
Uma massa de 5,0 g de solo foi colocada em uma capsula de aluminio, de peso pré-
conhecido, e transferida para estufa FANEM, modelo 002CB, por 24 horas, na temperatura
de 105-110°C. Ao término das 24 horas a amostra foi colocada em dessecador com CacCl,
anidro para esfriar e pesada em balanca com sensibilidade de 0,0001 g. O calculo da umidade
foi efetuado de acordo com a Equagéo 3.
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(a—b)
b

% Umidade = - 100 (3)

Onde: a é a amostra Umida e b é a amostra seca.

5.3.3. Determinacao da concentracao de carbono de biomassa microbiana (Cmic) do
solo

A determinacgédo da concentracdo de carbono de biomassa microbiana (Cmic) do solo
foi efetuada pelo método da Irradiacdo-Extracdo, descrito por Ferreira et al., 1999; Azevedo
et al (2007); Mendonga e Matos (2005).

Foram pesados 20 g de solo e colocados sob refrigeracdo até a realizacdo da analise.
O solo utilizado na analise de concentracdo de carbono de biomassa microbiana (Cmic), antes
do inicio da analise, foi deixado em temperatura ambiente por 1 hora, tempo suficiente para
aclimatacdo, conforme Ferreira et al., 1999; Azevedo et al. (2007) e Mendonc¢a e Matos
(2005).

Nesta analise foi utilizado um aparelho convencional de forno micro-ondas (marca
Electrolux). Na realizacdo da analise de (Cmic) foi necessario determinar a poténcia real do
micro-ondas para se calcular o tempo necessario de exposicdo das amostras de solo a
irradiacdo. Para a determinacdo da poténcia do aparelho de micro-ondas mediu-se a
temperatura de 500 mL de &4gua antes e ap6s aquecimento, em poténcia maxima, logo depois
de 120 segundos de aquecimento no forno micro-ondas. A poténcia real foi de 732,2 W,
calculada conforme a Equacdo 4 (MENDONCA; MATOS, 2005).

Cp-frm-AT 4)
t

Onde: P é a poténcia real do aparelho em W; C, é o calor especifico da agua (1]-g™* -
K~1); f é o fator de correcgéo cal para watts (J - s™1, equivalente a 4,184), m é a massa da
agua em gramas, AT é a variacdo de temperatura e t € o tempo de aquecimento da 4gua em
segundos.

O tempo de exposicdo do solo a irradiacao igual a 22 segundos para 20 g de solo, foi
calculado conforme a Equacdo 5 (MENDONCA; MATQOS, 2005).

(_kem ®)

P

Onde: t igual ao tempo de aquecimento do solo em forno micro-ondas; k é quantidade de
energia necessaria para a exposicao ao micro-ondas (igual a 800 ] - g~1 e solo); m é a massa
de amostra de solo irradiada em gramas e P € igual a poténcia real do aparelho de micro-
ondas, calculada de acordo com a Equacéo 4.

Ap0s o calculo do tempo de exposic¢do a irradiacdo, 2 amostras de solo de massa de 20
g foram irradiadas por 22 segundos (Equacao 5) e outras 2 amostras de 20 g foram pesadas
mas néo irradiadas. Na sequéncia, as 4 amostras foram transferidas para erlenmeyers de 250
mL limpos e identificados. Na primeira amostra irradiada (SPIE) e ndo irradiada (SPNIE)

foram adicionados 80 mL de solucdo extratora de K,SO, 0,5 mOI/L e nas outras duas

amostras (teste branco), de solo irradiado (SPI) e solo ndo irradiado (SPNI), foram
adicionados 80 mL de agua destilada. Todas as suspensdes foram agitadas por 30 min em
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agitadores magnéticos, em seguida deixadas em repouso por mais 30 min, para
sedimentacdo, e filtradas em papel de filtro qualitativo.

A concentracdo de carbono de biomassa microbiana (Cmic) foi calculada segundo
Tedesco et al. (1995). Um volume de 10 mL do extrato filtrado, de cada uma das 4 amostras
foram transferidos para erlenmeyers de 125 mL, adicionados 2 mL de

K,Cr,0, 0,066 mOl/L, 10 mL de H,S0, concentrado e mais 50 mL de agua destilada. As

solugdes resultantes foram tituladas contra solucdo 0,03“101/L de sal de Mohr

(Fe(NH,),(S0,), - 6H,0), usando 3 gotas de ferroin como indicador.

As medidas das concentragdes de (Cmic) existente foram calculadas a partir da Equacao
6 para o solo irradiado e ndo irradiado (FERREIRA et al., 1999; MENDONCA; MATOS,
2005; CESAR, 2007; DADALTO etal., 2015).

(Vb = Vam) - 0,03 -3 -1000 - (Vol extrator)

C = °
NI (Vol extrato) - mg, ©

Onde: C;eCy; = concentracdo de carbono no solo irradiado e ndo irradiado,
respectivamente; V;, = volume resultante da titulagdo para os brancos (SPI e SPNI para os
solos irradiados e ndo irradiados respectivamente); V,,,, = volume resultante da titulagdo com
a solucdo extratora (SPIE e SPNIE para os solos irradiados e ndo irradiados
respectivamente); 0,03 = [(Fe(NH,),(S0,), - 6H,0)] (mOI/L); 3 = resultado da relacéo
entre o nimero de mols de (Cr,0,)~ que reagem (Fe)*?2 (1/6) , multiplicado pelo nimero

de mols de (Cr,0,)~ que reagem com o (C%) (3/2), multiplicado pela massa atbmica do C;

1000 = fator de converséo de unidade.
A concentracdo de C-biomassa microbiana no solo foi calculada conforme a Equacéo
7.

co = Cr — Cni (7)
mic — Kc

Onde: Cmic é a concentracdo de C-biomassa microbiana no solo (“/g de C no solo);
C; e Cy; séo as concentragdes de carbono nos solos irradiados e ndo irradiados, segundo a
equacdo 4; K, é o fator de correcéo para o metodo de irradiacdo-extracdo (igual a 0,33).

Todas as solucBes usadas neste ensaio foram preparadas segundo as metodologias
descritas.

e Solucdo Extratora (K,SO, 0,5 mOI/L)

87,0 g de K,S0, foram dissolvidos em 500 mL de 4gua deionizada e transferida para
um baldo volumétrico de 1,0L. O volume foi aferido e o pH da solugdo ajustado com

NaOH 1,0 M°l/, ou com H,50,, para 6,5-6,8.
e Solugdo de K,Cr,0, 0,066 M0/
Pesou-se 19,4 g de K,Cr,0-, e apds secagem em estufa a 140°C por 1 hora, foi

dissolvido em 800 mL de &gua deionizada. A solucéo foi transferida para baldo volumétrico
de 1,0 L e o volume foi completado.

e Solugdio de Fe(NH,),(S0,), - 6H,0 0,03 ™01/ (sal de Mohr)

Dissolveu-se 11,76 g de e(NH,),(S0,), - 6H,0 em 10 mL de H,SO, concentrado e
diluiu-se a solugdo até 800 mL com agua destilada. Apos a solugéo ter atingido a temperatura
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ambiente, a solucdo foi transferida para baldo volumétrico e aferida para 1,0L com agua
destilada. A cada dia de uso, uma nova solucédo de sal de Mohr foi preparada, devido ao fato
dessa solucéo oxidar-se lentamente.

e Solucdo indicadora de Ferroin

Em 100 mL de &gua destilada foram dissolvidos 1,485 g de o-fenantrolina e 0,695 g
de FeSO,.

5.4. Preparo das amostras das embalagens comerciais biodegradaveis

Com o proposito de avaliar a propriedade de biodegradacéo, a partir da verificacdo das
alteracGes sofridas, foram utilizadas amostras de embalagens comerciais biodegradaveis
doadas pelas empresas: Embrapec (Empresa Brasileira de Produtos Ecologicamente
Corretos) — embalagem polimérica biodegradavel, de composi¢do quimica a base de amido
de milho/PP/PLA; e Cbpak - embalagem polimérica biodegradavel a base de amido de
mandioca (= 100%).

Foram utilizados copos e bandejas descartdveis como amostras de embalagem
comercial biodegradavel fornecidas pela Embrapec e Cbpak (Figuras 13 e 14).

Figura 13. Exemplos de embalagens comercializadas pela empresa Embrapec, (a) copo,
(b) prato, (c) bandeja (FONTE: EMBRAPEC, 2018)
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Figura 14. Exemplos de copos e bandejas comercializadas pela empresa Cbpak
(FONTE: WALLJOBS, 2018).
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As alteracdes sofridas pelas amostras das embalagens foram acompanhadas a partir
dos testes de biodegradacédo e de Sturm, além de ser realizada analise visual e microscopia
eletronica de varredura (MEV).

As embalagens descartaveis biodegradaveis foram cortadas em quadrados de forma
que, cada amostra, pesasse aproximadamente 0,4 g (Figura 15) e encaminhadas para as
analises de caracterizacdo e os testes de respirometria e de biodegradagéo.

Figura 15. Amostras das embalagens biodegradaveis usadas nos testes, em (a) da
Cbpak, (b) da Embrapec.

A empresa Embrapec forneceu a composicao quimica aproximada das embalagens
biodegradaveis comercializadas por ela como sendo: 60% de amido de milho, 8% de PLA,
10% de PP, 20% de PBS e 2% de outros aditivos.

5.5. Caracterizagdo das embalagens comerciais biodegradéaveis

As amostras das embalagens foram caracterizadas por meio de testes de absor¢éo de
agua, andlise termogravimétrica (TGA), difracdo de raios-X, microscopia eletronica de
varredura (MEV), determinacdo do teor de matéria organica (MO).

5.5.1. Absorcio de Agua

O ensaio de absorcao de agua das amostras das embalagens cedidas pela Embrapec e
Chbpak foi realizado de acordo com ASTM D570 (2010), em triplicata. As embalagens foram
cortadas em quadrados e colocadas em estufa sob a temperatura de 105-110°C, até massa
constante. Apos a pesagem as amostras foram imersas em agua deionizada, em quantidade
suficiente para o recobrimento, a temperatura ambiente. Ap6s 2 h e 24 h de imersdo as
amostras foram retiradas e novamente pesadas, para a averiguacdo da variagdo de massa de
acordo com a Equacéo 8.

m, —m
% 4gua absorvida = ———- 100 (8)

mg

Onde: m, € a massa da amostra Umida; mg € a massa da amostra seca.
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5.5.2.  Analise Termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica € muito Gtil para obtencdo de informacgdes sobre
transicBes de fases, e determinacdo das propriedades térmicas de materiais poliméricos. E
possivel analisar a estabilidade térmica e a temperatura de degradagdo para diferentes
materiais (ARIETA, 2014)

As analises termogravimétricas foram realizadas em analisador TGA (Mddulo de
termogravimetria, marca Shimadzu, modelo TGA-50H), no laboratério de
Catalise/DEQ/UFRRJ, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min, com rampa de
aquecimento de 10° C/min até 800°C, para investigar a degradacéo térmica dos constituintes
da amostra de embalagem.

5.5.3. Difracdo de Raios-X (DRX)

A determinacdo da fracdo cristalina ou grau de cristalinidade é um importante
parametro para definir propriedades fisicas e quimicas de materiais poliméricos. O grau de
cristalinidade pode ser calculado por DRX em funcédo das areas correspondentes aos picos
cristalinos e da area do halo amorfo (pico alargado sob os picos cristalinos) a partir da
Equacdo 9 (COELHO et al., 2008: SALMORIA et al.,2008; MUCCILLO, 2009; SANDER,
2010; LIMA et al., 2011).

C(%) = — %100 ©)

(Ic+1a)

Onde: C (%) ¢ a fragéo cristalina do material polimerico; Ic é o resultado da integragéo dos
picos de difragdo da fragdo cristalina; la € o resultado da integracdo do halo amorfo (fragdo
amorfa), obtida atraves da aproximacédo Gaussiana dos difratogramas. Os dados referentes a
subtracdo do halo amorfo foram obtidos a partir da aproximacdo Gaussiana, utilizando o
programa Origin®, versao 6,0 para elaboracdo das curvas e calculo das integrais.

As analises de difracdo de raios-X foram realizadas em Difratdmetro de Raios-X,
marca Rigaku, modelo Mini Flex Il, os difratogramas foram realizados com velocidade de
varredura de 2°C/min, no intervalo de varredura de 1 a 80°, no Laboratério de
Catalise/DEQ/UFRRJ.

5.5.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises microscopicas eletronicas foram realizadas para verificar as estruturas das
amostras de embalagens antes e depois dos testes de degradagéo, com a finalidade de avaliar
possiveis alteracOes estruturais sofridas durante o teste de biodegradacéo.

Estes ensaios foram realizados no LAQM/IF/UFRRJ e as micrografias foram obtidas
com feixe de 15 kV nos aumentos de 400x e 800x. As micrografias foram obtidas em
microscopio eletrénico de varredura (MEV), da marca Hitachi e modelo TM3000.

5.5.5. Determinacéo do teor de matéria organica (MO)
A determinacdo do teor de matéria organica foi realizada pelo método da mufla,
descrito em Silva et al. (1999), Carmo e Silva (2012) e Morona (2016). As amostras foram

secas em estufa a 105°C por 24h para eliminar toda e qualquer agua residual existente, como
a agua de cristalizacdo ou a higroscopica, e pesadas. Ap6s o tempo de secagem em estufa,
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as amostras foram colocadas em forno tipo mufla Fornitec N° 3729 (Figura 24), em cadinhos
de porcelanas, e incineradas a 550° C por 3h e alocadas em dessecador para resfriamento.
Os conjuntos cadinho + amostras foram pesados e o teor de matéria organica foi determinado
por efeito da perda de massa, conforme a Equacdo 10 (SILVA etal., 1999; CARMO; SILVA,
2012; SATO, 2013; MORONA, 2016).

P—(T-C) (10)

% MO = P

100

Onde: P = peso da amostra (g) sem a &gua residual; C = tara do cadinho (g); T = peso da
cinza + cadinho.

O teor de matéria organica foi calculado admitindo-se ser a massa de material perdida
na queima, durante o intervalo de temperatura de 105°C a 550°C.

5.6. Teste de Biodegradacéo

As amostras de embalagem, em triplicata, de aproximadamente 0,4 g foram
acondicionadas em frascos contendo 60 g de solo. Foi utilizada uma solucdo de hidréxido
de bério como regulador de umidade, levando-se em conta a temperatura e a umidade relativa
do ar. As amostras das embalagens comerciais biodegradaveis foram expostas ao solo, no
ambiente laboratorial. Tomou-se o cuidado de distribuir o solo de forma que as amostras
ficassem totalmente envolvidas e recobertas de solo, como mostra a Figura 16.

Para que as amostras na presenca do solo ndo mantivessem em contato direto com a
solucdo de hidroxido de bério (solugdo reguladora de umidade) foram utilizados suportes de
arame para manter o afastamento do solo tratado + amostras, com a solugdo. A Figura 17
mostra 0 esquema do acondicionamento de cada um dos recipientes que continha as amostras
na presenca de 200 mL de Ba(OH)2 1,5% p/v (COSTA, 2012). Dentro do recipiente de vidro
foi colocado solugdo de hidroxido de bario e uma tela de arame para apoiar o tecido poroso
com o solo e as amostras. Para segurar o solo com as amostras, utilizou-se tecido do tipo
TNT (tecido ndo tecido) por ser poroso suficiente para permitir a passagem e manutencgéo
da umidade sem deixar passar particulas de solo para a solugé&o.

Figura 16. Esquema do teste de biodegradacéo (a) solo + amostras; (b) solo + amostras
+solo
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Barreira porosa de TNT contendo o solo e as
amostras de embalagem comercial biodegradavel

—— Tela de arame

Solugdo de Ba(OH)2

Figura 17. Esquema do conjunto usado no teste de biodegradacdo (COSTA, 2012)

Todas as amostras foram identificadas e submetidas ao teste de biodegradacdo nos
periodos de 5, 10, 15, 30, 60 e 90 dias. Foram utilizados 12 recipientes, contendo 3 amostras
em cada recipiente, em cada periodo, para embalagens de duas composi¢es quimicas
diferentes (Embrapec e Cbpak).

Ao término de cada periodo as amostras em triplicata foram retiradas, limpas,
inspecionadas visualmente, pesadas, secas em estufa a 105-110°C até atingirem massa
constante, para avaliacdo da variacdo de massa (teste de biodegradacdo). Apds pesagem, o
calculo da variacdo de massa foi feito seguindo a Equacgdo 11. A amostra que permaneceu
em teste por 90 dias também foi submetida a avaliacdo por microscopia eletrénica, a fim de
verificar a morfologia da amostra (COELHO et al., 2008; TAIATELE JUNIOR, 2014;
YANG et al, 2015; MONTAGNA et al., 2016).

Mo — M)

% variacao de massa = v
0

100 (11)

Onde: M, € igual a massa da amostra antes do processo de biodegradacdo e M é a massa da
amostra apds o processo de biodegradacéo.

No solo foram realizadas andlises de quantificacdo de carbono microbiano pelo
método de irradiacdo-extracao, quantificacdo do carb6nico orgénico, pH e umidade.

5.7. Analise da concentracdo de carbono de biomassa microbiana (Cmic) do solo
durante o teste de biodegradacéo

A determinacdo da concentracdo de carbono de biomassa microbiana (Cmic) também
foi realizada com o solo, durante o teste de biodegradacéo, conforme procedimento descrito
no item 5.2.2.1.3. Os célculos foram feitos de acordo com as Equacdes 6 e 7 para 0s solos
puros irradiados e n&o irradiados e para os solos irradiados e ndo irradiados, submetidos ao
teste de biodegradacédo das amostras de embalagens comerciais biodegradaveis.

5.8. Método de determinacdo de carbono organico total do solo — Analisador
Elementar

A determinacdo de carbono organico total pelo método do analisador elementar é
feita a partir de amostras solidas, sem a utilizacdo de qualquer tipo de extrator, o que elimina
possiveis influéncias destas substancias na quantificacdo da carbono orgéanico total do solo
(COT) (SILVA et al., 1999; SEGNINI, 2007; SATO, 2013; MORONA, 2016).
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Os analisadores elementares atuais sdo baseados na oxidacdo da amostra em alta
temperatura (1000°C), e logo apds gases resultantes sdo separados por uma coluna
cromatografica e detectados, geralmente, por condutividade térmica (SEGNINI, 2007).

5.8.1. Carbono Organico Total (TOC)

Com a metodologia de quantificacdo de carbono orgénico total (TOC - Total Organic
Carbon) pode-se fazer uso de amostras solidas, método que fornece os teores de carbono
total e inorganico, permitindo, por diferenca, obter o valor do carbono orgéanico. O carbono
total é determinado pela oxida¢do do carbono organico e inorganico da amostra a COzq,
devido ao aumento da temperatura a 900°C. Para a determinacgdo do carbono inorganico €
necessario acidificar o meio, com acido fosforico, e posteriormente, aquecer a amostra a
200°C, o que leva a liberacdo de CO2 proveniente do carbono inorgénico (SEGNINI, 2007).

De acordo com Donagema (2011), foram pesados 20 g de solo macerado, passados
em peneira de 80 mesh. 0,5 g deste solo foi colocado em frasco erlenmeyer de 250 mL e
adicionados 10 mL de solucéo de dicromato de potéssio 0,0667 mol/L.

Em um tubo de ensaio de 25 mm de diametro e 250 mm de altura cheio de agua na
boca do erlenmeyer, para que funcionasse como condensador. O frasco foi aquecido em
placa elétrica por 5 minutos. Apds esfriar, juntou-se 80 mL de agua destilada, 2 mL de acido
ortofosfdrico e 3 gotas do indicador difenilamina. A solucédo foi titulada com sulfato ferroso
amoniacal 0,1 mol/L até que a cor azul desaparecesse, cedendo lugar a verde.

O volume gasto na titulacdo foi anotado para uso nos célculos da porcentagem de
massa organica. Estes ensaios foram realizados no LABFERT/IA/UFRRJ.

5.9. Calculo da respiracédo microbiana (respiracédo basal) e do quociente metabdlico do
solo

O calculo da respiracéo basal do solo é dado pela Equacao 12 (PASSIANOTO et al.,
2001; SILVA et al., 2007; SIMOES et al., 2010; ROSA et al., 2011; MOURA et al., 2015).

RBS = ((Vb — Va) x M x 6 x 1000)/Ps)/T (12)

Onde: RBS (mg de C-CO2 kg solo hora) = carbono oriundo da respiragdo basal do solo;
Vb (mL) = volume de acido cloridrico gasto na titulacdo da solucdo controle (branco); Va
(mL) = volume gasto na titulagéo da amostra; M = molaridade exata do HCI; 6 = Equivalente
grama do C-CO2 (6); 1000 = fator de correcdo (concentracdo do acido/concentracdo da base);
Ps (g) = massa de solo seco e T=tempo de incubacdo da amostra em horas.

Obs: A respiracéo basal do solo (mg C-CO:2) foi determinada durante o teste de Sturm (dados
do solo puro).

O quociente metabolico (qCO-) é a razdo entre a respiracdo basal do solo (mg C-
CO2) por unidade de carbono da biomassa microbiana do solo (Cmic), conforme descrito por
vérios pesquisadores (SILVA et al., 2007; SIMOES et al., 2010; ROSA et al., 2011), e tem
sido usado para estimar a eficiéncia do uso de substrato pelos micro-organismos do solo
(Equacdo 13).

qCO, = (RBS)/Cmic (13)
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Onde: quociente metabdlico (qCOz) é calculado em (mgC-CO:2 g*Cmic h?); RBS = C-CO2
do solo (mgCOs2. kg *solo.h™?); C-BMS = Cnic do solo (mgCnmic.g ) (SILVA et al., 2007).

O quociente microbiano (QMIC) foi obtido na relacdo entre o carbono da biomassa
microbiana (Cmic) e o carbono organico do solo Corg (Equacédo 14) (CARNEIRO et al., 2008).

2 %100 (%) (14)

MIC = ©
U= ot

Onde: Cmic = C-BMS do solo (ugCmic.gt); COT = carbono organico total, determinado pelo
analisador elementar (MgCOtota.kg™).

5.10. Ensaio de Respirometria

Com o propdsito de monitorar e avaliar a producao de CO2 na biodegradacao aerdbica
das embalagens comerciais e solo, foram montados 4 sistemas (Figura 27), ligados a um
compressor de ar, adaptados da técnica conhecida como “Teste de Sturm” (ROSA et al.,
2002; COELHO et al., 2008; NEVES & PIRES, 2011; TAIATELE JUNIOR, 2014), sendo
3 sistemas com amostras (teste em triplicata) e o quarto somente com solo, para controle
(branco).

Para impedir as trocas gasosas com o ambiente, devido as aberturas nos sistemas, todos
os frascos foram vedados com silicone nas tampas e nas entradas e saidas das mangueiras.

No 1° frasco, foi colocado uma solucéo de Ba(OH), (6,0 g de Ba(OH), em 500 mL
de &gua destilada), a solucédo de hidréxido, tem a funcdo de capturar o COz2 e precipitar sob
a forma de BaC0;. O 2° frasco continha uma solucdo de NaOH (5,0 g em 500 mL de agua
destilada), para no caso de algum resquicio de CO2 ndo tenha sido capturado pela solugdo
do frasco 1, venha a ser retido por uma outra solucgéo alcalina, dessa forma € garantido que
nédo haja entrada de CO2 no sistema que ndo seja proveniente da biodegradacdo (Equagdes
15 e 16).

CO, + Ba(OH), — BaCO; + H,0 (15)

CO, + 2NaOH - Na,CO; + H,0 (16)

Para o 3° frasco foram pesadas trés amostras de aproximadamente 0,4 g e
acondicionadas sob 60 g de solo. O CO: originario da biodegradacdo, neste 3° frasco, foi
coletado no 4° frasco também contendo solucdo de Ba(OH), (3,75 g de hidroxido em 250
mL de agua destilada).

O sistema foi monitorado por 90 dias, tendo as solugdes do ultimo frasco retiradas para
analises apos os dias 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 50, 70 e 90, sendo a quantidade de CO:

produzida retrotitulada com HC1 0,05 mOl/L, usando 3 gotas de fenolftaleina 1%, como

indicador. A massa real de CO2 produzida foi calculada como descrito por Mariani (2005)
na Equagéo 17.

M(CO,) = (Vy, — Vo) - 22 - 0,05 (17)
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Onde: M(CO,) = massa de CO, real produzida, em gramas; V}, = volume de HCI 0,05 l’“Ol/L

usado na titulagdo do frasco sem amostra (branco); V,,, = volume de HCI 0,05 rr101/L usado

na titulagdo do frasco contendo amostra; 22 = equivalente grama do CO2; 0,05 =
concentracdo normal do HCI.

Apo6s os 90 dias de incubagdo, as amostras de embalagem foram visualmente
inspecionadas, pesadas para a determinacdo da perda de massa e encaminhadas para
microscopia eletrénica. No solo foram feitas analises de pH, umidade e carbono orgénico
total.

Figura 18. Foto dos (a) frascos que compdem o sistema para 1 dos testes de
respirometria; (b) os 4 conjuntos completos (Fonte: Adaptado de ROSA et al., 2002;
COELHO et al., 2008; NEVES & PIRES, 2011; TAIATELE JUNIOR, 2014).

5.11.  Célculo de percentagem de biodegradacéo

A determinacdo do teor da matéria organica presente nas amostras de embalagens
comerciais Embrapec e Chpak (secdo 5.5.5) é utilizada na quantificacdo da massa teorica de
CO2 (ThCO:y2), a partir da Equacdo 18 (ALVES & FECHINE, 2011; TAIATELE JUNIOR,
2014).

ThCOZ = MTOT . CTOT . 44/12 (18)
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Onde: ThCO:z ¢ a quantificagdo teodrica de CO2, em gramas; Mrot corresponde aos solidos
secos totais, em gramas, das embalagens biodegradaveis em teste introduzidas nos
recipientes de biodegradacgdo no inicio do teste; Crot corresponde & proporgdo de carbono
organico total nos solidos secos totais nas embalagens em teste (se¢do 5.8.1), em gramas por
grama; 44 e 12 constituem a massa molecular de diéxido de carbono e a massa atbmica do
carbono, respectivamente.

A partir das quantidades cumulativas de diéxido de carbono liberadas obtidas por
titulacdo, calcula-se a porcentagem de biodegradacdo do material em teste para cada
intervalo de medicéo usando a Equacdo 19.

. (COz)T — (COL)p (19)
0 I
%Bio = Theo, x 100

Onde: (CO2)t € a quantidade cumulativa de dioxido de carbono emitido em cada recipiente
de biodegradacdo que contém a embalagem biodegradavel em teste, em gramas por
recipiente; (CO2)s € a quantidade cumulativa média de didxido de carbono emitido nos
recipientes zerados, em gramas por recipiente; ThCO: € a quantidade tedrica de dioxido de
carbono que pode ser produzida pelo material em teste, em gramas por recipiente.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Caracterizacdo do solo puro

O solo (humus) foi caracterizado previamente a partir da medicéo do pH, da umidade,
da percentagem de carbono organico, da concentracdo de carbono de biomassa microbiana
(Cmic).

6.1.1. Determinacdo do pH e da umidade

Os valores encontrados 7,28 de valor de pH e 49% de umidade para 0 himus utilizado
nos testes de biodegradacédo e Sturm, nas duas embalagens. Esses valores encontram-se de
acordo com o utilizado por alguns pesquisadores no estudo de biodegradacdo de polimeros
biodegradaveis e adequado ao desenvolvimento microbiano.

6.1.2. Percentagem de carbono organico

De acordo com Segnini (2007) e Sato (2013), a quantidade de carbono organico (CO)
no solo tem sido utilizada para a avaliacdo de qualidade do solo em decorréncia da sua
influéncia sobre as propriedades que condicionam a fertilidade deste solo.

A percentagem de carbono organico total do solo (himus) utilizado neste trabalho foi
medida nas épocas dos testes de biodegradacao, tanto da embalagem Embrapec, quanto da
embalagem Cbpak. Os valores de carbono organico (CO) foram utilizados na determinagéo
da anélise do quociente microbiano do solo durante os testes de biodegradacéo e de Sturm
(Cmic/Corg).

Antes dos testes de biodegradacdo foram encontrados 7,15% e 4,57% de carbono
organico para as amostras Embrapec e Chpak, respectivamente.

6.1.3. Concentracao de carbono de biomassa microbiana (Cmic)

A anélise de carbono da biomassa microbiana (Cmic) e as determinacdes da respiracao
basal do solo (RBS), assim como, o quociente metabélico (qCOz2) e o quociente microbiano
Cmic/Corg fornecem informacdes adequadas para o entendimento da atividade microbioldgica
do solo.

Para a embalagem Embrapec foi o valor de Cmic encontrado foi de 30,91 mg/g de solo
e de 45,82 mg/g solo para a embalagem Chpak.

De acordo com Dadalto et al. (2015) o tipo de preparo do solo, assim como o
estabelecimento de nova cultura, impGe ao sistema solo/micro-organismos nova condigéo
que influencia diretamente sobre a disponibilidade, a qualidade e a quantidade dos nutrientes
no solo. Neste trabalho a determinagdo da concentragéo de carbono microbiano do solo puro
(humus) foi utilizada para fazer um comparativo com os valores obtidos durante o teste de
biodegradacdo e avaliar a influéncia da presenca da embalagem degradada na atividade
microbiana do solo.

6.2. Caracterizagdo das embalagens plasticas comerciais biodegradaveis
As embalagens plasticas biodegradaveis foram caracterizadas com o auxilio das

anélises de difracdo de raios-X (DRX), analise termogravimétrica (TGA), absor¢éo de &gua,
microscopia eletronica de varredura (MEV), teor de matéria organica (MO).

60



6.2.1. Difracéo de raios-X (DRX)

A embalagem plastica comercial biodegradavel da Embrapec é uma mistura
polimérica composta de amido de milho/poli(acido latico)/polipropileno/succinato de
polibutileno (St/PLA/PP/PBS), nas propor¢des 60/8/10/20%, respectivamente. Por
apresentar maior propor¢do de amido de milho essa embalagem € considerada como sendo
a base de amido de milho (St). A Figura 19 apresenta a curva de difracdo de raios-X da
embalagem da Embrapec.

No estudo de Arieta (2011) com a blenda obtida a partir de amido de
milho/polipropileno, os picos presentes em 260 = 13,5°; 17,5°; 19,0° e 20,0° sdo atribuidos
as cadeias ordenadas de amilopectina, porém outros picos de cristalinidade, em torno de
14,0°; 17,0°; 19,0° e 22,0° correspondem aos planos (110), (040), (130) e (111) da estrutura
monoclinica do polipropileno (PP). A curva de difragdo de raios-X da mistura utilizada no
presente trabalho (Figura 19a) apresentou picos de cristalinidade caracteristicos tanto do
amido de milho, do polipropileno, quanto do succinato de polibutileno, em torno de (26 =
47,8° e 48,9°) (SAKANAKA, 2007). Os resultados obtidos pouco diferem dos resultados
obtidos nos estudos utilizados como referéncia.

Os picos caracteristicos do amido de milho e do polipropileno mostram que
possivelmente houve sobreposicdo de picos de cristalinidade destes dois materiais, mas que
apesar da presenca do halo amorfo a blenda estudada apresentou um grau de cristalinidade.

O grau de cristalinidade (Xc) da mistura (St/PLA/PP/PBS) foi medido a partir da
Equacdo 9, utilizando o programa origin 8,0®. A cristalinidade da mistura (St/PLA/PP/PBS)
depende da proporcado de cada polimero semicristalino na mistura, da ordenacdo das cadeias
desses polimeros semicristalinos (amilopectina e amilose, polipropileno e succinato de
polibutileno), além do método de preparacdo. O grau de cristalinidade (Xc) calculado foi de
29,37%. Esse valor se mostra de acordo com o encontrado na literatura, compreendido entre
20% e 45% para 0 amido puro (LIMA et al., 2012) e inferior a 59,7%, citado por Arieta
(2014) para a blenda de amido de milho/polietileno.
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Figura 19. Curva de DRX das embalagens plasticas (a) Embrapec e (b) Cbpak.

A embalagem plastica comercial biodegradavel da Cbpak tem como base quimica o
amido de mandioca. Os picos de cristalinidade dos granulos de amido podem ser
distinguidos, dependendo da forma e da estrutura cristalina, e podem ser classificados nas
formas A, B, C. Estes padrdes de cristalinidade dependem, em parte, do comprimento das
cadeias de amilopectina, da densidade de empacotamento dentro dos gréanulos, bem como
da presenca de 4gua (LIMA et al., 2012). As formas A e B encontram-se presentes no amido
de cereal, e a forma C é encontrada na maioria dos tubérculos, leguminosas e sementes
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(MUCCILLO, 2009). Algumas excecOes se apresentam nos amidos quanto a forma dos
granulos, como exemplos tem-se: amido de batata-doce (A, C), de mandioca (A, C, Ca) e
inhame (A) (ROCHA et al., 2008). Os amidos com cristalinidade do tipo A apresentam picos
de intensidade nos angulos de difracdo 26 em aproximadamente 15,3°; 17,1°; 18,2° e 23,5°;
tipo B em aproximadamente 5,6°, 14,4°; 17,2°; 22,2° e 24°; e os do tipo C apresentam 0s
picos de difracdo em aproximadamente 5,6°, 15,3°; 17,3° e 23,5° (LIMA et al., 2012). A
Figura 19b apresenta a curva de difracdo de raios-X da embalagem da Chpak.

Analisando a curva de DRX da embalagem Cbpak (Figura 19b) observou-se a perda
na ordem estrutural do amido, mostrando um difratograma de material tipicamente amorfo.
Os picos caracteristicos do padrdo de difracdo do amido desapareceram, com a presenca
somente de dois picos deslocados, em torno de 26 = 11,0° e 21,7°.

De acordo com Petrikoski (2013), o granulo de amido quando aquecido em excesso de
agua, sofre inchamento com consequente ruptura e a ordem estrutural desaparece,
provocando mudancas ou perda na cristalinidade dos mesmos.

Neste trabalho a embalagem biodegradavel esta na forma de espuma, o que sugere que
foram utilizados aditivos e/ou tratamento térmico para obtencdo da embalagem, o que pode
ter modificado a estrutura cristalina do amido de mandioca presente na composic¢ao quimica
do material base.

O grau de cristalinidade (Xc) da amostra de espuma de amido mandioca medido a partir
da Equacao 9 mostrou o valor de 17,91%. Esse resultado indica que o amido de mandioca

estd praticamente plastificado, com cristalinidade semelhante a de um TPS (TEIXEIRA,
2007).

6.2.2. Analise termogravimétrica (TGA)
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Figura 20. Curva termogravimétrica das embalagens plasticas (a) Embrapec e (b) Cbpak

Segundo Arieta (2014) a degradacdo termica do amido tem seu inicio em 300°C,
chegando ao seu maximo de degradacdo em 320°C. O poli(acido latico) (PLA) apresenta o
inicio da degradacdo térmica entre 290-310°C (BRAMBILLA, 2013; PALSIKOWSKI,
2015; SANGAROTE, 2016). O polipropileno puro inicia a sua degradagéo térmica em torno
de 300°C (OLIVEIRA et al., 2013). J& o succinato de polibutileno apresenta degradagéo
térmica entre 300-400° C e que neste intervalo de temperatura esse polimero puro se degrada
quase que completamente (PHUA et al., 2015).

62



A curva termogravimétrica da embalagem Embrapec (Figura 20a) apresentou cinco
estagios de degradacdo (Tabela 5).

Tabela 5. Estagios da degradacdo térmica da embalagem Embrapec, com a temperatura
inicial de degradacao (on-set), a temperatura final de degradacao (end-set) e a percentagem
de perda de massa de cada estagio.

Temperatura (°C)  Perdade

Estagios massa (%0)
On-set  End-set

1° estagio 60 120 2,5

2° estagio 278 322 21

3° estagio 325 385 32

4° estagio 400 495 6

50 estagio 678 721 4
Residuo > 1725 - 9

O primeiro estagio de perda de massa ocorreu entre 60-120° C, com cerca 2,5% de
perda de massa da amostra. Essa perda de massa foi atribuida a evaporacdo da agua
(umidade) e/ou aditivos volateis de baixa massa molecular. Os outros estagios apresentaram
sobreposicao de valores da degradacédo de cada dependente da mistura. Essa sobreposi¢édo
de temperaturas considerou-se ser dependentes da propor¢do de cada componente da
mistura, da adesdo interfacial entre os componentes e da morfologia (cristalinidade) da
blenda. De acordo com Sangarote (2016) o 2° estagio pode ser atribuido aos grupos
carboxilicos, tanto do poli(acido latico) (PLA), quanto do succinato de polibutileno (PBS).
O 3° estagio foi atribuido ao inicio de degradacdo do amido de milho (St) e do poli(acido
latico) (PLA) (HASSAN et al., 2013; ARIETA, 2014; PALSIKOWSKI, 2015),
principalmente pela maior percentagem de perda de massa. O 4° estagio foi atribuido a
degradacéo do polipropileno (PP) (OLIVEIRA et al., 2013; ARIETA, 2014), e O 5° estagio
foi atribuido ao material resultante da interacéo entre os polimeros PLA, PBS e amido de
milho. O residuo foi atribuido aos aditivos nao volateis presentes na blenda. Todos os valores
encontrados neste estudo estdo em conformidade com os valores reportados na literatura
para as analises termogravimétricas dos materiais componentes da embalagem.

Pode-se concluir, entdo, que a estabilidade térmica do amido ndo foi afetada com a
incorporagéo de PP, PBS e PLA na matriz polimérica do amido e ndo acarretou em alteragoes
significativas nas curvas de degradacdo de cada um desses polimeros isolados, Inclusive é
percebivel, pela curva de TGA, que a maior perda de massa é devido ao amido, o que ja era
esperado, uma vez que o fabricante informa ser este 0 maior quantitativo de material
componente da embalagem.

Na curva caracteristica do amido de mandioca observa-se que existem trés estagios de
perda de massa. O primeiro estagio inicia em torno de 40°C e foi atribuido a perda de
umidade ou aditivos volateis de baixa massa molar presentes na embalagem. Esse estagio se
encerra a temperatura em torno de 163,0°C. A partir desta temperatura inicia-se o0 segundo
estagio (298°C), que consiste na variacdo de massa de materiais como o amido, que €
concluido na faixa de temperatura de 360°C, quando a curva apresenta praticamente uma
fase constante de ndo variacdo de massa. O terceiro estagio também foi atribuido a
degradacéo das cadeias de amido mais ordenadas e/ou ramificadas (amilopectina), causando
a elevacdo da temperatura de degradacdo térmica do material (BONA, 2007; TEIXEIRA,
2007; SCHLEMMER et al., 2010; LIMA et al., 2012).
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A curva termogravimétrica da embalagem Cbpak (Figura 20b) apresentou trés estagios
de degradacéo (Tabela 6).

Tabela 6. Estagios da degradacdo térmica da embalagem Chpak, com a temperatura inicial
de degradacéo (on-set), a temperatura final de degradacéo (end-set) e a percentagem de
perda de massa de cada estagio.

Temperatura (°C)  Perdade

Estagios massa (%0)
On-set End-set

1° estégio 44 163 11,0

2° estagio 298 360 56

3° estagio 360 620 18

6.2.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias, da embalagem Embrapec (Figura 21a, 21b) mostram uma mistura
heterogénea dos componentes da embalagem. A dispersao das particulas na amostra ndo é
homogénea, com um aglomerado de microparticulas, aparentando ser um prensado de varios
componentes particulados. Assim como no estudo de Arieta (2014), nas duas micrografias
da embalagem da Embrapec foi possivel visualizar os granulos de amido de
aproximadamente 10 microns, com o formato poligonal, o que mostra que alguns gréos de
amido ndo se romperam, atuando como cargas de refor¢o na matriz da amostra.

Enquanto que as micrografias da embalagem Cbpak (Figura 21c, 21d) mostram um
material bastante homogéneo a base de amido de mandioca. Esse comportamento corrobora
com as informacgOes do fabricante que classifica a embalagem Cbpak como um material
100% & base de amido de mandioca.
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Figura 21. Micrografias da amostra de embalagem Embrapec (a) 400x e (b) 800x,
micrografias da amostra de embalagem Cbpak (c) 400x e (d) 600x.

6.2.4. Absorcdo de agua

Uma das limitacdes dos plasticos a base de amido é devido a sua natureza
higroscdpica. Esses plasticos absorvem agua facilmente e incham, o que consequentemente
pode acarretar em perda de propriedades mecéanicas e de barreira (TEIXEIRA, 2007,
BERGEL, 2017). A incorporagdo de plastificantes, como o glicerol, em filmes a base de
amido intensifica a sua absorcdo de agua (CARMO & PAIVA, 2015).

A capacidade de absorcdo de agua das embalagens foi quantificada por meio do
aumento de massa das amostras ap0s imersao em agua deionizada por 2h e 24h. A Figura 22
apresenta as fotos das embalagens biodegradaveis antes e ap6s o ensaio de absorcao de agua.

Visualmente ndo houve nenhum tipo de alteracdo na amostra Embrapec (Figura 22a —
22c), contudo houve uma ligeira variagdo de massa, indicando uma discreta absorgdo de
agua. Com 2h de imersé@o houve um acréscimo de 0,89% de massa e ap0s 24h o aumento foi
de 1,38%, resultado esperado uma vez que para o uso comercial destas embalagens é
fundamental a ndo incorporacdo de liquidos para que se mantenha a finalidade de uso, como
copo pléstico descartavel, por exemplo, preservando suas caracteristicas e funcionalidades.

A amostra Chpak absorveu agua suficiente para desmanchar e ndo ser possivel a
retirada do material intacto para posterior pesagem, como mostram as fotos (22d — 22f), com
2h de imersdo. O material polimérico, neste caso, se mostrou totalmente embebido de agua
a ponto de impossibilitar a pesagem, apds 24h o material apresentou-se meio dissolvido
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(completamente descaracterizado e extremamente fragil). Essa grande absor¢do de agua é
devido ao alto carater hidrofilico do TPS atrelado com a grande quantidade de espagos vazios
caracteristicos das espumas de amido.

Figura 22. Fotos das amostras de embalagem Embrapec (a) antes, (b) ap6s 2h e (c) ap6s
24h do teste de absorgdo de agua; fotos das amostras de embalagem Cbpak (d) antes, (e)
apos 2h e (f) apds 24h do teste de absorcdo de agua.

Stoffel (2015) ao testar espumas de amido de mandioca, formuladas com diferentes
quantidades de amido e agua, ap6s 1 minuto de imersdo obteve 93% de absorcdo para
espumas com 45% de amido/agua (45/55%), verificando que a capacidade de absorcéo é
inversamente proporcional a quantidade de amido, em razdo de quanto maior a quantidade
de amido na composi¢cdo, menos espacgos vazios no interior da espuma e menor a absorgao
de agua. Muller et al. (2009) também observaram uma alta absorcdo de agua para misturas
poliméricas de agua, amido de mandioca e glicerol nas propor¢des de 40/40/20 e 50/35/15.
Como resultado eles observaram que 226,5% de dgua foram absorvidos pela mistura com
maior quantidade de &gua e menor quantidade de glicerol, contra 76,6% para a outra mistura.
Foi ressaltado neste estudo que provavelmente o glicerol atuou como inibidor de absor¢éao
de agua, pois o teor de absorcdo foi muito maior nas amostras com menor quantidade de
glicerol. Marengo, Vercelheze e Mal (2013) formularam bandejas de amido de mandioca
contendo 100g de amido de mandioca, 100g de agua e 5g de glicerol como plastificante e
verificaram a capacidade de absor¢édo de 4gua em 1, 10, 20 e 30 minutos e obtiveram como
resultado 57%, 113%, 226% e 247% de &gua absorvida.
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6.2.5. Teor de matéria organica das embalagens

O teor de matéria organica das embalagens Embrapec e Cbpak foi calculado a partir
da Equacdo 10. Esse dado foi utilizado na quantificacdo da massa teérica de CO2 (ThCO2) e
posterior quantificacdo da percentagem de biodegradacéo da embalagem.

Foram obtidos 77,38% e 99,37% para as amostras Embrapec e Chpak,
respectivamente, de teor de matéria organica.

6.3. Teste de Biodegradacao

Os ensaios de biodegradacdo podem ser processados por diferentes ambientes e
metodologias (KRZAN et al., 2006). Gongalves (2011) adverte que em pesquisas de
biodegradacdo em solo natural ndo existe regra alusiva as condicoes e quantidade de solo. A
biodegradacdo ocorre em solos sob diferentes circunstancias, ja que 0s micro-organismos
responsaveis pela degradacdo apresentam necessidades metabodlicas, morfoldgicas e de
crescimento.

Os microorganismos existentes no solo para alcancarem o crescimento apropriado
demandam de condicdes de umidade. Sendo excessiva, a mobilidade e disponibilidade de
oxigénio é restringida. Gomes (2015) alerta que valores abaixo de 30% de umidade inibem
a atividade microbiana e acima de 65% ocasionam decomposicdo lenta e anaerobiose,
portanto o ideal de umidade estd compreendido entre 30-60%.

De acordo com os sites das condi¢des meteoroldgicas, em Seropédica o verao é curto,
guente, opressivo, com precipitacdo e de céu encoberto; o inverno é agradavel e de céu quase
sem nuvens. Ao longo do ano, em geral a temperatura varia de 16°C a 34°C e raramente €
inferior a 13°C ou superior a 38°C (METEOBLUE, 2018; WEATHERSPARK, 2018). A
Figura 23 apresenta as temperaturas e precipitagdes médias em Seropédica, durante o ano.

A "maxima diaria média" (linha vermelha continua) mostra a média da temperatura
méaxima de um dia para cada més para Seropédica. Da mesma forma, "minima diaria média"
(linha azul continua) mostra a media da temperatura minima. Os dias quentes e noites frias
(linhas vermelhas e azuis tracejadas) mostram a média do dia mais quente e da noite mais
fria de cada més nos ultimos 30 anos.
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Temperaturas e precipitacbes médias
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Figura 23. Diagramas climéticos do meteoblue, com as indicag6es de padrdes climaticos
tipicos e condicBes previstas (temperatura, precipitacdo, radiacdo solar e vento) de
Seropédica (METEOBLUE, 2018).

De acordo com weatherspark (2018), a estacdo quente de Seropédica permaneceu por
2,3 meses, de 1° de janeiro a 11 de marco, com temperatura maxima média diaria acima de
32°C. O dia mais quente do ano foi 13 de fevereiro, cuja temperatura maxima média foi de
34°C e a minima media foi de 23°C. A estacdo fresca permaneceu por 3,1 meses, de 12 de
maio a 17 de agosto, com temperatura maxima diaria em média abaixo de 28°C. O dia mais
frio do ano foi 21 de julho, com média de 16°C para a temperatura minima e 27 °C para a
maxima (WEATHERSPARK, 2018).

Em relacdo a umidade do ar, Seropédica tem uma variagdo sazonal extrema na
sensacdo de umidade. O periodo mais abafado do ano dura 8,3 meses, de 20 de setembro a
30 de maio, no qual o nivel de conforto € abafado, opressivo ou extremamente Umido pelo
menos em 35% do tempo. O dia mais abafado do ano foi 1 de marco, com condi¢des abafadas
durante 97% do tempo. O dia menos abafado do ano foi 23 de julho, com condicdes abafadas
durante 15% do tempo (WEATHERSPARK, 2018).

A Figura 24 apresenta a percentagem dos varios niveis de conforto de umidade em
Seropédica.
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Niveis de conforto em umidade
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Porcentagem do tempo passado nos varios niveis de conforto de umidade, caracterizados pelo ponto de orvalho: seco <
13 °C < confortdvel < 16 °C < imido < 18 °C < abafado < 21 °C < opressivo < 24 °C < extremnamente urnido.

Figura 24. Percentagem do tempo passado nos varios niveis de conforto de umidade, em
Seropédica, caracterizados pelo ponto de orvalho: seco < 13°C < confortavel < 16°C <
Umido < 18°C < abafado < 21°C < opressivo < 24°C < extremamente Umido

Para se determinar as condi¢des climaticas dentro do laboratério nos periodos dos
testes de biodegradacdo das embalagens, ja que no momento dos testes ndo houve como
serem medidas a temperatura e a umidade relativa do ambiente, em época posterior foram
medidas essas varidveis dentro e fora do laboratério e construidas curvas relacionando as
temperaturas do laboratorio e do municipio de Seropédica, para posterior extrapolacdo para
0 periodo ambiental do laboratdrio.

A Tabela 7 apresenta os dados medidos no laboratério e obtidos de sites especificos,
das condicGes climaticas do municipio de Seropédica.

A partir da Tabela 7 foram construidas as Figuras 25 e 26, as quais relacionam as
condi¢Bes climaticas de temperatura ambiental do municipio de Seropédica com a
temperatura do laboratério e a umidade relativa de Seropédica com a umidade relativa do
laboratdrio, no periodo de 03 a 11 de maio de 2018, respectivamente.

Tabela 7. Valores das condicdes climaticas de temperatura e umidade relativa do
municipio de Seropédica e do laboratdrio, no periodo de 03 a 11/05/2018.

Data Laboratoério Seropédica
Temperatura Umidade Temperatura ~ Umidade
(°C) relativa (%) (°C) relativa (%)
03/mai 27,7 18 26,2 69
04/mai 28,7 10 29,8 46
05/mai - - 29,7 49
06/mai - - 27,2 64
07/mai 27,8 15 27,8 62
08/mai 27,1 19 22,5 88
09/mai 26,3 16 28 65
10/mai 26,6 11 28,5 39
11/mai 26,4 13 26,7 53
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Figura 25. Grafico relacionando as condig¢des climaticas de temperatura do municipio de
Seropédica com a temperatura do laboratério, no periodo de 03 a 11/05/2018
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Figura 26. Gréfico relacionando as condicdes climaticas de umidade relativa do
municipio de Seropédica com a umidade relativa do laboratério, no periodo de 03 a
11/05/2018.
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Esses graficos (Figuras 25 e 26) e das medi¢des meteorologicas de Seropédica, dados
pelas Figuras 23 e 24, pode-se prever as condi¢des climaticas dentro do laboratério no
periodo de teste de biodegradacdo das embalagens de Cbpak e Embrapec.

O teste de biodegradacdo da embalagem Chbpak foi realizado no periodo de
28/marco/2017 a 27/junho/2017. Neste periodo, o municipio de Seropédica apresentou um
ligeiro decréscimo na temperatura diaria, com uma média maxima no més de abril de 28°C,
e apresentou uma diminuicdo brusca da umidade relativa do ar, sendo que no més de maio a
umidade média permaneceu em torno de 35%.

A embalagem Embrapec foi testada no periodo de 27/julho/2017 a 25/outubro/2017.
Neste periodo, 0 municipio de Seropédica apresentou um ligeiro aumento na temperatura
diaria, com uma média maxima no més de outubro de 29°C, e apresentou um aumento da
percentagem da umidade relativa do ar, sendo que no més de outubro a umidade média
permaneceu em torno de 60%.

A partir dessas informacdes pode-se calcular a temperatura e umidade relativa dentro
do laboratério no periodo de ensaio de cada amostra de embalagem. Durante o periodo de
ensaio da embalagem Cbpak, pode-se observar que a temperatura do laboratério variou
muito pouco em relacdo a temperatura média ambiental de Seropédica. Essa mudanca foi de
28°C, em Seropédica, em media, para 27,3 °C, no laboratorio, porém a umidade relativa
sofreu uma dréstica mudanca, em relacdo ao valor médio ambiental, de 95% - 35%, em
Seropédica, para um limite de 10% - 20% dentro do laboratorio. Para o periodo de teste da
embalagem Embrapec a temperatura do laboratério variou muito pouco em relacdo a
temperatura média ambiental de Seropédica. Essa mudanca foi de 26°-29°C, em Seropédica,
em média, para 27,1° - 27,4°C, no laboratdrio, porém a umidade relativa sofreu uma dréstica
mudanca, em relacdo ao valor médio ambiental, de 25% - 70%, em Seropédica, para um
limite de < 5,0% - 13% dentro do laboratério.

Pelas Figuras 27 e 28, observa-se que as amostras nao sofreram total perda de massa
no periodo de teste.
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Figura 27

Figura 28

Figura 27. Fotos da embalagem Chpak apés o Figura 28. Fotos da embalagem Embrapec
ensaio de biodegradacdo, nos periodos de 0,5,  apds o ensaio de biodegradacéo, nos periodos
30, 60 e 90 dias, no solo humus. de 0, 5, 10, 15, 30, 60 e 90 dias, no solo humus.

No entanto, as amostras da embalagem Cbpak, apresentaram deformacdes e aumento
dos vazios na superficie esponjosa, consideradas como perda minima de massa. Esse
resultado esta contraditério com os resultados apresentados pelo DRX e pela absorcao de
agua da embalagem Chbpak, a qual apresentou baixa cristalinidade, sendo considerada
constituida de amido plastificado (TPS) e apresentou comportamento de total absorcdo de
agua, mesmo no periodo de duas horas.

A perda maéssica da embalagem Embrapec se mostrou crescente ao longo de todo o
periodo de realizacdo do teste (Figura 29a), e foi associada aos valores de umidade e pH, 0s
quais se mostraram adequados ao processo (Tabela 8), configurando uma predisposicao de
biodegradagéo da embalagem Embrapec, com consequente produgéo de COx.
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Figura 29. Perda de massa durante o teste de biodegradacdo das embalagens embalagem

Embrapec (a) e Cbpak(b)

Por apresentar uma caracteristica esponjosa, a amostra Cbpak, aumentou sua massa
nos primeiros dias do teste (Figura 29b), por absor¢do de umidade. Com o passar dos dias
ocorreu aumento de massa perdida apds 30 dias de processo de biodegradacéo.

Esse comportamento sugere que, provavelmente, neste ensaio, tenha ocorrido somente
a fase abiotica da degradacdo, com o material sendo hidrolisado e originando moléculas
menores e ndo avancando para a etapa seguinte, assim ndo resultando em significativa
variacdo na massa perdida. Acredita-se que a hidrolise acida se deu nos primeiros 5 dias,
uma vez que € neste periodo de tempo onde ocorre a brusca queda nos valores de umidade
do solo, o que pode ter ocasionado a mortandade de uma parcela dos micro-organismos
presentes no solo e a estagnacdo do processo. Ao final dos 90 dias a amostra apresentou taxa
equivalente de perda massica a dos primeiros 5 dias, como mostra a Figura 29a.

A baixa perda de massa das amostras foi atribuida a baixa umidade relativa do
ambiente (laboratdrio) durante o teste de biodegradacdo (Tabela 8), principalmente no
primeiro més de ensaio, acarretando em um processo predominantemente abiotico.

Enquanto que, o resultado obtido para as amostras Embrapec foi atribuido a complexa
composicdo quimica da embalagem, a qual é uma mistura de polimeros biodegradaveis
(amido de milho/poli(acido latico)/succinato de polibutileno) e do polimero sintético
polipropileno. Essa composicao quimica dificultou a total biodegradacéo da embalagem no
periodo estudado. Além disso, a presenca de cristalinidade de algumas cadeias dos
constituintes da mistura também pode ter dificultado a absorcdo de agua e,
consequentemente, a biodegradagdo do material.

Durante o teste de biodegradacdo, da amostra Embrapc, houve uma ligeira queda na
umidade, de 48% no solo inicial para 46% ao final de 90 dias, acompanhado que um
decréscimo expressivo no valor do pH, de 7,3 inicialmente para 5,8 ao final do ensaio
(Tabela 8).

O ligeiro decréscimo do pH foi atribuido a geracdo de metabolitos acidos e de CO2
oriundos da incorporagdo do amido (MOREIRA; SIQUEIRA, 2006; CAMPOS, 2008), que
segundo Valente et al. (2009), as bactérias encarregadas da quebra inicial da degradacédo do
amido sdo produtoras de acidos.
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Tabela 8. Valores de pH e umidade obtidos durante o teste de biodegradacéo/analise de

Chic.
Cbpak Embrapec

Dias Umidade Desvi~o oH DesviNo Umidade DesviNo oH Desvi~o
(%) Padréo Padréo (%0) Padréo Padréo

0 49 0,2470 7,28 10,0200 48 0,5774 7,32 10,0231
5 13 0,2854 6,19 0,0153 48 1,0000 5,33 0,0265
10 9 0,1501 6,67 0,0058 47 0,5774 556 0,0100
15 12 0,2957 6,83 10,0265 47 1,1547 5,83 0,0115
30 10 0,3420 6,55 0,0058 46 0,5774 5,74 0,0173
60 5 0,2751 6,38 0,0058 46 1,1547 5,39 0,0208
90 5 0,1498 6,31 10,0173 46 0,5774 5778 0,0153

Como esperado, a embalagem Embrapec apresentou uma crescente perda de massa
durante o periodo de biodegradacédo, porém esse resultado isolado s6 confirma a deterioracdo
do material de composicdo mais complexa.

Como ja descrito anteriormente (sec¢do 6.1.1), os valores iniciais de umidade e pH estdo
apropriados para o estudo da biodegradabilidade de polimeros tidos como biodegradaveis.
Contudo, a verificacdo dos perfis desses parametros, ao longo do periodo testado da
embalagem Cbpak, evidencia uma drastica queda de umidade no periodo de 10 dias,
acompanhado, também, por queda do pH.

Galli (1964) menciona em seu estudo que a populacdo microbiana € flutuante e, em
um mesmo local, varia bastante, ficando na dependéncia do meio ambiente: temperatura,
umidade, concentracdo de ions hidrogénio, teor, tipo, composicdo e idade da matéria
organica, além de outros fatores. Neste trabalho, durante o experimento realizado para a
embalagem Cbpak, a diminuicdo da umidade do solo (himus) pode ter sido o principal
interferente na populagcdo microbiana.

A Figura 30 (a, b) (400x e 800x, respectivamente) apresenta as micrografias de MEV
da embalagem Embrapec apds o teste de biodegradacéo. As micrografias iniciais (Figura 21)
mostraram uma mistura ndo homogénea com aglomerado de microparticulas de tamanhos
diferentes, que, segundo o fabricante, sdo de amido de milho, PP, PBS e PLA. Apos o teste
de biodegradacdo da embalagem Embrapec ficaram nitidos os locais de deterioracdo do
material e/ou crescimento e atuacdo dos micro-organismos, deixando vazios na superficie.
A acdo dos micro-organismos presentes no solo pode ter sido favorecida pela composi¢édo
da blenda com polimeros biodegradaveis: amido e PLA, corroborando o resultado de perda
de massa.
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Figura 30. Micrografias (MEV) da amostra de embalagem de amido de
milho/PLA/PP/PSB (Embrapec), ap0s o teste de biodegradacéo (a) 400x e (b) 600x.

6.4. Teste de Respirometria (Teste de Sturm)
6.4.1. Perda de massa das embalagens

A avaliacdo da perda de massa foi realizada no final do teste respirométrico
objetivando a comparacgdo com a producdo total de carbono durante o periodo de incubac&o.
Visto que trata-se de um sistema fechado, o balango de massa sugere que toda a perda de
massa seja provocada pela transformacdo da matéria organica em gas carbdnico a partir da
degradacéo aerdbia (TAIATELE JUNIOR, 2014). A Tabela 9 mostra a comparacao entre a
massa perdida da embalagem e a massa total evoluida de CO:s.
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Tabela 9. Valores da reducao das massas e da evolucdo da producao de CO2 no teste de
respirometria (teste de Sturm).

Embalagem Massa Massa Reducdo de Evolucéo de
g Inicial (9) Final (g) Massa () C-CO:2(9)
Embrapec 1,339667 0,483133 0,856534 0,02684
Cbpak 1,2557 0,914167 0,341533 0,215673

Nas duas embalagens analisadas ocorreram diferencas entre os valores de perda
massica e producdo de carbono. Taiatele Junior (2014) ao considerar o sistema como
adiabatico entende que outras formas de massa que ndo foram monitoradas e foram perdidas
ao longo do experimento, o que, para ele, elucida os maiores valores de perda de massa em
relacdo ao desprendimento de carbono. Ele ainda exemplifica essas formas outras formas de
massa liberadas como &gua e derivados de possivel anaerobiose.

6.4.2. Condicdes dos sistemas do teste de Sturm

A Tabela 10 apresenta as condicdes fisicas antes e depois do teste de Sturm com as
embalagens.

Tabela 10. Valores de umidade, pH e carbono orgéanico dos solos antes e depois do teste

de Sturm.
AmOSt;?u_l’ r'rl']este de Urr(1 (l;(i);;lde oH Corg (%)
Solo inicial + Cbpak 49 7,28 7,15
Solo inicial + Embrapec 48 7,32 3,62
Solo 90 dias + Cbpak 14 5,66 -
Solo 90 dias + Embrapec 57 6,65 4,17

A partir dos resultados apresentados na Tabela 10 pode-se concluir que as condicdes
ndo se mostraram favoraveis para a produgdo de CO: a partir da biodegradacdo da
embalagem Cbpak. A umidade sofreu uma diminuicdo dréstica durante o periodo do teste e
0 pH também sofreu reducéo, levando-se a concluséo de que prioritariamente ocorreu uma
degradacéo quimica da embalagem. Por outro lado, as condicdes fisicas durante o teste de
Sturm com a embalagem Embrapec se mostraram favoraveis, com aumento da umidade do
solo acima do valor inicial do solo, e ligeira diminuic¢éo do pH. Esse favorecimento do meio,
para a biodegradagdo da embalagem Embrapec, é confirmado pelo aumento da percentagem
de carbono organico apos 90 dias de ensaio.

76



6.4.3. Producéo de CO>

As pesquisas de mineralizagdo abrangendo a quantificacdo da producéo/liberacéo de
CO2 como indicativo da respiragdo microbiana podem viabilizar informaces a respeito da
biodegradabilidade e do valor do CO2 emitido proporcional a biodegradabilidade do material
(DECESARO, 2013; SEPULVEDA, 2010).
A Figura 31 (a, b) apresenta as curvas de producdo de CO2 durante os testes de Sturm
das embalagens (a) Cbpak, j& descontado o CO2 produzido pelo solo (Humus).
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Figura 31. Massas de CO2 produzidas pelas embalagens (a) Cbpak e (b) Embrapec.

Analisando o perfil evolutivo dessa curva de CO2 (Figura 31a), e pelo grau de perda
de massa das amostras de amido de mandioca (Tabela 9), constata-se que houve pequena
perda de massa, com consideravel quantidade de CO2 emanada, atrelada a drastica queda de
umidade do solo. Supde-se que o material em analise, durante o processo de biodegradacéo,
assimilou grande guantidade de agua o que pode ter provocado seu inchamento e a pouca
diferenga na perda méssica ao final do experimento.

Bergel (2017) diz que embalagens originarias de espuma TPS apresentam alta
afinidade pela 4gua, afetando, consequentemente, o seu uso. Os grupamentos OH existentes
no amido conferem ao TPS alta hidrofilicidade, prejudicando suas propriedades fisicas e
mecanicas e comprometendo suas aplica¢des. Essa hipdtese pode ser comprovada através do
teste de absorcdo de agua.

A Figura 31a mostra que ocorreu grande variacdo na massa de CO2 produzida pela
embalagem Cbpak, porém com uma leve tendéncia de aumento da producéo de CO2. Os
resultados obtidos nessa figura revelam picos de altos e baixos de liberagdo do CO2, 0 mesmo
foi obtido por Corradini (2004); Provinciatto; Jacob (2012); Rocha (2014) ao estudarem:
blenda de amido de milho/zeina; sacolas oxi-biodegradaveis, e bionanocompdsitos de
celulose com poli (&lcool vinilico) e poli (acido latico). Provinciatto; Jacob (2012) associou
este comportamento ao modo como a decomposicdo se processa frente ao aditivo das
sacolas. Rocha (2014) associou a diferenca de velocidade de biodegradagdo dos polimeros
(PVA ou PLA) nos compositos. Neste estudo esse comportamento foi associado a
caracteristica esponjosa da embalagem biodegradavel. De acordo com o obtido, o material
em analise liberou em torno de 215 mg de COz, no periodo de 90 dias de teste, conforme
Figura 31a.

Os ensaios do solo sem as amostras de embalagem Embrapec, considerados como
controle, foram fundamentais, pois indicam a producdo de CO:2 pelo solo puro, e
consequentemente, comprovam a existéncia de atividade microbiana no solo, ou seja,
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comprovam a presenca de atividade microbiana possivel de biodegradar as amostras testadas
(AMBROSIO; ALVES; FECHINE, 2011).

Nos primeiros 5 dias observou-se que os valores de massa de CO2 para 0 solo puro e
solo submetido a embalagem Embrapec apresentaram semelhanca, indicando que a
incorporacdo do material ao solo provocou a chamada fase lag, entendida como um periodo
de ajuste e aclimatacdo da comunidade microbiana as novas condi¢des do meio (Figura 32)
(ANDRADE; OLIVEIRA; CERRI, 2006; COSTA, 2009; SEPULVEDA, 2010; O;
ANDRADE, 2012; COSTA et al., 2014). A Figura 34 apresenta os resultados da producao
de CO:2 obtidos ao longo dos dias do experimento para 0 conjunto solo + embalagem
Embrapec, e solo puro (Hamus), utilizado como referéncia.
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Figura 32. Resultados obtidos, em massa de COz2, no teste de Sturm do solo puro e solo +
embalagem Embrapec.

Costa et al. (2014) informam que a fase lag dura de aproximadamente 5 dias, podendo
se estender a até 120 dias para que seja possivel a percepcdo na reducdo da massa molar
numérica média do polimero. A partir do vigésimo dia, constatou-se o declinio na geragao
de CO2, tanto do conjunto solo + embalagem Embrapec, como também do solo puro
(HUmus), sugerindo um decréscimo da atividade microbiana. Pressupde-se que a razdo mais
plausivel seja a dificuldade da propagacéo do oxigénio devido a diminuicdo da umidade e
do oxigénio durante o ensaio. Por se tratar da acdo de micro-organismos aerébios, €
imprescindivel o abastecimento satisfatério de oxigénio no solo, caso contrario, o solo é
acometido por baixas nos niveis de oxigénio devido difusdo restrita do oxigénio atmosferico
para 0s poros preenchido com dgua (COSTA, 2009).

Contudo, o emprego de oxigénio ndo decorre exclusivamente pela remocao do carbono
do material a ser degradado, mas também por outras causas, como a oxidagdo de compostos
inorganicos. O CO2 dissolvido é usado como fonte de carbono para a constru¢do da biomassa
por bactérias nitrificantes, outras, as autotroficas, utilizam o CO2 ou o carbonato como fonte
de carbono. Todas essas parcelas cooperam para a totalidade do valor da taxa de respiragao
observada (COSTA, 2009).
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A partir da Figura 32, notou-se que a evolucdo da producdo de CO2 do conjunto solo
+ embalagem Embrapec foi maior que o emanado pelo controle (solo puro), como esperado,
uma vez que a inclusdo do material provisiona 0 meio de matéria organica prontamente
degradavel, revelando saldos cada vez mais positivo e com discreta tendéncia ao
crescimento. Diante disso, 0 ensaio controle serviu para medir as parcelas de dioxido de
carbono que resultam do processo de biodegradacdo do material analisado (GHEM, 2006),
sendo o saldo da producdo de CO2 mais eficiente para a quantificacdo do gas devido a
biodegradacdo da embalagem Embrapec, mostrado na Figura 33b.
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Figura 33. Massas de CO:2 produzidas pelas embalagens (a) Cbpak e (b) Embrapec.

Ao final de 90 dias do teste de Sturm observou-se pelo valor da perda de massa, que a
amostra Embrapec apresentou o processo de biodegradacdo, comprovado por meio da massa
de CO:2 produzida (Figura 29b) e do acumulado ao final do ensaio, em torno de 166 mg
(Figura 33b). Taiatele (2014) esclarece que no decurso do processo de biodegradacéo a perda
de massa funciona como um bom indicativo do grau de degradac&o conseguido no processo,
e em consequéncia do percentual de biodegradabilidade, ja que a massa retida representa a
matéria organica mineralizada incorporada ao solo.

O célculo da percentagem de biodegradacdo (eficiéncia da biodegradacdo) foi
empregado a fim de compensar os valores encontrados de acordo com as respectivas
quantidades tedricas de CO». Taiatele (2014) informa que compreender a eficiéncia da
biodegradacdo de certo polimero possibilita constatar a por¢do da matéria orgéanica desse
material que foi realmente aerobicamente degradada e transformada em dioxido de carbono
durante a realizagdo do ensaio. Com base na massa tedrica de COz, calculado conforme a
Equacdo 18, a percentagem de biodegradacao foi apurada, usando a Equacéo 19. A Figura
34(a, b) apresenta as percentagens de biodegradacéo das embalagens Cbpak e Embrapec.

Apesar de ndo se ter observado variagfes significativas na perda de massa da
embalagem Cbpak, a producéo de CO2 tendeu a aumentar, indicando que a percentagem de
biodegradacdo também evoluiu positivamente com o decorrer dos dias (Figura 34a), apesar
das condicOes adversas de umidade durante a realizagéo do teste. Pode-se observar pela
Figura 34a que nos primeiros dias do teste de Sturm ocorreu a maior percentagem de
biodegradacdo da embalagem de amido de mandioca, medida pela producdo de CO2. A
medida que aumentou o tempo do teste de Sturm a percentagem de biodegradacdo da
embalagem biodegradavel aumentou gradativamente.

A eficiéncia de biodegradacdo alcancada pela embalagem Embrapec, foi de 0,74%
(Figura 34b), sendo considerada insatisfatoria, porém esperada, pois trata-se de uma blenda
contendo polimeros biodegradaveis (amido e PLA) e ndo biodegradaveis (PP) em sua
COMpOsicao.
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Figura 34. Percentagem de biodegradacdo das embalagens (a) Cbpak e (b) Embrapec.

Sdo reportados na literatura, diferentes valores para o acumulado de CO:2 nos testes
respirométricos para polimeros com amido em sua composicdo, habitualmente expelindo
boas quantidades de gas carbénico (KIJCHAVENGKUL et al., 2006; GHEM, 2006;
VINHAS et al., 2007; ALLGANER, 2010; TAIATELE, 2014) e, de modo consequente
logrando éxito na biodegradacdo. No entanto, estabelecer paridade entre esses variados
estudos é incerto, em virtude das condigdes experimentais serem diversas, destacando-se a
vazdo de ar, a duracdo dos testes, a proporc¢édo indculo/polimero, dentre outras (TAIATELE,
2014).

O fabricante da embalagem Embrapec informa que trata-se de material biodegradavel
em até 180 dias, indicando que caso houvesse continuidade do ensaio, a amostra manteria o
perfil de biodegradagio apresentado neste teste (SEPULVEDA, 2010).

6.5. Analise da Qualidade do Solo

A biomassa microbiana do solo (BMS) é uma indicadora sensivel das mudangas no
solo por ser a principal responsavel pela transformacdo da matéria organica, pela ciclagem
de nutrientes e pelo fluxo de energia no solo. O carbono da biomassa microbiana do solo
representa a quantidade de carbono que a biomassa microbiana do solo imobiliza em suas
células (ALVES et al., 2011).

Por meio da avaliacdo de Cmic foi possivel realizar comparacdes entre os solos
utilizados no teste de biodegradacdo, e suas mudancas, avaliando possiveis impactos
ambientais.

A avaliacdo da biomassa ou respira¢do microbiana feita isoladamente pode fornecer
informacdes limitadas sobre as respostas do sistema solo ao estresse ou a perturbaces.
Outras avaliacdes, portanto, podem ser conduzidas juntamente com a determinacdo dessas
caracteristicas como o quociente metabdlico (qCOz2) e o quociente microbiano (Cmic/Corg)
(GLAESER et al., 2010; ALVES, 2011).

6.5.1. Anélises quimicas e microbiolégicas do solo puro e do solo + embalagem durante
0 teste de biodegradacéo

A biomassa microbiana do solo (BMS) é tida como a parcela viva e mais dindmica da
matéria organica. Sua incumbéncia é regular as conversées microbioldgicas e acimulo de
nutrientes. A biomassa microbiana e seus processos bioquimicos vém sendo utilizados como
uma ferramenta capaz de apontar as alteracGes na qualidade do solo, por revelar grande
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sensibilidade as perturbacGes causadas no solo, sendo capaz de fornecer resposta rapida as
alteracdes no ambiente do solo (MENDONCA & MATOS, 2005; REIS JUNIOR &
MENDES, 2007; DADALTO et al., 2015).

As Tabelas 11 e 12 apresentam os valores das analises microbiol6gicas (Chmic;
Cmic/Corg) € quimica (Corg) do solo puro (Humus), utilizado nos primeiros 10 dias de analise
com as embalagens Chpak e Embrapec, respectivamente.

Tabela 11. Analise quimica (Corg) € microbioldgicas (Cmic, Cmic/Corg) do solo puro
(HUmus) utilizado na biodegradacao da embalagem Chpak
Analise Quimica e Microbiologica do solo puro utilizado na
biodegradacdo da embalagem Chpak

Tempo de teste Chric Corg gMIC
(dias) (Cmic/Corg)
0,042 45,82 7,15 6,41

5 49,09 -
10 48,00 -

- Cmic — carbono de biomassa microbiana (mg.kg™solo)
- Corg — carbono organico total (g.kg™?)
- Cmic/Corg — indice microbiano (%)

Tabela 12. Analise quimica (Corg) € microbioldgicas (Cmic, RBS, qCOz2, Cmic/Corg) do solo
puro (Humus) utilizado na biodegradacdo da embalagem Embrapec
Anélise Quimica e Microbioldgica do solo puro utilizado na
biodegradacdo da embalagem Embrapec

Tempo de Chic RBS gCoO2 Corg gMIC
teste (dias) (Cnmic/Corg)
0,042 30,91 657 21,255 3,62 8,54
5 36,36 6,388 0,1757 - -

10 38,18 3,498 0,0916 3,42 11,16

- Cmic — carbono de biomassa microbiana (mg.kg*solo)

- RBS — respiragdo basal do solo (mg C-CO2 .kg™ solo .h%)

- qCO2 — quociente metabolico do solo (mg C-co2 g*.Cmic. h'%)
- Corg — carbono organico total (g.kg™)

- Cmic/Corg — indice microbiano (%)

Pelos dados da Tabela 11 pode-se observar que o solo puro foi somente analisado
quanto a concentracdo de carbono orgéanico (Corg) Nno primeiro dia de analise e que houve
uma tendéncia de aumento de Cmic do solo puro com o passar do tempo de anélise. Cunha et
al. (2011) mencionaram em seu trabalho que o aumento da quantidade de Cmic reflete a
presenca de maior quantidade de matéria organica ativa no solo, capaz de manter elevada a
taxa de decomposicdo de restos vegetais e, portanto, de reciclar mais nutrientes. Esse
comportamento do solo puro (Himus) nos primeiros dias do teste de biodegradacao validou
a utilizagdo deste tipo de composto nesse trabalho.

O quociente microbiano (gMIC) do solo puro também pode ser utilizado para avaliar
a qualidade do solo e permitiu avaliar também perdas e ganhos de carbono no solo, assim
como Perez et al. (2004) e Almeida et al. (2016). Valores acima de 4% significam que o C
organico encontra-se mais facilmente acessivel para a microbiota do solo. Portanto, o gMIC
é um indicador de qualidade e da disponibilidade da matéria organica do solo para 0s micro-
organismos que se encontram muito ativos e sujeitos a transformagdes no solo.
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Né&o foi possivel calcular a respiracdo basal do solo puro (RBS) devido a ocorréncia
de discrepancias nos valores de C-COg, obtidos & partir da titulagdo das amostras de solo
puro (SP) e do branco, o qual apresentou valores menores do que a titulagdo das amostras.
Essa discrepancia foi atribuida as variac6es sofridas pelo solo e/ou erros na titulacdo, apesar
da analise ter sido realizada com amostras em triplicata. Consequentemente também nao foi
possivel se determinar o quociente metabdlico do solo puro (qCO2) ou (RBS/Chic).

Durante seus estudos, Sepulveda (2010) também constatou que o0 ensaio com solo, na
titulacéo do branco, tomado como controle negativo, apresentou maior producéo de CO2 que
0s testes por ele realizados. A explicacdo se deu pela heterogeneidade do solo, ainda que os
testes tenham sido executados nas mesmas condicdes, a reparti¢cdo dos constituintes do solo,
como a matéria organica ou concentra¢ao de micro-organismos, pode néo ter sido totalmente
uniforme acarretando em diferentes producdes e liberacdes de CO2 pelo proprio solo. Outra
explicacdo fornecida pelo autor, se referiu ao preparo das solugdes e titulacbes manuais,
como foi feito neste estudo, aos quais sdo acometidos por erros humanos que podem tornar-
se sistematicos e cumulativos.

Pode ser observado na Tabela 12, que nos primeiros 10 dias de teste o solo puro
apresenta um ligeiro aumento no valor de Cmic, porém uma brusca diminui¢do nos valores
de respiracdo basal do solo (RBS) e do quociente metabélico. O aumento do valor de Cmic €
consequéncia de uma situacédo particular da microbiota do solo em um respectivo sistema,
que é estimulada pelo fornecimento continuo de materiais organicos com diferentes graus
de suscetibilidade a decomposic¢éo, favorecendo a atividade bioldgica do solo (PEREZ et al.,
2004; CUNHA et al., 2011). No teste de biodegradacdo da embalagem Embrapec observou-
se pelos valores de Cmic € pelas condices fisicas de umidade e pH que o sistema favoreceu
a atividade bioldgica do solo.

Os resultados obtidos de RBS e qCO2 demonstram que as analises de respiracdo basal
e do quociente metabdlico sdo sensiveis a mudanca de uso e manejo do solo. Como
mencionado por Cunha (2011), a medida da respiragdo do solo é bastante variavel e
dependente, principalmente, da disponibilidade do substrato, umidade e temperatura do solo.
Os micro-organismos respondem rapidamente a mudangas nas condi¢fes do solo apos
longos periodos de baixa atividade. Tem sido mencionado que, em geral, quanto maior a
estabilidade do sistema, menor é o valor da respiragdo microbiana por unidade de biomassa
(gCO2) e maior a proporgéo de carbono incorporada aos tecidos microbianos (ALMEIDA et
al., 2009). Na biodegradacdo da embalagem Embrapec pode—se confirmar a adequacdo do
sistema pelos baixos valores de RBS e qCOz, quanto pelo aumento do quociente microbiano
(gMIC).

A Figura 35 (a, b) apresenta a variagdo da concentragéo de carbono de biomassa
microbiana (Cmic) do solo puro (HUumus) reservado para o teste de biodegradacdo das
embalagens Cbhpak e Embrapec, respectivamente.
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Figura 35. Resultados de Cmic do solo puro utilizado no teste de biodegradacéo das
embalagens (a) Cbpak e (b) Embrapec.

Pela Figura 35 pode-se observar que o solo puro sofreu uma variagdo muito pequena
no valor de Cmic, Sendo considerado quase constante, nos primeiros dez dias de anélise,
mostrando que a umidade e o pH do solo puro (secdo 6.5.1.) do solo antes da anélise,
mantiveram a qualidade do solo no inicio do teste.

As Tabelas 13 e 14 apresentam os valores das analises microbioldgicas (Cmic;
Cmic/Corg) € quimica (Corg) do solo durante o teste de biodegradacdo das embalagens Cbpak
e Embrapec, respectivamente.

Tabela 13. Analise quimica (Corg) € microbioldgicas (Cmic, Cmic/Corg) do solo durante o
teste de biodegradacdo da embalagem Chpak.
Analise Quimica e Microbioldgica do solo submetido a
biodegradacdo da embalagem Chpak

Tempo de teste Chic Corg Cmic/Corg
(dias)

5 3,64 4,57 0,80
10 5,46 4,86 1,12
15 -1,27 4,09 -1,78
30 0,61 3,32 0,18
60 0 3,95 0

90 17,00 4,04 4,20

- Cmic — carbono de biomassa microbiana (mg.kg™*solo)
- Corg — carbono organico total (g.kg™?)

- Cmic/Corg — indice microbiano (%)
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Tabela 14. Analise quimica (Corg) € microbioldgicas (Cmic, RBS, qCOz2, Cmic/Corg) do solo
submetido a biodegradacdo da embalagem Embrapec.

Tempo de Anélise Quimica e Microbioldgica do solo+embalagem
teste (dias) Embrapec
Cmic RBS qCOZ Corg QM |C
(Cmic/Corg)
5 5,46 5,37 0,98 - -
10 5,46 2,54 0,47 3,42 159,49
30 16,36 1,29 0,079 5,15 317,74
90 21,82 0,14 0,0065 51 427,81

- Cmic — carbono de biomassa microbiana (mg.kg™solo)

- RBS - respiragdo basal do solo (mg C-CO2 .kg™ solo .h™)

- gCO2 — quociente metabdlico do solo (mg C-CO2 g*.Cmic. h™%)
- Corg — carbono organico total (g.kg™)

- Cnmic/Corg — indice microbiano (%)

Pode-se observar pela Tabela 13 que os valores de Cmic do solo na presenca da
embalagem Cbpak foram muito mais baixos do que a concentracdo de biomassa microbiana
do solo puro, atingindo até valores negativos. Esse comportamento nos primeiros dias de
analise mostra que a presenca da embalagem Chpak causou um estresse no sistema, também
observado pela diminuicdo brusca da umidade e do pH durante o teste de biodegradacéo,
qguando comparamos com os valores do solo puro. De acordo com Perez et al. (2004) e
Almeida et al. (2016), valores baixos de Cmic do solo, como observado no teste de
biodegradacdo da embalagem Chbpak, podem estar associados as condi¢fes limitantes,
especificas para o desenvolvimento da biomassa microbiana do solo, como a presenca de
residuos organicos na area do sistema, ou condices fisicas de umidade e pH ndo
apropriadas.

Pela Tabela 14 observa-se que embora os valores de Cmic Sejam muito mais baixos do
que o valor de biomassa microbiana do solo puro houve a tendéncia de aumento dos valores
de Cmic. Esse resultado mostra a recuperacdo da atividade microbioldgica do sistema,
comprovado pela diminuicdo de RBS e qCO: e pelo aumento de gMIC, como j& mencionado.

Como o quociente microbiano (qMIC) indica a qualidade do solo e a disponibilidade
da matéria organica para que 0S Mmicro-organismos permanecam ativos e sujeitos a
transformacdes no solo, pode-se afirmar que solos que exibem valores muito baixos de qMIC
indicam a perda e a reducédo de carbono labil na dindmica do solo. O que pode ter ocorrido
no sistema de biodegradacdo da embalagem Cbpak. Quando a biomassa microbiana é
submetida a algum fator de estresse, a capacidade de utilizacdo do carbono diminui, o que
resulta em valores menores do quociente microbiano, como no caso do comportamento do
solo submetido a biodegradacao da embalagem Cbpak. Glaeser et al. (2010) mencionam que
mudancas no quociente microbiano podem ser reflexo de acréscimos de matéria organica no
solo, na baixa eficiéncia de conversdo do carbono organico do solo em carbono microbiano
e nas perdas de carbono do solo. Portanto, valores menores na relagdo entre o carbono
microbiano e o carbono orgéanico podem expressar a ocorréncia, respectivamente, de perda
de carbono no solo.

No presente estudo a baixa concentracao de biomassa microbiana foi atribuida a baixa
umidade do sistema de biodegradacdo, apesar de ter havido um controle, com adi¢do de agua
ao sistema por mais de uma vez. A perda de umidade do sistema foi atribuida a baixa
umidade relativa do ambiente do laboratorio, mas principalmente a caracteristica esponjosa
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da amostra (embalagem Chbpak) que possivelmente absorveu umidade do sistema de
biodegradacao.

Assim como no solo puro (Humus), também néo foi possivel determinar a respiracdo
basal do solo submetido ao teste de biodegradacdo da embalagem Cbpak, e
consequentemente também nao foi possivel calcular o quociente metabdlico do solo
utilizado na biodegradacéo (qCOz2) ou (RBS/Chic).

A Figura 36 apresenta as variacbes da concentracdo de carbono de biomassa
microbiana (Cmic) do solo submetido ao teste de biodegradacao das embalagens (a) Cbpak e
(b) Embrapec.

Analise de carbono de biomassa microbiana do solo Analise de carbono de biomassa microbiana do solo
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Figura 36. Resultados de Cmic do solo submetido ao teste de biodegradacédo da
embalagem Embrapec.

A evolucdo da concentragéo de Cnic foi avaliada durante os 10 dias iniciais para o solo
puro e durante todo o tempo de ensaio das amostras enterradas.Pode-se observar pela Figura
40a que nos primeiros quinze dias de analise a concentracdo de carbono de biomassa
microbiana atingiu valores negativos. Valores positivos de CBS sé foram alcancados ap0s
60 dias de andlise. Segundo Santos et al. (2010), a quantificagdo da qualidade do solo ndo é
uma tarefa facil, e que a dificuldade advem do fato de que a qualidade do solo depende de
suas propriedades intrinsecas, de suas interagfes com o ecossistema e, ainda, com a maneira
de manuseio. Esses pesquisadores também afirmam que as populag¢Ges de micro-organismos
do solo sdo facilmente afetadas por distrbios fisicos, causados pelo cultivo, ou pela presenca
de compostos quimicos no solo, podendo a concentragéo de carbono de biomassa microbiana
(Cmic) ser utilizada como identificador precoce de alteragcbes no meio e indicador da
qualidade do solo (SANTOS et al., 2010).

Os valores encontrados para o solo puro se mostram muito superiores aos encontrados
para o conjunto solo + embalagem Embrapec (Figura 40b). A inclusdo do material plastico
ocasionou uma reducdo nos valores de Cmic durante os 5 primeiros dias, mas com o passar
do tempo de analise esses valores sofreram um aumento. Contudo, esses resultados nédo
foram suficientes para gerar indicativos sobre a atividade das populagfes microbianas do
solo. Em vista disso, fez-se necessario utilizar outras analises para indicar a situacéo da
comunidade microbiana (REIS JUNIOR; MENDES, 2007), como a respiracdo basal do solo
(RBS), o quociente metabolico (qCO2) e o quociente microbiano (QMIC). As Figuras 37 —
39 apresentam os valores da respiracdo basal (RBS), do quociente metabolico e do quociente
microbiano do solo na presenca da embalagem.
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Figura 37. Resultados de RBS do solo submetido ao teste de biodegradacdo da embalagem
Embrapec.

O alto valor observado de RBS no dia 0 de andlise esta relacionado as perturbacdes
que o solo e as comunidades microbianas sofreram com o preparo do solo antes do inicio
das analises, pois como mencionado por Cunha et al. (2011) o solo quando esta sob estresse,
a biomassa microbiana apresenta valores mais altos de RBS, indicando maior consumo de
energia (CUNHA et al., 2011; DADALTO et al., 2015). Entretanto, valores altos de
respiragdo podem ou ndo indicar algum tipo de distarbio no solo (REIS JUNIOR &
MENDES, 2007; DADALTO et al., 2015).

A RBS est4 intimamente relacionada com as condi¢bes abidticas do solo, como
umidade, temperatura, aeracdo, estrutura do solo, quantidade de matéria organica, dentre
outros. Sendo assim, a avaliacdo do Cmic e da RBS excluidas dessas outras varidveis restringe
0 estudo do solo quanto a atividade microbiana, por isso 0 quociente metabdlico (qCO2)
acompanhado dessas variaveis fornecem informacdes mais acertadas acerca da atividade
microbioldgica do solo (DADALTO et al., 2015; SILVA et al, 2007; LEITE & ARAUJO,
2007).

De acordo com Anderson e Domsch (1993) apud Reis Junior e Mendes (2007) altos
valores de qCO: indicam comunidades microbianas em inicio de desenvolvimento, com
maior quantidade de micro-organismos ativos em comparacdo com inativos, ou que as
comunidades microbianas encontram-se sob algum tipo de estresse metabdlico.

Fatores abioticos podem influenciar a atividade microbiana e modificar a incorporacao
de matéria orgénica disponivel no solo, dentre esses fatores tem-se a inclusdo de composto
que pode influenciar de forma positiva ou negativa o meio ambiente, pode ser encontrado
no solo mas geralmente ndo é produzido por ele (PEREZ et al., 2004; ULLAH, 2012).

Devem ser buscados sistemas que promovam menores COz2, pois, neles, a biomassa
microbiana do solo estd em equilibrio, com menores perdas de CO:2 pela respiracdo; com
isso, maior serd a incorporacdo de carbono a concentracdo de carbono de biomassa
microbiana (CUNHA et al., 2011).
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Figura 38. Resultados de qCO2 do solo submetido ao teste de biodegradacéo da
embalagem Embrapec.

No que se refere ao quociente microbiano (gMIC), que expressa a quantidade de
carbono orgénico do solo que est4 imobilizado na biomassa microbiana (Duarte et al., 2014),
observou-se, neste trabalho, o valor menor para o sistema contendo a embalagem Embrapec
quando comparado ao valor do solo puro, porém esses valores apresentaram tendéncia de
aumento. Este indice, quando elevado, indica elevados valores de carbono no solo, enquanto
que valores reduzidos indicam perda de carbono no solo. Este quociente é influenciado por
diversos fatores, como o grau de estabilizacdo do C-organico e o histdrico de uso do solo
(GUIMARAES et al., 2017). Neste trabalho pode-se verificar que com o tempo de
biodegradagdo da embalagem Embrapec houve uma tendéncia de estabilizagédo da atividade
microbiana do solo.

A inclusédo de material organico no solo sofreu acdo dos micro-organismos e deu inicio
a mineralizacdo do material polimérico, disponibilizando uma parte do carbono assimilado
como CO2 e outra parte que pode ser conservada, ou entdo ser integrada a biomassa
microbiana (SOUSA et al., 2010).
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7. CONCLUSOES

—  As embalagens Cbpak e Embrapec apresentaram composicdo compativel com os
informados pelos fabricantes. As analises de DRX mostraram 0s picos caracteristicos
referentes aos polimeros das composicdes. As analises de TGA apresentaram as curvas mais
caracteristicas de perda de massa dos polimeros, dependendo da composi¢do quimica de
cada material: amido, polipropileno e poli(&cido latico).

— A baixa umidade do ar, dentro do laboratorio de realizacdo dos testes, influenciou
negativamente no processo de biodegradacdo da embalagem de amido de mandioca (Cbpak),
devido a grande diferenca de umidade entre os dois ambientes (> 20% de diferenca de
umidade) e, consequentemente, a perda de umidade para o ambiente, ndo permitindo que a
degradacdo da amostra ultrapassasse a fase abidtica.

—  Os resultados encontrados para 0 ensaio de absorcdo de agua véao de encontro ao
observado nas analises de TGA e DRX. As amostras das duas embalagens apresentaram
agua em sua composicao, devido ao carater hidrofilico do amido e dos baixos indices de
cristalinidade determinados. No entanto a embalagem Embrapec, de composi¢cdo quimica
(amido de milho/PLA/PP/PBS), apresentou 11% de absorcdo de umidade, contra apenas
2,5% de perda de massa equivalente a agua de composicdo, enquanto que a embalagem
Cbpak, com maior teor de amido plastificado em sua composi¢do (TPA), e menor
cristalinidade, apresentou maior afinidade de agua, sendo mais suscetivel ao processo de
biodegradagéo.

— A analise da micrografia de MEV, da embalagem Embrapec, ap6s o ensaio de
biodegradacdo, mostrou pontos de vazios na superficie da amostra. Esse comportamento foi
atribuido ao ataque microbiano, devido a efetiva biodegradagéo ocorrida. No entanto, a baixa
perda de massa verificada, para esta embalagem, fornece indicios que o processo de
biodegradacdo limitou-se a superficie do material, talvez devido a pouca afinidade com a
agua e a dificuldade de contato dos micro-organismos com a por¢do biodegradavel da
composicao.

—  Os valores obtidos nas analises do solo puro, para as duas embalagens analisadas,
durante os 10 primeiros dias, mostram que a Cmic tende ao aumento, indicando o crescimento
e a manutencdo da populacdo microbiana estabelecida no solo antes do aporte de matéria
orgénica devido a inser¢do das embalagens, condicao crucial para a realizagdo dos ensaios.
— O crescimento e desenvolvimento das popula¢des microbianas se deram ao longo do
tempo de ensaio, apos a embalagem Embrapec ser enterrada no solo, com valores mais altos
de Cnmic ap0s 90 dias. Contudo, a microbiota do solo, da amostra Chpak mostrou-se bastante
afetada pela incluséo da amostra de embalagem, necessitando de 60 dias de ajuste para que
fosse restabelecido equilibrio, apds o estresse causado pela incorporagdo da amostra.
Inclusive com provavel mortandade de micro-organismos atrelada a pouca disponibilidade
de &gua do solo.

- Os decréscimos nos valores de RBS e qCOz, observados para a embalagem Embrapec,
em contrapartida ao aumento do valor de gMIC indicam a adequacéo e a estabilidade do
sistema ap6s os 90 dias da incubacdo da amostra; apontando uma maior incorporagdo de
carbono na concentracéo de Cmic e menor perda de CO2 na respiracao.

- Os decréscimos nos valores de RBS e qCO2 em sincronia com o0 aumento de gMIC e
Corg revelam que a matéria organica adicionada ao solo, interferiu de forma positiva na
biodiversidade e na atividade microbiana do solo. A maior parte do carbono oriundo da
embalagem foi incorporado ao tecido microbiano, ndo se perdendo na respiracdo, uma vez
gue 0s micro-organismos nao necessitaram desse carbono como fonte de energia.
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—  Considerando a destinacdo final, aterros sanitarios ou compostagem, quanto maior a
porcdo de amido (porcdo biodegradavel) melhor e mais facil sera a degradacdo no meio
ambiente.

8. SUGESTOES PARA OS PROXIMOS TRABALHOS

— Analisar as referidas embalagens por um periodo de 180 dias, tendo em vista que 0s
fabricantes informam que estas sdo totalmente biodegradaveis neste periodo.

—  Analisar outras embalagens existentes em comercializagéo, tendo e vista a falta de
estudos referentes as embalagens ja existentes e comercializadas.

—  Verificar a biodegradacdo das embalagens em ambiente externo, simulando ambiente
de aterro sanitario ou de lix0es.
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