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RESUMO

GOMES, V.0. R. Acompanhamento da bioatividade do solo puro e tratado durante o processo de
biodegradacdo das blendas de polietileno/amido termoplastico/quitosana (PEBD/TPS/Q) e amido
termoplastico/quitosana (TPS/Q) 2015, 221 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica).
Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2015.

A necessidade de produzir artefatos poliméricos cada vez mais versateis e “performantes” e que
apresentem caracteristicas de biodegradacdo cada vez mais acentuadas tem motivado a comunidade
cientifica a buscar combinagGes entre polimeros sintéticos e naturais com o objetivo de atender esses
aspectos. O desenvolvimento de blendas de polietileno de baixa densidade/amido termoplastico/quitosana
(PEBD/TPS/Q) e de amido termoplastico/quitosana (TPS/Q) visou ir de encontro a tal objetivo,
procurando entender a dindmica do processo biodegradativo no solo. O presente trabalho acompanhou os
efeitos causados pela deposicdo dessas blendas, analisando diferentes parametros, como carbono organico
total, massa organica total e carbono de biomassa microbiana, que indicam niveis de qualidade do solo,
além da perda de massa ap@s cada periodo de biodegradacgdo. As blendas de PEBD/TPS/Q e TPS/Q foram
preparadas com diferentes concentragdes de quitosana, com valores definidos em 0, 7,5 e 15% da massa
total e enterradas em solo puro e solo tratado com himus. Os periodos de andlise de biodegradagdo foram
de 10, 40, 70, 100 e 130 dias, com as amostras sendo expostas ao ambiente. As blendas foram analisadas
por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios-X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS), e quanto a
perda de massa, antes e ap6s 0 processo de biodegradacdo. Também foram realizadas andlises de carbono
organico total, massa orgénica total, concentracdo de carbono de biomassa microbiana, pH e umidade dos
solos utilizados. Os resultados comprovaram o processo biodegradativo das blendas com o passar do
tempo, tendo em vista a diminui¢do dos niveis de carbono e aumento consideravel dos niveis de oxigénio
das blendas de PEBD/TPS/Q, de acordo com as anélises de FTIR e EDS, e total biodegradacédo das
blendas de TPS/Q. As bandas de FTIR comprovaram a ocorréncia do processo oxidativo, principalmente
nos 70 dias iniciais, nas amostras de PEBD/TPS/Q. As andlises de DRX mostraram que houve uma
variacao da cristalinidade, com a tendéncia de diminuigdo deste pardmetro. A perda de massa também foi
considerdvel e progressiva para todas as amostras. Os resultados de analise das amostras de solo
mostraram o poder de recuperacdo da atividade microbiana dos mesmos (resiliéncia) durante o processo
biodegradativo. No periodo inicial do experimento, em especial nos primeiros 40 dias, todos os
parametros avaliados sofreram decaimento de seus valores, porém retornaram aos patamares iniciais e
mantiveram esses valores até o final do experimento. O planejamento experimental realizado mostrou que
nenhuma das variaveis independentes influenciou no processo de bioatividade do solo.

Palavras-chaves: PEBD, blendas biodegradaveis, bioatividade do solo, C-biomassa microbiana.
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ABSTRACT

Gomes, V.O.R. Monitoring of bioactivity of pure and treated soil during the biodegradation process
of polyethylene / starch blends thermoplastic /chitosan (PEBD/TPS/Q) and thermoplastic starch
[chitosan (TPS/Q) 2015, 221 f. Dissertation (Master in Chemical Engeneering). Institute of Technology,
Chemical Engineering Department, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2015.

The need of producing polymeric artifacts increasingly powerful and versatile but which have
increasingly lower biodegradation times motivates the scientific community to seek combinations of
natural and synthetic polymers in order to meet both aspects. The manufacture of the blend LDPE/TPS
Starch / Chitosan aims to go against that objective. The biodegradation occurs mostly in the soil. Trying
to understand the dynamics of the biodegradation process in soil, this paper monitored the effects caused
by deposition of the blend, analyzing different parameters, such as organic carbon, organic matter and
microbial carbon, indicating levels of soil quality.The blends were prepared with different concentrations
of chitosan, with values set to 0, 7, 5 and 15% of total mass and buried in pure soil and soil treated with
humus. The analysis periods were 10, 40, 70, 100 and 130 days, with samples being exposed to the
environment. Infrared analysis were performed using Fourier transform, X-ray diffraction, scanning
electron microscopy with spectroscopy dispersive energy before and after biodegradation mass loss, after
the biodegradation process of the blends. Organic carbon, organic matter, microbial carbon, pH and
moisture in the soil. The results obtained after analysis in blend showed that with the passage of time, the
biodegradation process happened, considering that carbon levels dropped considerably and oxygen were
increased in accordance with the EDS analysis. The FTIR analysis confirmed this fact by showing that
there was an intese oxidative process, especially in the initial 70 days in all samples. The X-RD analysis
showed that there was a variationin crystallinity, but always with a decrease of this paramenter. The
weight loss was also significant and progressive in all samples. Soil results showed that the same is
resilient and can recover its characteristics during the biodegradation process. At the beginning of the
experiment, especially in the first 40 ays, all evaluated paramenters declined considerably, but returned to
baseline levels and maintained these values by the end of the experiment. Experimental design was made
and it showed that none of the dependent variables influenced the biodegradion process.

Keywords: LPDE, biodegradable polymers, organic carbon, microbial carbon.
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1. MOTIVACAO DA PESQUISA

1.1 Dar continuidade a linha de pesquisa desenvolvida no Laboratdrio de Tecnologia de
Polimeros-DEQ/UFRRJ por alguns alunos de IC, durante os ultimos anos Dafne
Mendes Soares, 2013; Camila Velame Fernandes Brasil, 2012; Gabriella Cagnin
Rangel, 2011.

1.2 A necessidade de realizar um estudo de blendas biodegradaveis, ja muito aplicadas
como materiais biodegradaveis, contendo polietileno de baixa densidade (PEBD) e
polimeros biodegradaveis (amido, PHB, PLA, PCL etc) relacionando a influéncia da
biodegradacdo desses materiais com a mudanca na bioatividade do corpo receptor
(solo). Deste modo esta pesquisa se prop6s a estudar a biodegradacdo de blendas
biodegradaveis de PEBD, amido termoplastico e quitosana, e vincular o processo de
biodegradacdo com a concentracdo de matéria organica bacteriana presente no solo.
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2. INTRODUCAO

As principais estratégias para facilitar as misturas de polimeros petroquimicos, a
desintegracdo e a subsequente biodegradacao e, especificamente, para o polietileno, séo
a incorporacdo direta de polimeros contendo grupos carbonila na cadeia principal ou a
sua geragdo “in situ” através de compostos pro-oxidantes. Os produtos pro-degradacao,
incluindo os aditivos, tais como 0s compostos poli-insaturados, ions de metais de
transicdo e complexos metalicos, tais como di-tiocarbamatos, podem tornar o
polietileno e as poliolefinas, em geral, susceptiveis a hidroperoxidacdo. Estes grupos
funcionais atuam como iniciadores de uma reacdo de oxidagdo térmica e a foto-
oxidacdo de cadeias de polimero de hidrocarbonetos. Estes processos de degradacao
abidtica resultam em macromoléculas funcionais que termicamente e/ou
fotoquimicamente quebram as cadeias, sucessivamente, em fragmentos de baixo peso
molecular (CHIELLINI et al., 2003;. VINHAS et al., 2007;. SCHLEMMER et al.,
2009; MUTHUKUMAR et al., 2010).

A biodegradacdo é especifica para polimeros contendo grupos funcionais
capazes de serem atacados por enzimas e microorganismos tais como bactérias e
fungos, e ocorre a partir do momento em que estes sdo utilizados como nutriente para
um dado conjunto de microrganismos (bactérias, fungos, actinomicetos) que existem em
ambientes a serem degradados. Esta colonia de microorganismos é desenvolvida usando
material polimérico como um nutriente. As enzimas adequadas devem quebrar algumas
das ligacbes quimicas existentes nas cadeias poliméricas. Além disso, é essencial ter
condicBes ambientais favoraveis, tais como a temperatura, umidade, pH e
disponibilidade de oxigénio. A taxa de crescimento microbiano ira determinar a
quantidade a ser consumido (FRANCHETTI & MARCONATO, 2006; BRITO et al.;
2011).

Os polimeros biodegradaveis sdo materiais recentemente desenvolvidos no
campo dos polimeros. A sua caracteristica principal é que eles sdo biodegradaveis
através da acdo de microrganismos em condi¢cdes ambientais apropriadas. Quando em
contato com o polimero biodegradavel os microrganismos produzem enzimas que
degradam o material em segmentos progressivamente menores; isto €, elas reduzem a
massa molar média, favorecendo a sua degradacdo no ambiente, através de uma acao

microbiana e da degradacdo quimica ou fotoquimica (VINHAS et al., 2007).
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A adicdo de polimeros naturais tais como: amido, celulose, lignina, quitina e
quitosana, em polimeros sintéticos convencionais, aumenta a porosidade e a relagdo
superficie/conteudo das misturas e fornece os residuos deste aditivo para o0s
microorganismos. Como 0S microorganismos consomem o polimero natural
circundante, o plastico perde a sua integridade estrutural. Este processo pode levar a
deterioracdo das propriedades mecanicas, o que facilita a degradagdo por outros
mecanismos e permite, assim, o ataque da matriz polimérica por microorganismos. O
resultado da perda da integridade da matriz polimérica aumenta a sua
biodegradabilidade (CHIELLINI et al., 2003; VINHAS et al., 2007;. SCHLEMMER et
al., 2009; MUTHUKUMAR et al., 2010; BORGHEI et al., 2010).

Atualmente, o conceito de qualidade do solo € entendido como o equilibrio entre
as propriedades geologicas, hidrologicas, quimicas, fisicas e bioldgicas do solo. Este
termo, muitas vezes é usado como sindnimo de saude do solo e refere-se a capacidade
do solo de sustentar a produtividade bioldgica dentro dos limites do ecossistema, de
manter o equilibrio ambiental e de promover a salude de plantas, animais e do ser
humano.

A discussdo sobre o uso de indicadores de qualidade do solo vem ganhando
forca e expde a dificuldade de se chegar a um consenso sobre quais pardmetros séo
capazes de atestar o impacto da presenga de residuos no solo. Em termos praticos,
alguns indicadores "empiricos", tais como a presenca de certas plantas, insetos, vermes,
etc., bem como a analise quimica da fertilidade do solo, teor de matéria organica do solo
no solo etc., tém sido utilizados para avaliar a qualidade de solos (ZILLI et al.; 2003).

A atividade microbiana, dada a sua importancia no ecossistema terrestre, é
normalmente usada como um indicador de qualidade do solo. A biomassa da populacao
e a estrutura da comunidade microbiana sdo geralmente sensiveis as mudancas que
podem ocorrer no solo, devido a atividades antropogénicas (NOGUEIRA, 2009). A
utilizacdo de medidas microbioldgicas para indicar a qualidade do solo tem sido
pesquisada porque 0s microorganismos tém um relacionamento intimo com
propriedades quimicas e fisicas do solo e também porque eles sdo responsaveis por
muitos processos bioldgicos e bioquimicos, e, portanto, sensiveis as mudangas naturais
e antropogénicas no solo (SUSZEK et al., 2012). Além disso, pode-se verificar que a
resisténcia do solo ocorre devido a diversidade microbiana e aos seus processos

bioldgicos e ecoldgicos constantes (ZILLI et al.; 2003).
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Através da relacdo entre as concentracGes de C-biomassa microbiana: carbono
orgénico total obtém-se um indice nutricional de qualidade do material organico.
Observa-se que a matéria organica no solo com baixo grau de biomassa microbiana,
material tendo uma maior quantidade de carbono sob a forma de recalcitrantes e sob
condicdes de estresse, torna-se incapaz de utilizar plenamente C-organico e promove a
reducdo da relacéo de (C-biomassa microbiana)/(C-organico) (GIACOMO et al., 2005).

Neste estudo uma amostra de solo simples, recolhida na UFRRJ, e outra amostra
de solo+humus foram utilizadas no processo de biodegradacdo de misturas poliméricas
formadas a partir de polietileno de baixa densidade/amido termoplastico/quitosana
(PEBD/TPS/Q), variando a proporcéao de 0%, 7,5% e 15,0% de quitosana, em massa, no
periodo de até 130 dias, com o objetivo de verificar a biodegradacdo destes materiais
poliméricos e a influéncia da taxa de biodegradacdo nas concentracBes de carbono
organico total, de carbono da biomassa microbiana, de massa organica total, além da

perda de massa.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Constituicéo do solo

De acordo com o Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (2006) solo é uma
colecdo de corpos naturais, constituidos por partes solidas, liquidas e gasosas,
tridimensionais, dinamicos, formados por materiais minerais e organicos que ocupam a
maior parte do manto superficial das extensdes continentais do nosso planeta, contém
matéria viva e podem ser vegetados na natureza onde ocorrem e eventualmente, tém
sido modificados por interferéncias antropicas. Quando examinados a partir da
superficie, os solos consistem de secBGes aproximadamente paralelas, organizadas em
camadas e, ou, horizontes que se distinguem do material de origem inicial, como
resultado de adi¢des, perdas, translocacOes e transformacdes de energia e matéria, que
ocorrem ao longo do tempo e sob a influéncia de fatores, como: clima, organismos e
relevo (SANTOS et al., 2006).

A fase solida apresenta duas fragdes: Fracdo mineral, constituida por particulas
de varios tamanhos, resultantes da degradacdo de rochas e sedimentos. Sendo a textura
do solo determinada pelo tamanho e quantidade dos minerais presentes e a fragéo
organica, constituida por materiais resultantes da disposicdo de residuos vegetais e
animais, podendo estar em diferentes graus de decomposi¢do. Também é composta por
organismos vivos e em atividade (bactérias, fungos, algas, artropodes, nematoides e
anelideos) (ZILLI et al., 2003; SANTOS et al., 2006; SILVA & ALMEIDA, 2010). A
matéria organica se acumula principalmente na superficie dos solos, facilitando assim a
penetracdo das raizes, a retencdo da agua e o arar dos solos. E rica em nutrientes, como
0 nitrogénio e o enxofre, que sdo fundamentais as plantas. A matéria organica que
sofreu intensa decomposicéao através de processos quimicos e bioldgicos e atingiu certo
grau de estabilidade ¢ designada por “hiimus”, uma camada de cor escura e heterogénea
(SILVA & ALMEIDA, 2010).

A fase liquida é composta por duas partes: Agua do solo ou solugdo do solo,
composta por agua e sais dissociados. A outra parte € matéria organica em suspensao,
composta por matéria organica coloidal. A agua do solo é retida sob diferentes tensdes.
A tensdo pode ser compreendida como pressdo negativa. A agua presente nos capilares
dos solos esta submetida a forte tensdo (SANTOS et al., 2006).
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Sem a fase liquida, o desenvolvimento das plantas seria impossivel. A &gua do
solo ao ser absorvida pelos vegetais transporta 0s nutrientes essenciais ao seu
desenvolvimento e manutencgéo de suas fungdes vitais (SANTOS et al., 2006; SILVA e
ALMEIDA, 2010).

A é&gua pode ser classificada como: Gravitacional, Capilar, Higroscopica e
Cristalizacéo.

- Gravitacional - E a 4gua que se perde pela acdo da forca da gravidade.

- Capilar - E a 4gua que fica retida nos poros capilares, contra a forca da gravidade. Esta
agua esta efetivamente disponivel para as plantas.

- Higroscopica - E a 4gua adsorvida pelos coldides do solo. N&o esta disponivel para as
plantas.

- Cristalizacdo - Ocorre na estrutura dos minerais e ndao é considerada como pertencente
a fase liquida.

A quantidade de agua € variavel devido a precipitacdo e irrigacdo, a textura,
estrutura, relevo e teor em matéria organica. A dgua do solo contém grande variedade de
substancias dissolvidas, motivo pelo qual é denominada de solucédo do solo (SILVA e
ALMEIDA, 2010).

A fase gasosa € composta pelo ar do solo. Sua composicdo difere
quantitativamente daquela do ar atmosférico. Encontra-se em constante equilibrio com a
fase liquida, ocupando predominantemente 0os macro-poros. Em comparacdo com a
atmosfera terrestre, a atmosfera do solo apresenta: maior concentracdo de CO., com
tendéncia a aumentar com o aumento da profundidade; menor concentracdo de Oz, com
tendéncia a diminuir com o aumento da profundidade; umidade relativa mais elevada;
concentracdo de N igual ou pouco maior. A maior concentracdo de CO, na atmosfera
dos solos é explicada pelas duas reacGes importantes que se realizam no mesmo:
respiracdo vegetal e decomposicdo (SANTOS et al., 2006; SILVA & ALMEIDA,
2010).

Todo solo tem sua origem imediata ou remota na decomposi¢do das rochas pela
acdo das intempéries. A formacdo originaria dos solos depende de pelo menos cinco
fatores: a natureza da rocha madre, o clima da regido, o agente intempérico de
transporte, a topografia da regido e os processos organicos (SANTOS et al., 2006).

As alteracdes pedoldgicas de que s@o dotados os horizontes do solo revelam
contraste com o substrato rochoso ou seu residuo pouco alterado ou ainda sedimentos de

natureza diversa, expressando diferenciacdo pedoldgica em relacdo aos materiais pre-
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existentes em funcdo de processos pedogenéticos. As camadas sdo pouco ou nada
afetadas pelos processos pedoldgicos (SANTOS et al., 2006).

O solo tem como limite superior a atmosfera. Os limites laterais sdo os contatos
com corpos d’adgua superficiais, rochas, gelo, areas com coberturas de materiais
detriticos inconsolidados, aterros ou com terrenos sob espelhos d’agua permanentes. O
limite inferior do solo é dificil de ser definido. Em geral, o solo passa gradualmente no
seu limite inferior, em profundidade, para rocha dura ou materiais saproliticos ou
sedimentos que nao apresentam sinais da influéncia de atividade biologica. O material
subjacente (ndo-solo) contrasta com o solo, pelo decréscimo nitido de constituintes
organicos, decréscimo de alteracdo e decomposicdo dos constituintes minerais, enfim,
pelo predominio de propriedades mais relacionadas ao substrato rochoso ou ao material
de origem ndo consolidado (SANTOS et al., 2006).

O corpo tridimensional que representa o solo € chamado de pedon. A face do
pedon que vai da superficie ao contato com o material de origem, é o perfil de solo,
sendo avaliado em duas dimensGes e perfazendo uma &rea minima que possibilite
estudar a variabilidade dos atributos, propriedades e caracteristicas dos horizontes ou
camadas do solo (SANTOS et al., 2006).
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A Figura 1 apresenta o perfil do solo com seus horizontes.

1O - Horizonte com predominincia de restos orginicos
A~ Horizonte mineral escurecido pela acumulaciio de
matéria ergancia

£E- Horizonte de cores claras, de onde as argilas e
outras particulas finas foram lixiviadas pelas
aguas perculantes

8- Horizonte de acumulaciio de materiais provenientes
dos horizontes superiores, nomeadamente argilas.
Pode apresentar cores avermelhadas, devido a
presenca de oxidos e hidroxidos de ferro.

- Horizonte constituido por material nio consolidado

&~ Rocha consolidada

Figura 1. Perfil do solo com seus horizontes (adaptado de

www.sobiologia.com.br/conteudos/Solo /Solo9.php)

3.2. Qualidade do solo

O conceito de qualidade do solo é oriundo de civilizagbes muito antigas
(DORAN et al., 1996) e compreende uma parte fundamental da qualidade ambiental.

No final da década de 70 e durante a década seguinte esteve muito associado ao
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conceito de fertilidade, sendo um solo considerado de alta qualidade quando se
apresentava quimicamente rico (ZILLI et al., 2003). No entanto, os conceitos foram
renovados e o solo de alta qualidade passou a ser visto de outra maneira. A qualidade do
solo pode ser definida como a capacidade do mesmo de funcionar dentro de um
ecossistema natural ou manejado, sustentar a produtividade animal e vegetal, manter ou
melhorar a qualidade da &gua e do ar e ndo prejudicar a sade humana (KARLEN et al.,
1997; SPOSITO & ZABEL, 2003; VEZZANI & MIELNICZUK, 2009; ARAUJO et al.,
2012).

O solo pode afetar a saude do homem de trés formas: diretamente pelo contato
com solo contaminado por produtos tdxicos ou radioativos, indiretamente pela
contaminagdo do ar e da &gua e pela ingestdo de alimentos contaminados por metais
pesados, agrotoxicos e etc. (DORAN et al., 1996; SANTOS, 2004).

Muito mais que o ar ou &gua, a qualidade do solo tem uma profunda influéncia
na saude e produtividade de um ecossistema. No entanto, diferentemente do ar ou agua
para os quais ja existem padrdes de qualidade, a definicdo e a quantificacdo da
qualidade do solo sdo de dificil acesso, principalmente pela forte dependéncia de fatores
externos como manejo, interaces com o ecossistema e ambiente, prioridades socio-
econdmica, politicas, etc. No entanto, para manejar € manter o solo num estado
aceitavel para geragdes futuras, deve-se priorizar os estudos da qualidade do solo e estes
devem envolver as diversas func¢des do solo (GOMES et al., 2006; DOUMER, 2011).
Um ecossistema saudavel é caracterizado pela integridade dos ciclos de energia e
nutrientes, estabilidade e resiliéncia a perturbagbes ou estresses (MARTINS, 2012).
Tanto a qualidade do solo quanto sua biodiversidade e resiliéncia sdo severamente
limitadas em ambientes degradados e sdo muito sensiveis a perturbacoes
antropogénicas. A resiliéncia do solo pode ser definida como a tolerancia, capacidade de
tamponamento ou a habilidade de regenerar-se diante de estresses diversos. A
biodiversidade do solo se refere a variedade de grupos taxondmicos incluindo bactérias,
fungos, protozoarios, nematdides, minhocas e artrépodes (MARTINS, 2012). A Figura
2 apresenta um esquema quantitativo da constituicdo e dos tipos de organismos

presentes no solo.
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Figura 2. Constituicdo do solo (Fonte:

http://www.solos.esalqg.usp.br/arquivos_aula/LSN_5897-4-Organismos%20solo.pdf)

3.3. Microbiologia do solo

A atividade metabolica do solo é fortemente influenciada pela presenca de raizes
e materiais organicos em decomposicao. Na rizosfera, observa-se uma intensa atividade
microbiana, em razdo da presenca de exsudatos e secregdes radiculares que
representam as maiores fontes de carbono prontamente disponiveis para 0s
microrganismos. Fora da zona de influéncia das raizes, o solo pode ser considerado
oligotrofico ou relativamente pobre em fontes de carbono disponiveis (ZILLI et al.,
2003).

A presenga de microrganismos esta associada a qualidade ambiental, tanto pelo
seu papel fundamental na manutengdo dos ecossistemas, como pela sua sensibilidade a
perturbacdes no ambiente em que vivem, sendo de grande interesse agrondmico,
principalmente em sistemas de producdo de base ecoldgica. Também esta diretamente
envolvida nos ciclos dos nutrientes no solo e, aliada a quantificacdo de bactérias e
fungos totais. A avaliacdo de determinados grupos microbianos da indicagdo de como
0s processos bioguimicos estdo ocorrendo (SILVEIRA et al., 2004).

Segundo BROOKES (1995), a contagem de microrganismos no solo, apesar de
ser vista com ressalvas, ajuda a entender os processos que nele ocorrem e pode servir
como indicador do impacto de diferentes atividades antropicas (BROOKES, 1995 apud
LOSEKANN, 2009; SILVA, 2012).

A degradacdo da matéria organica € uma propriedade de todos os
microrganismos heterotroficos e seu nivel € comumente utilizado para indicar a
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atividade microbiana do solo (SILVEIRA et al., 2004). A atividade microbiana €
utilizada como uma maneira de melhor entender os processos de mineralizacdo e
visualizar mais profundamente a intensidade dos fluxos de energia no solo. A respiragéo
microbiana apresenta grande potencial de utilizagdo como um indicador da qualidade de
solos em areas degradadas, relacionando-se com a perda de carbono organico do
sistema solo-planta para a atmosfera, reciclagem de nutrientes, resposta a diferentes
estratégias de manejo do solo (PARKIN et al., 1996 apud SILVEIRA et al., 2006).

Os microrganismos decompositores precisam de muita energia e, exceto em
casos dos anaerébios e quimiotroficos, as reacbes requerem consumo de O; e a
liberacdo de CO». As taxas do primeiro aumentam e a evolucdo do segundo tem sido
mais ou menos igualada com as taxas de decomposicdo da matéria organica e pode
muitas vezes ser utilizada nos estudos deste processo. A evolugdo de CO; é complicada
pela solubilidade em solucBes, além do que essas medidas representam a respiracao
total da comunidade, ndo distinguindo a contribuicdo individual de plantas ou dos
microrganismos (TAUK, 1990).

A utilizacdo de medidas microbioldgicas para indicar a qualidade do solo vem
sendo pesquisada porque 0s microrganismos mantém uma intima relacdo com as
propriedades quimicas e fisicas do solo e também porque sdo responséaveis por inimeros
processos bioldgicos e bioquimicos, sendo, por isso, sensiveis as alteracdes de origens
naturais e antropogénicas que ocorrem no solo (SUSZEK et al., 2012). Entretanto,
apesar dessa caracteristica dos microrganismos, ha varios critérios basicos para que um
parametro microbiano possa ser considerado como indicador ideal para avaliar as
alteraces resultantes do manejo dado ao solo (OBBOARD, 2001).

De acordo com (Microbiota do Solo e Qualidade Ambiental, 2007),
atividade da microbiota do solo é largamente responsavel pelas transformacdes de
nutrientes nos solos e por um grande nimero de propriedades fundamentais como
fertilidade e estrutura (SILVEIRA & FREITAS, 2007). Mudangas na atividade desses
microrganismos podem ser um indicativo de, ou ser extremamente sensivel a, mudancas
na qualidade do solo (ZILLI et al., 2003). Deste modo, populagdes de microrganismos-
chave do solo como os diazotroficos e fungos micorrizicos e, ou, processos bioguimicos
mediados pela microbiota sé@o bioindicadores sensiveis de mudancas na qualidade do
solo e podem ser utilizados na predicéo de problemas ligados a degradacdo do solo e a
reducdo da produtividade. A selecdo de microrganismos ou grupos de microrganismos

para utilizar como bioindicadores deve ser criteriosa, respeitar os recursos disponiveis e
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0s objetivos especificos do programa de recuperacdo do solo degradado. Porém, estes
indicadores da qualidade do solo devem ser utilizados em conjunto com outros atributos
fisicos e quimicos, ja que a funcionalidade e sustentabilidade dos diversos sistemas séo

governadas pela interacdo destes atributos (MELLONI, 2007).

3.3.1. Bioatividade do Solo

O solo ¢ um ambiente heterogéneo, composto pelas fases solida, liquida e
gasosa, formado por partes organicas e inorganicas e habitado por muitas espécies de
organismos, formando o ecossistema edafico. Os microrganismos que compfem a
microbiota presente no solo sdo representados por bactérias, incluindo os actinomicetos,
os fungos, algas e protozoarios, que desempenham papel importante na constituicao,
estrutura e qualidade do solo porque sdo responsaveis por varias reacées bioquimicas
que ali ocorrem (ALEXANDER, 1977 apud STEFANI JUNIOR, 2009).

A microbiota do solo desempenha papel fundamental nos ciclos biogeoquimicos
e na estabilizacdo da estrutura do solo. A atividade microbiana dos solos promove
reacOes biologicas, as quais sofisticam o nivel de fertilidade desses solos, devido a
disponibilidade de nutrientes importantissimos e fundamentais para as plantas. Como
parte dessas reacGes bioldgicas a mineralizagdo da matéria organica é realizada por
grande parte da comunidade microbiana e envolve uma vasta gama de processos
metabdlicos (SCHUSTER & SCHRODER, 1990; NANNIPIERI et al., 2002 apud
STEFANI JUNIOR, 2009).

Os processos enzimaticos dos microrganismos sdo importantes ndo so para a
decomposicdo da matéria organica, como também para a ciclagem de compostos
organicos aplicados nas camadas superficiais ou que caem sobre elas. Paralelamente, as
caracteristicas fisico-quimicas do solo e o cultivo agricola influenciam diretamente nas
condigdes do proprio solo, na manutencdo da taxa de crescimento de diferentes espécies
de microrganismos e em seus processos metabdlicos (SCHINNER et al., 1996 apud
STEFANI JUNIOR, 2009).

Do ponto de vista da manutencdo das condi¢fes ambientais as operacdes de
cultivo agricola, incluindo a aplicacdo de agrotoxicos, deveriam atuar apenas nos
organismos-alvo sem afetar os demais seres presentes no ambiente. Apos o efeito sobre

estes organismos-alvo, os agrotoxicos deveriam idealmente passar por processos de
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degradacdo e serem dissipados do meio; mas, nem sempre € iSSO Que ocorre
(ANDREA,1992).

No solo, os microrganismos podem ter a sua atividade metabdlica inibida pela
presenca de agrotoxicos e seus residuos; ou estimulada, quando esses compostos servem
de fonte de carbono, nitrogénio, etc. para seus processos metabdlicos. Conforme a
profundidade da interferéncia, o solo é capaz de manter seus processos bioldgicos em
equilibrio mesmo sob influéncia de algumas variagdes fisicas e bioquimicas, como por
exemplo, as alteracdes climaticas, a adicdo de matéria organica e até aplicacdo de
agrotoxicos. Isso pode ocorrer devido a um efeito tamponante ou de resiliéncia, que é a
capacidade concreta do solo de retornar ao estado anterior ap0s superar uma situagao
critica (SCHUSTER & SCHRODER, 1990; BENITEZ et al., 2004 apud STEFANI
JUNIOR, 2009).

A capacidade de resiliéncia do solo é decorrente da diversidade microbiana e
seus constantes processos biolégicos e ecoldgicos (ZILLI et al., 2003; BENITEZ et al.,
2004). Porém, a redugdo na diversidade microbiana pode ocasionar a perda da
capacidade de resiliéncia e, consequentemente, a reducdo das caracteristicas que sdo
indispensaveis para manutencdo do equilibrio ecoldgico e do potencial produtivo do

solo. A Figura 3 apresenta os diferentes tipos dos organismos presentes no solo.

Mesofauna Mac'rofJuna

v Jr

Microfaunale
midroo Lganlism S

( undo Swiftiet al., 1979)

0,001 0,01 0,1

Figura 3. Ordem de tamanho dos organismos presentes no solo (Fonte:

http://www.solos.esalqg.usp.br/arquivos_aula/LSN_5897-4-Organismos%20solo.pdf)
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A atividade microbiana do solo pode ser estimada observando-se as reacgdes
bioquimicas (DILLY, 2008 apud STEFANI JUNIOR, 2009). O conhecimento das
atividades enzimaticas do solo, juntamente com outros processos, como a respiracao,
tém contribuido para andlise e avaliacdo dos efeitos dos agrotoxicos e praticas agricolas
sobre a microbiota edafica. Portanto, alteracdes na atividade enzimatica e na respiragdo
microbiana do solo podem ocorrer como resposta a presenca de agrotoxicos (STEFANI
JUNIOR, 2009; MARTINS et al., 2012).

Schinner et al. (1996) descrevem varios métodos para avaliar a qualidade do
ambiente edafico por meio de determinacdo da atividade de enzimas como,
desidrogenase, arilsulfatase, nitrato redutase e arginina desaminase, entre outras.

A atividade enzimatica e sua determinacdo descrevem a relagdo existente entre
as enzimas do solo e as condi¢des ambientais que afetam suas atividades; ademais, sdo
importantes em termos de conhecimento sobre o funcionamento do ecossistema edéafico.
Assim, a mensuragdo da atividade enzimatica pode ser utilizada como bioindicador das
mudangas que ocorrem no solo. Numerosos estudos tém sido conduzidos para
determinar alteracdes na atividade enzimatica do solo causada por chuvas acidas, metais
pesados, fertilizantes, antibidticos, residuos industriais e agrotoxicos (REICHERT et al.,
2009; STEFANI JUNIOR, 2009).

As diferentes enzimas tém especificidade de substrato, como por exemplo a
arilsulfatase que esta envolvida no metabolismo do enxofre e catalisa a hidrolise de
ésteres sulfatos que compdem uma das formas organicas do enxofre, sendo responsavel
pela ciclagem do enxofre por meio da mineralizagdo, liberando sulfato, que é a forma
em que o enxofre é assimilado pelas plantas (SCHINNER et al., 1996 apud PERES,
2000). Ja a arginina desaminase tem participacdo na liberacdo da amonia a partir de
catabolismo da matéria organica do solo (ALEF & NANNIPIERI, 1998 apud PERES,
2000; STEFANI JUNIOR, 2009). As enzimas nitrato redutases catalisam a reducéo do
NO- (forma ndo assimilavel pelas plantas) disponibilizando o nitrogénio como NH3
(ALEF & NANNIPIERI, 1998 apud PERES, 2000).

3.3.1.1. Quantificagdo da bioatividade do solo

Variagdes no numero de individuos ou na dindmica bioquimica natural da
comunidade de microrganismos do solo, ocorridas em consequéncia de acéo

antropogénica ou de variagdes sazonais naturais, podem ser medidas a partir da medida
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de biomassa microbiana e por variacdes de diferentes processos enzimaticos que podem
servir como bioindicadores (ANDREA & HOLLWEG, 2004).

O isolamento de linhagens de organismos envolvidos nos processos de interesse
de cada solo pode ndo representar uma situacao generalizada, pois de modo geral, séo
isolados apenas de somente 1 a 3 % dos microrganismos do solo e as populacfes variam
naturalmente de acordo com as caracteristicas pedogénicas e variag¢des climaticas locais
(ANDREA & HOLLWEG, 2004).

Para verificar a relacdo entre o sistema de producdo e 0 meio ambiente podem
ser adotados diversos critérios. Dentre eles, os indicadores bioldgicos, que sdo
considerados como mais sensiveis a mudanca ambiental sdo os indicadores bioldgicos
(ARAUJO & MONTEIRO, 2007), dos quais, os mais indicados para monitorar
possiveis mudancas no solo sdo: a biomassa e a atividade microbiana (SPARLING &
WEST, 1988, ARAUJO & MONTEIRO, 2007; GLAESER et al., 2010;).

Vérios estudos ja foram realizados utilizando essas medidas como
bioindicadores (ZILLI et al., 2003; PENA et al., 2005; SILVA et al., 2013) para se
avaliar o efeito de agrotoxicos como interferentes no ambiente edafico (SPADOTTO et
al., 2004).

Segundo Araujo & Monteiro (2007), o monitoramento da matéria organica do
solo (MOS) constitui um indicador importante da qualidade do sistema, tendo a mesma
relacdo com a fertilidade, estrutura e estabilidade do solo.

A biomassa microbiana é responsavel pela decomposi¢do e mineralizacdo de
residuos vegetais e organicos, e utiliza esses materiais como fonte de energia e
nutrientes para sua manutencdo e multiplicacdo (GAMA-RODRIGUES & GAMA-
RODRIGUES, 2008). A sua quantificacdo permite avaliar alteracdes na quantidade de
matéria organica causadas pelo sistema de cultivo (MERCANTE et al., 2008), o que
pode determinar possiveis mudancas na ciclagem de nutrientes e produtividade do
sistema (TOTOLA & CHAER, 2002).

A atividade da microbiota do solo pode ser avaliada de diversas formas, como
pela medicdo da sua biomassa, da atividade de certas enzimas no solo, da respiracéo
basal (TOTOLA & CHAER, 2002), entre outras. AsSim COMO OUtroS Processos
metabolicos, a respiracdo é dependente do estado fisioldgico da célula microbiana e é
influenciada por vérios fatores do solo, como: a umidade, a temperatura, a estrutura, a
disponibilidade de nutrientes, a textura, a relacdo Carbono/Nitrogénio, a presenca de

residuos organicos, entre outros. Altas taxas de respiracdo podem indicar tanto um
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disturbio ecoldgico quanto um alto nivel de produtividade do ecossistema (ISLAM &
WEIL, 2000). Anderson & Domsch (1993) propuseram o quociente metabdlico (qCO>),
definido pela razéo entre a respiragéo basal por unidade de biomassa microbiana do solo
e por unidade de tempo, como indice que permite a identificacdo de solos contendo
biomassa mais eficiente na utilizacdo de C e energia, os quais refletem ambientes com
menor grau de distirbio ou estresse (CHAER & TOTOLA, 2007). Valores mais
elevados de qCO», normalmente, séo associados com ecossistemas jovens, submetidos a
alguma condicdo de estresse, enquanto menores valores, normalmente, sdo associados
com ecossistemas maduros e estaveis (ANDERSON & DOMSCH, 1993).

Dentre os indicadores do solo relacionados com a matéria organica, ciclagem de
nutrientes e fluxo de energia, e que sdo capazes de representar a populagdo microbiana,
estd o carbono da biomassa microbiana (Cmic). Carbono da biomassa microbiana
(Cmic) ¢ definido como a parte viva da matéria organica do solo excluindo-se raizes de
plantas e animais do solo maiores do que 5x10% um3, contendo em média de 2 a 5% de
C total no solo. Funcionalmente, a biomassa atua como um reservatorio de nutrientes,
imobilizando-os temporariamente e reduzindo perdas por lixiviacdo, o que possibilita
seu uso posterior pelas plantas (GIACOMO et al., 2005).

O maior contetdo de biomassa microbiana encontra-se positivamente
relacionada com a populacdo fangica e actinomicetos. A matéria organica, o contetido
de &gua e a fertilidade do solo sdo os parametros que mais parecem estimular a
biomassa microbiana. Os maiores conteddos de biomassa encontrados em campos
nativos, quando comparados com solo descoberto, possivelmente estdo relacionados
com o0 maior contetudo de agua presente no solo. A agua do solo é em grande parte,
responsavel pelo controle do ar e da temperatura do solo. Em solo compostado a
umidade considerada ideal varia de 50 — 60% e niveis abaixo de 30% inibem a atividade
microbiana e em meio muito imido (acima de 65%) resulta em decomposicao lenta e
anaerobiose. A &gua € essencial para os microrganismos do solo, pois afeta o
metabolismo intracelular, o movimento dos nutrientes, de produtos tdxicos e a aderéncia
as particulas de argila (MANDIGAN et al., 2004; GIACOMO et al., 2005; FIALHO et
al., 2006).

A determinacdo da biomassa microbiana, por determinacdo do peso do C
microbiano por unidade de peso do solo também tem sido utilizada como bioindicador e
propriedade ecolégica (ANDREA & HOLLWEG, 2004).
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As Figuras 4 e 5 apresentam a relagéo entre a bioatividade do solo quantificada
em relacdo concentragdo de Carbono de biomassa microbiana (Cmic) e a classe textural
do solo.

Matéria organica Biomassa Microbiana

intervalo media intervalo
mg g solo pg g Mg g' solo
solo

0-1.0 76 10 - 165

1.0-2.0 130 17 - 379

2.0-3.0 169 24 -418
3.0-4.0 219 119 - 300
40-5.0 345 127 - 454
5.0-6.0 427 369 - 506
6.0+ 613 421 - 805

Figura 4. Relagdo entre matéria organica e biomassa microbiana (Fonte:

http://www.solos.esalqg.usp.br/arquivos_aula/LSN_5897-4-Organismos%20solo.pdf)

Classe textural % Matéria organica Biomassa microbiana
(média) Mg g solo

Arenoso 2,0 55

Areia siltosa 1,5 106

Silte arenoso 1,6 137

Silte argiloso 3,2 292

Argiloso 45 358

Figura 5. Relacdo tipo de solo e biomassa microbiana (Fonte:

http://www.solos.esalqg.usp.br/arquivos_aula/LSN_5897-4-Organismos%20solo.pdf)

3.4. Caracteristicas geograficas, climaticas e do solo do municipio de Seropédica

Estudos realizados por Gidcomo et al. (2005) e Costa et al. (2013), dentro dos
limites territoriais do municipio de Seropédica, RJ, no triangulo formado pela intersecéo
das rodovias Presidente Dutra (BR-116) e antiga Rio-S&o Paulo (BR-465), encerrando
area compreendida pelas coordenadas 22°44'29"S e 43°42'18"W, observou que o clima

da regido é classificado como “Aw de Koppen ”, o que indica clima tropical com estacéo
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seca no inverno, com chuvas concentradas no periodo de novembro a margo, sendo
verificada deficiéncia hidrica de julho a agosto, com precipitacdo média anual de 1.213
mm e temperatura média anual de 25,05 °C (média maxima é de 29,5°C, sendo a
minima de 20,6°C).

A éarea do municipio de Seropédica insere-se no dominio dos Planossolos, que
compreende solos com marcante mudanga textural do horizonte A para o B. Este tipo de
solo é pouco utilizado para agricultura, tendo em vista a drenagem imperfeita
(decorrente da situacdo topografica) e a acumulacdo de sais, sendo mais indicado para
pastagens.

No Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (SiBCS) os Planossolos séo
subdivididos no nivel de subordem em Natricos, quando possuem elevado teor de sodio
trocavel, ou Haplicos quando ndo preenchem o requisito anterior. Estes solos sdo
caracterizados especialmente por apresentar um horizonte B planico (tipo de B textural
com ou sem sadio, estrutura prismatica ou colunar), imperfeitamente a mal drenados,
com horizonte superficial ou subsuperficial eluvial de textura mais leve e com contraste
abrupto com o horizonte B subjacente, e é responsavel pela formacéo de lencol de dgua
suspenso durante certo periodo, que com a acdo de processos climaticos gera ciclos de
umedecimento e secagem (FERREIRA, 2011; SANTQOS, 2012).

A Figura 6 apresenta um solo classificado como Planossolo Héplico, dominante
em quase todo o municipio (COSTA et al., 2013).
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Figura 6. Foto do tipo de solo Planossolo Haplico Distréfico Arénico (Fonte:
SANTOS, 2012).

3.5. Degradacédo de polimeros

A degradacdo pode ser definida como qualquer reacdo quimica que muda a
qualidade de interesse de um material, seja ele um metal, um polimero, um composto
metalico ou composto polimérico, por exemplo. Tal qualidade pode ser entendida como
uma caracteristica usual de um determinado material. No caso de artefatos poliméricos
podem ser considerados, por exemplo, a flexibilidade, a resisténcia elétrica, o aspecto
visual, a resisténcia mecénica, a dureza e etc (DE PAOLLI, 2008).

Degradacdo é o conjunto de reacBes que envolvem alteragcBes quimicas das
cadeias, principalmente a quebra de ligagGes primérias da cadeia principal do polimero,
com formacéo de outras cadeias, e consequente mudanca da estrutura quimica e reducéo
da massa molar. Normalmente implica em mudancas das propriedades fisico-quimicas.
Portanto, a degradacdo ou modificacdo das propriedades de um polimero é fruto de
reacfes quimicas de diversos tipos, que podem ser intra ou intermoleculares, como:
(AGNELLI & CHINELATTO, 1992; FRANCHETTI & MARCONATO, 2006;
CANEVAROLO, 2007; DE PAOLLI, 2008; YOUSIF & HADDAD, 2013):
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1 - Degradacdo térmica - Todos os polimeros podem ser degradados por influéncia do
calor, seja no processamento ou quando sdo aplicados. Este tipo de degradacdo pode
acontecer na auséncia de ar, mas o processo é bastante acelerado na presenga de
oxigénio. A degradacdo térmica é a causa mais comum da degradacéo de polimeros;

2 - Degradacéo foto oxidativa - As ligacGes quimicas dos polimeros sdo quebradas por
radiagdes ultravioleta (UV) de maior energia. Essas radiagdes UV véo causar entdo a
foto degradacédo dos polimeros;

3 - Degradacdo hidrolitica - Polimeros que contém grupos funcionais podem ser
sensiveis aos efeitos da agua, principalmente aqueles que tém tendéncia a absorvé-la.
Esses polimeros degradam-se sob a acdo da umidade, sendo os principais produtos de
degradacdo &cidos, ésteres e glicois;

4 - Degradacdo mecéanica - Este tipo de degradacdo ocorre quando se aplica ao
polimero uma forca que podera originar uma quebra fisica do material. Se os polimeros
forem sujeitos a cortes devido ao seu processamento numa extrusora, podem ser
formados radicais livres que vao acelerar a degradacdo e a cadeia linear do polimero
pode ser quebrada. Esse processo vai contribuir para a perda de propriedades do
polimero, em especial se for combinado com a a¢édo do calor e do oxigénio;

5 - Degradacdo quimica - Neste processo, liquidos corrosivos ou gases (ex: 0zonio),
atacam as estruturas poliméricas, causando quebra das suas cadeias ou oxidando 0s seus
grupos funcionais;

6 - Degradacéo induzida por radiacdes - Quando os polimeros sdo expostos a luz solar
ou a radiacdes de elevada energia, 0 prdprio polimero, ou impurezas que este contém,
vao absorver essas radiacOes, resultando na perda de propriedades do material
polimérico. No caso de absorcdo de radiacGes de elevada energia, tais como raios gama,
as cadeias poliméricas vao quebrar mais rapidamente;

7 - Degradacdo devida a intemperismo - Todos os plasticos se degradam devido a longa
exposicao aos efeitos do clima. Este tipo de degradacdo engloba os efeitos de varios
tipos de degradacbes acima referidos. Além desses fatores, sdo atribuidos fatores
climéticos externos, como chuva, vento, composi¢do da atmosfera e a ocorréncia de
choques térmicos, os quais possuem um papel significante nos processos de degradagéo;
8 - Degradagédo durante o armazenamento - A falta de cuidado e 0 mau manuseamento
durante 0 armazenamento dos polimeros pode vir a causar efeitos negativos na futura

performance do material,
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9 - Biodegradacéao (degradacédo bioldgica) - Esta degradacdo € especifica de polimeros
que contém grupos funcionais susceptiveis de serem atacados por enzimas e
microrganismos como bactérias e fungos. Um exemplo deste tipo de degradacdo
consiste na alteracdo de polimeros sintéticos em contato com ambientes fisiologicos, em
aplicacdes clinicas.

A estrutura quimica do polimero e a presenca de defeitos na cadeia ou na sua
extremidade sdo fatores fundamentais para os tipos de reacOGes de degradacdo e das
condicgdes nas quais essas reacdes se iniciardo. Portanto, a degradacdo pode ser causada
por eventos diferentes, dependendo do material, da forma de processamento e da sua
utilizacdo (DE PAOLLI, 2008).

3.5.1. Processo de biodeterioracéo e biodegradacao

3.5.1.1. Biodeterioragao

A biodeterioracdo pode ser definida como qualquer alteracdo indesejavel nas
propriedades de um material causada pela atividade vital de um organismo. Trata-se de
um processo interfacial, em que os microrganismos, aliados a fatores fisicos (como
ventos e chuvas) e quimicos (como a poluicdo atmosférica), atacam e colonizam
superficies poliméricas sob a forma de biofilmes constituidos de uma mistura de
microrganismos, agua, polissacarideos e proteinas, que em contato com o polimero
sintético causam modificacfes morfoldgicas e estruturais no material, como: cobertura
da superficie, mascarando suas propriedades superficiais e contaminando o meio
adjacente; aumento da dessorcao de aditivos e mondmeros para fora da matriz; ataque
ao polimero por enzima; acimulo de agua e penetracdo na matriz com filamentos
microbianos, causando intumescimento e aumento de condutividade e excrecdo de
pigmentos microbianos lipofilicos que colorem o polimero (LOPES et al., 2003;
FRANCHETTI & MARCONATO, 2006).

A biodeterioracdo ¢ um processo muito complexo que depende das condicfes do
meio, dos tipos de microrganismos e da estrutura do polimero propriamente dito. Se o
polimero for biodegradavel, isto é, com estrutura de cadeias alifaticas e grupos
funcionais hidrolisaveis, o processo pode ocorrer, sob certas condi¢cdes do meio (pH,
umidade, oxigénio, etc), de maneira mais direta por acdo de enzimas: hidrdlise e

consequente oxidacdo. Se o polimero ndo apresentar grupos funcionais, como 0s
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ésteres, pode haver deterioracdo, mas ndo chegando a mineralizacdo do polimero até os
produtos finais: agua e dioxido de carbono ou metano. A superficie polimérica pode ser
inerte ao ataque microbiano, sendo apenas um suporte para 0 crescimento bacteriano
(FRANCHETTI & MARCONATO, 2006).

3.5.1.2. Biodegradacao

De acordo com Brito et al.(2011) a biodegradacdo de um determinado material
acontece a partir do momento em que ele é usado como nutriente por um determinado
conjunto de microrganismos (bactérias, fungos, actinomicetos) que existem no ambiente
onde 0 mesmo vai ser degradado. Para que essa colonia de microrganismos se
desenvolva, usando o material como nutriente, € necessario que sejam produzidas
enzimas adequadas para quebrar alguma das ligacdes quimicas existentes na cadeia
principal do polimero. Além disso, é fundamental ter condi¢es ambientais favoraveis,
como temperatura, umidade, pH e disponibilidade de oxigénio. A velocidade de
crescimento de microrganismos vai determinar a velocidade com a qual o material esta
sendo consumido. O tempo em que ocorre a biodegradacdo do material polimérico é
uma das variaveis mais importantes a ser considerada. De um modo geral é definida na
ordem de semanas ou meses.

De acordo com Huang (1985) a biodegradacdo ocorre de maneira seletiva, com
as regides amorfas sendo degradadas inicialmente, quando comparadas as regides
cristalinas. O mecanismo de degradacdo dos polimeros biodegradaveis envolve
basicamente duas etapas principais: a degradacdo primaria, constituida por catalise
enzimatica, oxidacdo e forca fisica; e a degradacdo secundaria, exercida pelo ataque
enzimatico dos microrganismos. Na biodegradacdo, além dos elementos vivos, €
necessario levar em consideracao o biétopo do conjunto (organico, mineral e climatico)
necessario para que o processo ocorra. Biotopo é o meio complexo onde ocorrem as
reacOes, e devem ser considerados todos os parametros fisicos como temperatura,
pressdo, acdo mecanica dos ventos, chuva e neve, alagamentos, acdo da luz; a
composi¢do quimica da &gua, do ar e do solo, além de pardmetros biolégicos como a
acao dos animais, vegetais e microrganismos (HUANG, 1985; FRANCHETTI &
MARCONATO, 2006).

Para que a biodegradacdo ocorra é necessario que o polimero esteja em contato

com um ambiente favoravel ao ataque microbiano, ou seja, um ambiente
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microbiologicamente ativo. A biodegradacao ndo €, portanto, resultado de uma simples
acao de microrganismos, porque as condi¢des nas quais 0S microrganismos atuam estéo
relacionadas com todas as caracteristicas do meio (HUANG, 1985; FRANCHETTI &
MARCONATO, 2006).

A Dbiodegradacdo € profundamente afetada pela composicdo quimica do
polimero, por sua morfologia, pelas condigdes do meio, pela presenca de aditivos na sua
formulacdo e outros fatores favoraveis e desfavoraveis a decomposi¢cdo. A reacdo de
catalise enzimatica ocorre em meio aquoso e o carater hidrofilico-hidrofobico afeta
grandemente a biodegradacdo do material polimérico. Os plasticos com estruturas
somente hidrofilicas ou hidrofébicas sdo menos biodegradaveis do que plasticos que
possuem estruturas tanto hidrofilicas, quanto hidrofobicas, em suas cadeias moleculares
(HUANG, 1985).

O processo de biodegradacdo de polimeros ocorre, basicamente, por dois
mecanismos distintos dependendo da natureza do polimero e do meio: hidrolise
biolégica e oxidacdo bioldgica, levando a despolimerizacdo do polimero e a
mineralizacdo (FRANCHETTI & MARCONATO, 2006; MARTINS, 2011).

Hidrolise bioldgica - E a hidrolise catalisada por enzimas hidrolases. Certas enzimas
proteoliticas, as proteases, catalisam a hidrdlise de ligagdes peptidicas e outras catalisam
a hidrolise de ligacOes éster. Este mecanismo é seguido pela oxidacdo bioldgica das
cadeias poliméricas e quebra das mesmas, gerando cadeias menores e a bioassimilacdo
destas pelos microrganismos. Este processo ocorre em polimeros contendo hetero-
cadeias, tais como celulose, amido e poliésteres alifaticos. Os grupos ésteres destes
polimeros sdo facilmente hidrolisaveis, pela acdo enzimatica das esterases de fungos.
Oxidacao bioldgica - E a reacdo de oxidacdo, na presenca de oxigénio, com introducéo
de grupos peroxidos nas cadeias carbdnicas, por acdo das monooxigenases e
dioxigenases, com quebra das cadeias, seguida pela bioassimilacéo de produtos de baixa
massa molar, como acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas. Este mecanismo se aplica
essencialmente a polimeros apenas de cadeias carbbnicas. A degradacdo pode ser
controlada pelo uso apropriado de antioxidantes. A bioassimilacdo comega tdo logo
forem formados produtos de baixa massa molar no processo de peroxidacao.

A Figura 7 apresenta um diagrama esquematico da biodegradacdo polimérica
sob condicdes aerdbias e anaerobias (BARDI & ROSA, 2007).
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Figura 7. Esquema da genérico da biodegradacdo de polimeros (BARDI &
ROSA, 2007)

3.5.2. Degradacao de polimeros sintéticos e biodegradaveis

Muitos polimeros sintéticos, resistentes a degradacdo quimica e fisica, sdo
produzidos e utilizados no cotidiano. Esses materiais apresentam problemas de descarte
quando cessa a sua utilidade. Um método alternativo de sua eliminacdo quanto ao
descarte em aterros sanitarios é o processo de biodegradacdo, especialmente pela
concepcao dos chamados polimeros biodegradaveis. Quantidades crescentes de
polimeros sintéticos produzidos tém sido substituidos por polimeros biodegradaveis
(LEJA & LEWANDOWICZ, 2010).

Os materiais poliméricos podem sofrer algum tipo de degradacdo quando sdo
expostos aos elementos indispensadveis para o processo de biodegradacdo, como:
organismos, fatores ambientais e substrato. A acdo destes agentes pode resultar em uma
alteracdo da composicdo quimica dos polimeros e também na diminuicdo da sua massa
molar (DE PAOLI, 2008; BIANCHINI JUNIOR, 2011; MARTINS, 2011).

Os organismos representam a base para 0 processo de biodegradacdo. A

existéncia de microrganismos, com acGes metabolicas apropriadas para sintese de
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enzimas especificas, consegue dar inicio ao processo de despolimerizacdo e
mineralizacdo dos mondmeros e oligdmeros formados por este processo.

Alguns fatores sdo indispensaveis ao processo de biodegradacdo. Estes incluem
temperatura, sais e umidade, sendo que a umidade é de fundamental importancia para
esse processo;

A estrutura do polimero (substrato) influencia no processo de biodegradacao.
Este fator estrutural inclui os tipos de ligacdo quimica, o nivel de ramificac&o, o grau de
polimerizacdo, o nivel de hidrofilicidade, estereoquimica do material polimérico, a
distribuicdo da massa molar, a cristalinidade e outros aspectos morfolégicos dos
polimeros.

O processo de despolimerizacdo ocorre por meio da quebra das ligacOes
poliméricas por clivagem, como consequéncia ocorre a fragmentacdo do material.
Durante esta fase ha um aumento da area de contato entre o polimero e 0s
microrganismos, e em seguida inicia-se a decomposi¢do das macromoléculas em
cadeias menores. Esta etapa ocorre na superficie da amostra em razdo do tamanho da
cadeia polimérica e sua natureza insolivel. Enzimas extracelulares sdo responsaveis
pela clivagem das cadeias poliméricas. Essas enzimas podem ser endoenzimas
(responsaveis pela clivagem aleatéria das ligagOes internas da cadeia do polimero) ou
exoenzimas (responsaveis pela clivagem sequencial nas unidades monomeéricas
terminais da cadeia principal). A segunda etapa, a mineralizacdo, ocorre quando 0s
fragmentos oligoméricos sdo suficientemente pequenos para serem transportados para o
interior dos organismos onde eles s&o transformados em biomassa e, entdo,
mineralizados. Com base nesse processo de mineralizacdo, sdo produzidos gases (CO2,
CHs, N2 e Hy), agua, sais minerais e novas biomassas (MARTINS, 2011). A Figura 8
apresenta as reacOGes ocorridas durante o processo de biodegradacdo em condicdes

aerodbias e anaerdbias.
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Condigoes aerébicas:
C L O COSH RO S C

polimero
(Equacao 1)

residuo

Condigoes anaerébicas:
C = CO,+CH,+H0+C

polimero residuo

(Equacao 2)

Figura 8. Reac¢des quimicas de degradacdo aerdbica e anaerébica de polimeros
(MARTINS, 2011; KURUSU, 2011)

Uma das disposicOes finais mais adequadas para os plasticos biodegradaveis é a
sua utilizagdo em usinas de compostagem. A compostagem € um processo bioldgico de
decomposi¢do da matéria orgénica contida em restos de origem animal ou vegetal. Este
processo envolve transformacdes extremamente complexas de natureza bioquimica,
promovidas por milhdes de microrganismos do solo que tém na matéria organica in
natura sua fonte de energia, nutrientes minerais e carbono. O produto final resultante do
processo de compostagem, composto ou humus, pode ser considerado como um
enriquecedor do solo (MARTINS, 2011).

Dentre os beneficios proporcionados pela existéncia da cobertura morta no solo,
destacam-se:

- Estimulo ao desenvolvimento das raizes das plantas, que se tornam mais capazes de
absorver agua e nutrientes do solo;

- Aumento da capacidade de infiltragdo de agua, reduzindo a eros&o;

- Manutencdo da temperatura e dos niveis de acidez do solo (pH) estaveis;

- Impede a germinacéao de sementes de plantas invasoras (daninhas);

- Ativacdo da vida do solo, favorecendo a reproducdo de microrganismos benéficos as
culturas agricolas.

Contudo, para que os polimeros possam ser transformados em produtos
industriais Uteis, concebidos para desempenhar funcdes especificas, a grande maioria
tem de ser aditivada. Entre os aditivos estdo os antioxidantes, por exemplo, que
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previnem a degradacdo termo e foto oxidativa e tornam 0s seus residuos menos
degradaveis (DE PAOLLI, 2008; BIANCHINI JUNIOR, 2011).

Por isso, ha um esforgo de investigagdo a nivel mundial para o desenvolvimento
polimeros biodegradaveis como uma opc¢éao de gestdo de residuos para os polimeros, no
ambiente. Biodegradacdo (isto €, degradacdo biotica) é uma degradacdo quimica de
materiais (isto é, polimeros) provocada pela agdo de microrganismos tais como
bactérias, fungos e algas. A definicdo mais comum de um polimero biodegradavel é
"um polimero degradavel em que o mecanismo de degradacdo primaria € atraves da
acao do metabolismo por microrganismos”. A biodegradacdo € considerada um tipo de
degradacéo envolvendo atividade bioldgica e é esperada para ser o principal mecanismo
de perda de massa para a maioria das substancias quimicas liberadas no meio ambiente.
Este processo refere-se a degradacdo e assimilacdo de polimeros por microrganismos
vivos para produzir produtos de degradacdo. Polimeros naturais (como exemplo,
proteinas, polissacérideos, acidos nucleicos) sdo degradados nos sistemas bioldgicos,
por oxidagdo e hidrolise. Materiais biodegradaveis degradam em biomassa, carvéo e
diéxido de carbono e metano. No caso de polimeros sintéticos, a utilizacdo da sua
cadeia carbbnica como um carbono microbiano, € a fonte necessaria (LEJA &
LEWANDOWICZ, 2010).

De acordo com Caneverolo, 2006, qualquer alteragdo das propriedades iniciais
de um polimero pode ser designada como degradacdo. No entanto, a maioria dos
polimeros sintéticos demoram centenas de anos para se degradar e, consequentemente,
contribuirdo para o aumento da producdo de residuos solidos e para o incremento da
poluicdo. Os polimeros sintéticos geralmente sdo obtidos por reacdes de poliadicdo e
policondensacéo.

A producéo de polimeros mais estaveis e mais resistentes a degradacao depende
da funcéo para que os mesmos sao criados e, se existe ou ndo uma possibilidade efetiva
de reutilizacdo desses materiais sem perda de suas capacidades, nem riscos para oS
consumidores (DE PAOLL, 2008).

Para a producdo de polimeros menos estaveis necessita-se fazer uma gestéo
integrada de processos de desenvolvimento de plasticos que se degradam mais
rapidamente. Como a grande maioria destes materiais sdo expostos a radiacdo solar
durante o seu uso, a producdo de materiais degradaveis deve centrar-se em plasticos
com um tempo de validade menor, ou seja, utilizar plasticos mais biodegradaveis. A

degradacdo de polimeros sintéticos com maior degradabilidade pode ser causada por um
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processo aerobio, pois necessita da presenca de oxigénio molecular para a sua
realizacdo e pela agcdo de microrganismos e fungos existentes na natureza (DE PAOLLI,
2008).

MATSUI, 2007, classifica os polimeros quanto aos mecanismos e caracteristicas
de degradacdo em dois diferentes tipos: biodegradaveis e bioabsorviveis. A
biodegradacdo inclui alteragdes nas propriedades superficiais ou perda de resisténcia
mecanica, assimilacdo por microrganismos, degradagdo por enzimas, ruptura de
ligacOes de cadeia, reducdo da massa molar média do polimero, ou extracdo de material
de baixa massa molar, conduzindo a defeitos superficiais. Para que seja efetivamente
biodegradavel, o processo devera ser conduzido, pelo menos, por um sistema bioldgico.

Ainda de acordo com MATSUI, 2007, estes polimeros naturais sdo degradados
na natureza por fungos, que podem secretar enzimas, que catalisam reacdes de oxidacao
da celulose e do amido. As bactérias podem secretar endo e exoenzimas para degradar
este tipo de macromolécula. Além disso, uma mistura de fungos e bactérias pode agir
cooperativamente, isto é, microrganismos especificos degradam celulose a glicose que,
por sua vez, chega aos produtos finais da degradacdo CO; e agua.

Existem alguns polimeros naturais que sdo intrinsecamente biodegradaveis e
outros que levam séculos para biodegradar, ha também os polimeros sintéticos
biodegradaveis, os polimeros que sdo formulados com catalisadores, aditivos ou cargas
biodegradaveis e os polimeros bio-absorviveis.

A madeira € um exemplo de um produto natural e é biodegradavel. Ela €
composta de celulose e lignina. Para que a madeira seja biodegradada é necessario que
seja exposta a microrganismos que produzam as enzimas celulase e lignase e,
fundamentalmente, as condicdes ambientais para que os mesmos proliferem. Apesar de
sua biodegradabilidade, é possivel encontrar objetos de madeira com séculos de
existéncia. Outro exemplo de material biodegradavel é o papel. Para ser biodegradado
ele tem que estar em contato com microrganismos que produzam celulase e
simultaneamente em um ambiente propicio para proliferacdo dos mesmos (DE PAOLI,
2008).

Na classe dos polimeros biodegradaveis ainda se pode acrescentar os polimeros
hidrobiodegradaveis. Nesse caso ocorre a reagdo com a agua e a macromolécula se
hidrolisa em fragmentos menores que podem ser usados como nutrientes pelos
microrganismos. Esses polimeros sdo baseados em macromoléculas de ocorréncia

natural e que sdo quimicamente modificadas, como o amido, por exemplo. O seu uso é
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restrito a situaces onde ndo ha contato com agua. Para que um polimero sintético seja
biodegradavel é necessario que ele preencha exatamente 0 mesmo requisito, ou seja
possa ser usado como nutriente de microrganismos em condigdes nas quais 0S mesmos
possam se proliferar (DE PAOLI, 2008).

Os polimeros formulados com aditivos ou cargas biodegradaveis diferem dos
outros pelo fato da matriz polimérica ndo ser biodegradavel. Assim, os aditivos ou
cargas biodegradaveis dispersas em uma matriz bioestavel ndo sofrerdo biodegradagéo
porque a matriz os protegera do ataque pelos microrganismos. Assim, esses materiais s6
sofrerdo biodegradacéo se forem submetidos a algum processo que exponha a sua parte
biodegradavel ao ambiente, como a moagem por exemplo. Mesmo assim, ainda terdo
que ser expostos as condi¢bes adequadas para que ocorra a biodegradagdo. Isso é valido
por exemplo para termoplasticos carregados com farinha de madeira ou amido e para 0s
termoplasticos ou termorrigidos reforcados com fibras vegetais. Um caso tipico também
¢ o poli(cloreto de vinila), PVC, plastificado com 6leo vegetal epoxidado. O
plastificante € biodegradavel, enquanto a matriz termoplastica ndo é (DE PAOLI, 2008).

Existem ainda os chamados plasticos oxo-biodegradaveis. Sd&o compostos de
termoplasticos baseados nas poliolefinas comerciais usuais (polietileno, polipropileno
ou poliestireno) contendo aditivos a base de compostos de metais de transi¢do
(catalisadores) que aceleram a sua degradacdo em determinadas condicdes especificas
de temperatura, umidade ou presenca de luz. Os fragmentos moleculares menores
poderdo ser biodegradados se atingirem a faixa de massas molares adequadas para

serem usados como nutrientes pelos microrganismos (DE PAOLI, 2008).

3.6. Blendas poliméricas biodegradaveis

3.6.1. Blendas poliméricas

De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
uma blenda polimérica é a mistura macroscopicamente homogénea de duas ou mais
espécies diferentes de polimeros, em que um ou mais polimeros estdo dispersos na fase
continua do outro (MANO, 2001; SANTOS, 2011).

Uma blenda é considerada totalmente miscivel termodinamicamente quando
apresenta apenas uma fase e a energia livre de Gibbs tem variacdo negativa, no processo
de mistura (AGmis< 0) (PASSADOR et al., 2006).
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AG, =AH_-TAS, )
(Equacdo 1)

Onde AGm ¢ a variagdo molar de energia livre de mistura, AHm é a variagdo molar de
entalpia de mistura, T é a temperatura absoluta e ASm € a variacdo molar de entropia de
mistura.

A blenda polimérica serd4 um sistema monofasico se os seus componentes forem
misciveis. A miscibilidade é definida como a capacidade de uma mistura formar uma
Unica fase em certas faixas de temperatura, pressdo e composicao (DE PAOLI, 2008).

As blendas poliméricas apresentam caracteristicas configuracionais ou
constitucionais diferentes de seus componentes puros (MANO, 2001).

As Figuras 9 e 10 apresentam 0s esquemas representativos da morfologia de
blendas poliméricas e da distribuicdo da fase dispersa em diferentes tipos (MUNARO,
2007; SILVA, 2013; PASSADOR et al., 2006)
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Figura 9. Representacdo esquematica da morfologia de blendas do polimero A (linha
solida) e polimero B (linha tracejada): a) blenda miscivel; b) blenda imiscivel; c) blenda
parcialmente miscivel (MUNARO, 2007; SILVA, 2013)
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Figura 10. Esquema representativo de diferentes distribuicfes da fase dispersa na
matriz polimérica: (a) bem distribuida, (b) aglomerada, (c) em pseudo network
(PASSADOR et al., 2006)

A mistura de dois ou mais polimeros tem como objetivo obter um novo material
com propriedades diversas dos que o originam. Quando a blenda polimérica nédo
apresenta interacdo suficiente na interface que permita ao material se comportar de
modo homogéneo em toda sua extensdo, pode-se usar um agente compatibilizante para
aumentar o grau de interacdo quimica entre os componentes. Os compatibilizantes
podem ser moléculas de baixa massa molar ou copolimeros que auxiliam na formacao
de uma interface entre os componentes da blenda (DE PAOLI, 2008).

A compatibilidade é uma variavel importante entre os componentes da blenda
polimérica. Uma blenda compativel exibe propriedades fisicas de modo
macroscopicamente uniforme em toda a sua extensdo. Em termos préaticos, o termo
compativel € usado para designar uma blenda macroscopicamente homogénea, miscivel
ou ndo, que, ap6s a mistura tenha atingido uma propriedade fisica desejavel para uma
determinada aplicacdo. Existem varios processos para se realizar uma mistura
polimérica. Entre os principais estdo a mistura de materiais poliméricos na forma fluida
a quente, método amplamente utilizado na industria, ou a dissolucdo dos componentes
de uma blenda em um mesmo solvente que serd evaporado posteriormente, técnica

bastante usada em experimentos laboratoriais (DE PAOLI, 2008).

3.6.2. Blendas poliméricas biodegradaveis

A substituicdo de parte dos polimeros sintéticos por polimeros biodegradaveis

constitui uma alternativa viavel, uma vez que existe a possibilidade de misturar
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polimeros de naturezas diferentes, na forma de blendas, garantindo a sua aplicabilidade
e, com isso, melhorar a biodegradabilidade do material resultante (CASARIN et al.,
2013)

Os principais polimeros biodegradaveis sdo os derivados do amido e dos
poliésteres baseados nos acidos hidroxi-carb6nicos. Os produtos derivados de amido sdo
atrativos devido ao baixo custo, enquanto os poliésteres sdo de interesse pelo fato de
serem produzidos por fermentacdo ou rotas sintéticas acessiveis (PACHEKOSKI et al.,
2014)

Blendas poliméricas contendo quantidades variaveis de amido, proteinas e
poliésteres biodegradaveis tém sido estudadas como alternativas para substituir plasticos
tradicionais na area de embalagens. Esses materiais sdo fontes alternativas para reduzir
0s custos de producdo das blendas, mesclando polimeros de custo elevado e
comercialmente disponiveis (PEBD, por exemplo) com polimeros de custo reduzido
(proteinas e amido) de fontes renovaveis (SOUSA, 2012) e também melhorar a
biodegradabilidade do material resultante.

Como exemplo de blendas biodegradaveis pode ser citado o estudo de
biodegradacdo dos filmes das blendas dos dois polimeros biodegradaveis, poli (3-
hidroxibutirato) P(3HB) ¢ poli (e-caprolactona) (PCL), preparados por casting
(evaporacao de solvente em varias composicdes) e analisados em varios tempos de
degradacdo, sob temperatura e umidade controladas. Os resultados mostraram que a
cinética de biodegradacdo dos filmes em solo segue a seguinte ordem de composicédo
em massa: P(3HB)/PCL: 80/20 > 50/50 > 100/0 > 20/80 > 0/100, indicando que as
blendas com mais de 50% de P(3HB) degradam mais rapido do que o P(3HB) puro
(VOGELSAGER JR et al., 2004).

A biodegradagao de blendas de poli(e-caprolactona) (PCL) e acetato de celulose,
desenvolvidas em diferentes composi¢des massicas, avaliada por Bardi & Rosa, 2007,
através do envelhecimento das amostras em solo simulado, mostrou que quanto maior o
teor de PCL presente, maior € a biodegradacdo das amostras, refletindo em todos os
resultados analisados. Além disso, verificou-se que as formulagGes que apresentaram
maior separacdo de fases foram as que sofreram maiores alteragdes morfologicas,
indicando um favorecimento na ocorréncia de absorcdo de agua e na acdo da hidrolise
entre as cadeias.

Os filmes das blendas biodegradaveis de poli (alcool vinilico)/poli (cloreto de
vinilo) (PVA/PVC) e de poli (alcool vinilico)/poli (caprolactona) (PVA/PCL)
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preparados com dimetilformamida foram avaliados quanto a biodegradacdo em solo de
jardim e em solo misturado com lixiviado de aterro por 120 dias a 28°C. Niveis
significativos de biodegradacdo foram obtidos em tempos de incubacdo relativamente
curto no solo. Os resultados indicaram que o PVA foi o filme mais biodegradavel no
solo e no solo com o lixiviado (CAMPOS et al., 2011).

Silva et al., 2012 realizaram um estudo a partir da producdo de filmes
poliméricos a base de polissacarideo da goma de caju/poli(vinil alcool), os quais
apresentaram uma média de solubilidade em &gua de 68% e uma perda de massa de
52%, depois de noventa dias expostos ao solo, além da presenca das enzimas
quitinoliticas resultarem na inibicéo eficaz do crescimento de fungos.

Sousa (2012), avaliou a producéo e a aplicacdo de filmes biodegradaveis ativos
de blendas de farinha de arroz, poli(adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT), glicerol
e sorbato de potassio, nas concentracfes de 0%, 1%, 3% e 5%, como embalagem ativa
na indudstria de alimentos. Esses filmes foram avaliados quanto as propriedades fisicas,
quimicas, propriedades mecanicas e de microestrutura. A farinha de arroz mostrou ser
um excelente material para a formulacéo de filmes biodegradaveis. A adicéo de sorbato
de potassio em pequenas propor¢des (1 a 5%) nao alterou as propriedades mecanicas
dos filmes. Somente concentragdes iguais ou superiores a 3%, reduziram a opacidade,
porém, elevaram a permeabilidade ao vapor de &gua. A multiplicacdo microbiana no
alimento foi inferior para os filmes contendo acido sorbico. O teor de umidade também
diminuiu durante a armazenagem, para os filmes contendo sorbato de potassio, em que
estes atuaram retendo a agua dos produtos.

O trabalho realizado por Casarin et al., 2013 apresenta os resultados do
comportamento de blendas do polimero biodegradavel PHB poli(hidroxibutirato) com
0s copoliésteres também biodegradaveis EastarBio® e Ecoflex®, na composicdo de
75% de PHB e 25% dos copoliésteres, em contato com solo composto simulado.
Também avaliou a influéncia da adicdo de pd de serra ou farinha de madeira, na
proporcao de 70% da blenda e 30% de po de serra (p.d.s.). A biodegradacéo foi avaliada
para estas amostras ap6s 30, 60 e 90 dias em contato com solo e os resultados de
biodegradacdo mostraram que a blenda PHB/EastarBio® (75/25) + 30% p.d.s.
apresentou maior reducdo de massa, a qual foi de de 29% ap6s 90 dias. Notou-se que a
biodegradacao se inicia na superficie do material e que 90 dias sdo insuficientes para

observar alteragdes internas.
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Também foram estudadas as propriedades e caracteristicas de filmes de blendas
de poli(hidroxibutirato) — PHB e do poli(acido latico) — PLA e verificou-se que para
viabilizar a producdo industrial destes filmes, foi necesséria a realizagdo de
modificagcdes no processo de producédo e/ou no preparo das misturas poliméricas através
da aditivacdo, com o objetivo de reduzir a alta adesividade dos filmes durante o seu
processamento (PACHEKOSKI et al., 2014).

3.6.2.1. Blendas poliméricas biodegradaveis contendo amido

Entre os polimeros naturais, o amido tem sido considerado como um dos
candidatos mais promissores para compor as blendas poliméricas, principalmente por
sua disponibilidade, baixo preco e producdo a partir de fontes renovaveis.
Quimicamente, o amido é composto de elementos de carbono, hidrogénio e oxigénio, a
uma proporgdo de 6:10:5, conduzindo a formula molecular monomérica CsH100s. Este
biopolimero constitui a mais importante reserva de nutricdo de todos 0s vegetais
superiores ocorrendo, principalmente, em sementes, tubérculos, rizomas e bulbos. No
Brasil, as cinco principais espécies consideradas fontes de amido comercial sdo o milho,
trigo, arroz, batata e mandioca (SOUSA, 2012).

Como exemplo de blendas poliméricas biodegradaveis contendo amido podem
ser citados: o estudo de Rosa et al., 2001 envolvendo misturas poliméricas de
Policaprolactona (PCL), Polihidréxibutirato (PHB), contendo diferentes teores de amido
e um copolimero (Poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV)). As blendas com até 50%
em massa de amido apresentaram resisténcia a tracdo 35% menor do que as blendas
contendo PCL e 60% menor do que as blendas do polimero PHBV puro. E quando
expostas a microrganismos em lodo ativado, as misturas de PCL ou PHBV com maiores
dosagens de amido apresentaram maiores taxas de degradacao.

Misturas fisicas de polietileno de baixa densidade reciclado e amido de milho
(PEBD/amido), em diferentes composicOes, estudadas por Pedroso e Rosa, 2005, e
comparadas as misturas contendo PEBD virgem apresentaram diminuicdo dos valores
do indice de fluidez (MFI), da resisténcia & tracdo e do alongamento na ruptura,
enquanto que o médulo de elasticidade foi aumentado, em ambos os tipos de PEBD
(virgem e reciclado), indicando a influéncia principalmente da presenca do amido na

mistura.
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O estudo de Vinhas et al., 2007 sobre a biodegradacdo de blendas de poli (B-
hidroxibutirato)/amido e poli (B-hidroxibutirato-cohydroxyvalerate)/amido, obtidas por
evaporacao do solvente (cloroférmio), em presenca de microrganismos que funcionaram
como agentes de biodegradacdo. Essas misturas foram consumidas como substrato de
carbono e produgédo de CO-, avaliado no processo. As analises de ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN (1H)) e de espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR) confirmaram a degradacdo de alguns grupamentos éster caracteristicos da
estrutura quimica desses poliésteres, confirmando, assim, a alteracdo sofrida por este
material.

A investigacdo de Bona, 2007 sobre filmes biodegradaveis de blendas de amido
de mandioca com polietileno de baixa densidade (PEBD), incluindo polietileno
graftizado com anidrido maleico (PE-g-MAH) e glicerol, em ambos os procedimentos
de obtencdo das blendas, produzidos a partir da extrusdo e termoprensagem, como uma
alternativa para as embalagens plasticas. A adi¢cdo do amido de mandioca ao PEBD
diminuiu as propriedades mecéanicas das blendas e a propor¢do massica 50/50% (m/m)
apresentou os maiores indices de intumescimento e solubilidade em agua (0,0655
Magua/Msolidos secos) € (0,0381 Magua/Mselidos secos), respectivamente, maior permeabilidade
ao vapor de agua (1,083x107 g/m.h.Pa), e aumentou a degradacdo apds 120 dias,
mostrando que esta foi a composi¢do que mais sofreu modifica¢cbes com o ataque dos
microrganismos presentes no solo.

O trabalho de Coelho et al., 2008 avalia a biodegradacdo da blenda do
copolimero poli(B-hidroxibutirato-co-valerato), PHB-HV e do amido anfétero, na
proporcao de 75 e 25% m/m, respectivamente, com o intuito de desenvolver plasticos
com boas propriedades para embalagens e que pudessem ser biodegradados quando
descartados ao ambiente. Os resultados foram obtidos através do teste de Sturm na
presenca de uma cultura mista dos fungos Phanerochaete chrysosporium e Talaromyces
wortmannii e evidenciaram a biodegradacdo da blenda em fungdo do tempo, com o
aparecimento de grupos carboxilicos terminais. Também pode ser detectado o
aparecimento de nova simetria cristalina na estrutura polimérica.

Pellicano et al., 2009 estudou 0 composto polimérico formado por
poli(hidroxibutirato-co-valerato) — PHBV (Biocycle®), poli(butilenoadipato-tereftalato)
— Ecoflex® e amido de mandioca. Os resultados obtidos nas diversas técnicas indicaram

gue o amido de mandioca atua como uma carga inerte, com baixa adesao a matriz, e que
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a adicdo de amido aumentou a taxa de biodegradacdo do composto, em relacdo aos
polimeros puros.

Tanrattanakul & Panwiriyarat, 2009 realizaram um estudo com a blenda de
polietileno de baixa densidade (PEBD) e amido nativo de mandioca (teor de amido nao
plastificado entre 30-70% em peso), na presenca de persulfato de potassio e peroxido de
benzoila, como iniciadores geradores de radicais livres nos componentes das misturas
(amido e PEBD), promotores do enxerto entre os polimeros a partir da reacdo de
copolimerizacdo durante o processo de mistura a quente. Pode-se observar pelas
diversas analises térmicas que houve um reforco da adesdo interfacial devido a
formacdo do enxerto, a partir da presencga dos iniciadores, e que consequentemente , 0
aumento da adesdo interfacial também afetou a biodegradagdo de amido, diminuindo-a,
como mostrado pela reducdo de perda de massa e maior quantidade de amido presente
nas amostras apds o ensaio de biodegradacéo no solo.

Borghei et al.,, 2010 também realizaram estudos com blendas contendo
polietileno de baixa densidade (PEBD) e fécula de batata biodegradéavel. A degradagéo
foi investigada em solos ricos em microrganismos durante 8 meses. A alteracdo da
massa das amostras apos 84 dias de exposicdo a “Pseudomonas aeruginos”’, mostrou a
ocorréncia de degradacdo por microrganismos, comprovada pelas andlises de
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Além disso, as blendas de PEBD e fécula
de amido de batata foram expostas a oito tipos diferentes de fungos e a degradacédo foi
estudada visualmente. O resultado confirmou a biodegradabilidade da blenda.

O estudo realizado por Oragwu & Ogbennaya, 2013 com as blendas de amido de
milho e de polietileno de baixa densidade (PEBD) e alta (PEAD), usando polietileno
graftizado com anidrido maleico como compatibilizante mostrou que a resisténcia a
tracdo das misturas diminuiu com o aumento do teor de amido de milho, enquanto que o
alongamento na ruptura da blenda PEBD/amido de milho diminuiu com o aumento do
teor de amido. A adicdo do polietileno graftizado com anidrido maleico melhorou a
resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura das misturas, e que tanto a blenda
compatibilizada, quanto a ndo compatibilada absorveram agua, cujo valor aumentou
com o aumento do teor de amido de milho e o periodo de imersdo e tenderam a se
estabilizar apos o quarto dia de imersdo em agua. A quantidade de 4gua absorvida pelas
misturas foi consideravelmente menor com a incorporacdo do polietileno graftizado

com anidrido maleico nas misturas.
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E o estudo realizado por Jayaprakash et al., 2013 com filmes de blendas de
quitosana e amido preparadas pela técnica de moldagem. As analises de MEV e FTIR
revelaram que as misturas de amido/quitosana sdo misciveis. As propriedades térmicas
das diferentes composicGes dessa mistura foram avaliadas pela anélise de
termogravimetria (TGA) e foi observado um aumento da estabilidade térmica das

composicdes da mesma.

3.6.2.2. Blendas poliméricas biodegradaveis contendo amido termoplastico (TPS)

Os filmes de amido sdo pouco flexiveis, quebradicos e se adequam com
dificuldade aos processamentos convencionalmente utilizados para a producdo de
embalagens, por isso, a introducdo de aditivos as matrizes poliméricas se faz necessaria
para melhorar as propriedades mecanicas destes filmes. Na presenca de um
plastificante, em altas temperaturas (90-180°C) e com cisalhamento (extrusdo) esses
materiais se fundem e fluem, permitindo seu uso em equipamentos de injecdo e sopro,
igualmente como ocorrem nos plasticos sintéticos (SOUSA, 2012).

As blendas contendo amido termoplastico (TPS) e outros polimeros tém como
objetivo melhorar ou modificar as propriedades reoldgicas (escoamento), morfoldgicas
(cristalinidade) e/ou mecénicas (ductibilidade) do amido, além de reduzir o seu custo,
uma vez que este biopolimero é um dos materiais mais baratos disponiveis na natureza
(MIRANDA & CARVALHO, 2011).

Como exemplos de estudos de blendas biodegradaveis contendo amido
termoplasticos podem ser citados: o estudo realizado por Rodriguez-Gonzalez et al.,
2003 em que blendas de polietileno/misturas de amido termoplastico, na presenca de
glicerol (entre 29 e 40%) como plastificante, foram investigadas. A blenda PE/TPS
(55/45%), contendo 36% de glicerol, manteve 94% de alongamento na ruptura e 76%
do modulo de elasticidade do polietileno. Na composicao de 71/29% de PE/TPS, para o
mesmo teor de glicerol, a mistura manteve 96% de alongamento na ruptura e 100% de
modulo elasticidade do polietileno. Estas excelentes propriedades foram alcancadas na
auséncia de qualquer modificador interfacial, apesar dos elevados niveis de
imiscibilidade do sistema apolar-polar PE-TPS. A mistura 55/45 mostrou uma
morfologia continua ou totalmente interligada do TPS (100%), tal como medido por

extracdo hidrolitica. Esta configuracdo altamente continua do TPS dentro da mistura
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devera reforcar o seu potencial de biodegradacdo ambiental. A um teor de glicerol de
36% no TPS, as misturas apresentaram muito baixos niveis de sensibilidade & umidade.

O estudo de Moreira, 2010 teve como objetivo o preparo de filmes
biodegradaveis da blenda de pectina/amido termoplastico (PEC/TPS), em diferentes
composicdes, utilizando nanofibras de celulose (NCel) como agente de reforco. Os
resultados evidenciaram que a permeabilidade ao vapor de agua, a resisténcia a tracédo e
0 modulo elastico da blenda apresentaram aumentos significativos com apenas 5,0 % de
adicdo de nanofibras.

Schlemmer et al., 2010 desenvolveram blendas de PS/amido termoplastico
(TPS) usando glicerol e 6leo de buriti como plastificantes. A adi¢do de amido de
mandioca ao poliestireno (PS) pode melhorar a sua degradabilidade, tendo em vista ser
0 amido um polimero biodegradavel. Assim, as blendas PS/TPS foram preparadas por
casting em diferentes composicdes e caracterizadas por termogravimetria (TG),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), anélise termomecéanica (TMA) e
ressonancia magnética nuclear (RMN) 13C. As blendas PS/TPS contendo 6leo de buriti
apresentaram uma continua reducdo de sua Tg. Nas blendas contendo glicerol esses
parametros permaneceram praticamente constantes. Apds os testes de degradacdo no
solo com essas blendas mostraram que as blendas contendo éleo de buriti apresentaram
um aumento da perda de massa nas curvas Termogravimétricas. Nos espectros de RMN
13C, todos os picos referentes ao amido desapareceram, depois do teste de
biodegradacdo, sugerindo que houve consumo do amido das blendas por
microrganismos. De acordo com as analises realizadas, a adicdo do TPS produzido com
6leo de buriti pode melhorar a degradabilidade do PS.

Blendas de polietileno de baixa densidade (PEBD) e amido de milho
termoplastico modificado com éacido citrico (TPS) foram investigadas por Miranda e
Carvalho, 2011. Essas blendas foram preparadas via extrusdo reativa (REX) e
caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), absor¢cdo de umidade e difracdo
de raios-X. Foi observado um significativo efeito de compatibilizacdo, atribuido
especialmente & reducdo da viscosidade da fase TPS e consequente reducdo da tenséo
interfacial entre as fases de TPS e PEBD. Os espectros de FTIR apresentaram
deslocamentos de bandas de absorcdo do amido confirmando o efeito de
compatibilizagdo pelo acido citrico. Observou-se também significativa alteracdo da

morfologia das blendas, especialmente para as blendas preparadas com adic¢do de 1,0 —
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1,5 % de é&cido citrico, que apresentaram estrutura da fase dispersa mais fina e
homogénea.

O amido residual e fibras celul6sicas (bagaco de mandioca - BG), oriundos da
industrializacdo do amido foram investigados por Teixeira et al., 2011 com o objetivo
do aproveitamento de um agro residuo, para obtencdo de amidos termoplasticos (TPS)
e/ou suas blendas reforcadas com fibras (TPSBG). Neste contexto foram estudadas
blendas de poli(acido latico) (PLA), contendo 20% de amido termopléstico proveniente
do bagaco de mandioca (TPSBG) (PLA/TPSBG20) ou 20% de amido de mandioca
comercial (PLA/TPSI20). Os resultados mostraram que o uso do bagaco gerou materiais
homogéneos e de maior resisténcia mecanica quando comparados com o uso do amido
comercial para a obtencdo de TPS. As fibras presentes nesse bagaco atuaram como
reforco nos sistemas TPS e PLA/TPS.

Nanocompositos ternarios contendo amido de mandioca termoplastico,
polibutadieno maleatado e argila organofilica foram estudados por O & Andrade, 2012.
O polibutadieno liquido (PBLH) foi modificado com anidrido maleico (MA). O
material (PBLHM) foi misturado ao amido de mandioca plastificado com glicerol (TPS)
e argila organofilica, em 5% em peso (TPS/PBLHM/argila). Os resultados revelaram
uma reducdo na hidrofilicidade e do reforco dos materiais hibridos. Testes de
biodegradabilidade mostraram que a adicdo de argila e de PBLHM levou a materiais
com elevada biodegradabilidade.

Soares, 2012 estudou laminados formados por blendas de poli(acido latico) e
amido termoplastico PLA/ATp (com 70% de amido termoplastico), recobertos com
quitosana reticulada com glutaraldeido. O procedimento de recobrimento das blendas
produziu um material de morfologia superficial irregular, porém com aumento da
resisténcia mecanica e diminuicdo da solubilidade em agua e da permeabilidade a vapor
d’agua, quando comparados aos laminados sem recobrimento.

No estudo de Pastre et al.,, 2014, os autores obtiveram blendas de amido
termoplastico e poli(caprolactona) (TPS/PCL) reforcadas com nanofibras de sisal e
investigaram a influéncia das fibras vegetais no processo de biodegradacdo dessas
blendas, concluindo que a adi¢do das nanofibras, usadas como reforgco, aumentou a
biodegradabilidade da matriz de TPS/PCL.

Clasen, 2014 tambem estudou blendas de amido termoplastico e poli(acido
latico) ATp/PLA, sendo o PLA enxertado ou ndo com anidrido maleico (AM),

produzidos por reometria. Os laminados das blendas obtidos com o PLA modificado

59



apresentaram adesividade na interface e reducdo dos dominios de PLA na matriz de
ATp. Os laminados obtidos por reometria apresentaram uma menor permeabilidade ao
vapor de agua quando comparados aos laminados obtidos por extrusdo. O PLA extraido
das blendas produzidas no redmetro apresentou uma reducdo significativa na massa
molar em relacdo ao PLA sem processamento, indicando uma degradacdo do material.
A blenda obtida por reometria com prévio enxerto do PLA foi a que apresentou
melhores resultados em todas as propriedades estudadas.

3.6.3 Blendas poliméricas biodegradaveis contendo agentes compatibilizantes

A producdo e utilizacdo de biopolimeros aumenta continuamente com uma
velocidade muito elevada, assim todas as informacGes sobre estes materiais € muito
importante. Os biopolimeros muitas vezes tém propriedades inferiores em comparacao
com os polimeros commodities. A modificacdo € uma forma de melhorar as
propriedades e alcancar combinagcfes de propriedades requeridas para aplicagdes
especificas. A técnica de mistura permite a melhoria considerdvel das propriedades
mecanicas de polimeros frageis. No entanto, mais estudos sdo necessarios sobre as
relagbes miscibilidade-estrutura e propriedades desses materiais para utilizar todas as
potencialidades de abordagem. A estrutura quimica de biopolimeros abre possibilidades
para a sua modificacdo reativa. A copolimerizacdo, enxertia, transesterificacdo, a
utilizacdo de agentes de acoplamento reativos tém sido utilizadas com sucesso para
alcancar polimeros e misturas com propriedades melhoradas (IMRE & PUKANSZKY,
2013).

Como geralmente as blendas poliméricas sdo termodinamicamente imisciveis,
com uma microestrutura multifasica, e como as propriedades dependem da morfologia
da blenda, esses sistemas imisciveis sdo frequentemente compatibilizados para obter
microestruturas estaveis e dominios da fase dispersa, menores. Normalmente usa-se um
agente compatibilizante ou a modificagdo quimica dos componentes (BECKER, 2002).

O agente compatibilizante pode ser um copolimero, um polimero graftizado, ou
até mesmo um polimero contendo grupos reativos que possam interagir com grupos de
outros polimeros do sistema imiscivel. A presenca do compatibilizante na interface da
blenda reduz a tensdo e aumenta a adesdo interfacial entre as fases, possibilitando
melhor dispersdo entre as fases da blenda. A Figura 11 apresenta 0 esquema

representativo de uma blenda imiscivel e compatibilizada (BECKER, 2002).
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Figura 11. Esquema representativo de uma blenda imiscivel e compatibilizada
(BECKER, 2002).

Varios exemplos e resultados de blendas contendo agentes compatibilizantes sdo
mostrados sob diferentes abordagens.

Bikiaris e Panayiotou, 1998 realizaram um estudo com misturas de polietileno
de baixa densidade (PEBD) e amido plastificado (TPS), contendo diferentes
percentagens de TPS. Nestas misturas foram adicionados dois diferentes tipos de
polietileno graftizado com anidrido maleico (PE-g-MA) (contendo 0,4% e 0,8 mol de
anidrido maleico, respectivamente) como compatibilizantes a 10% em peso. A reagdo
de compatibilizacdo foi avaliada por espectroscopia na regido do infravermelho. A
morfologia das blendas foi estudada usando microscopia eletrdnica de varredura
(MEV). Verificou-se que a medida que a quantidade de grupos anidrido aumenta no PE-
g-MA, uma dispersdo mais fina de PLST na matriz de PEBD ¢ alcancada. Isto reflete
nas propriedades mecanicas das misturas, especialmente na resisténcia a tracdo. As
misturas compatibilizadas com 0,8% mol de grupos anidrido no PE-g-MA apresentaram
uma resisténcia a tragdo mais elevada, para todas as misturas, mesmo naquelas que
contém 20 e 30% em peso de PLST, semelhante a resisténcia a tracdo do PEBD puro. A
biodegradacdo das misturas & exposicdo de lama ativada mostrou que as misturas
compatibilizadas apresentaram uma taxa de biodegradacdo ligeiramente inferior em

comparacéo as blendas ndo compatibilizadas.
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Filmes de compostos de amido de mandioca e montmorilonita foram preparados
por vazamento e estudados por Kampeerapappun et al., 2007. Esta pesquisa foi focada
na utilizacdo da quitosana como agente compatibilizante, a fim de dispersar
homogeneamente as particulas de argila na matriz de amido. As misturas de amido de
mandioca, montmorilonita (MMT), quitosana, glicerol como plastificante, e agua
destilada foram ajustadas a pH 3 por adi¢cdo de acido acético, com aquecimento a
temperaturas de 70-80° C. Os resultados indicaram que a quitosana devido a sua
hidrofilicidade e capacidade de fixar a superficie da argila desempenhou um papel na
compatibilizacdo entre a matriz de amido e a montmorilonita. Verificou-se também que
a hidrofobicidade de superficie da pelicula compdsita aumentou com o aumento do teor
de quitosana. Ao contrario da hidrofobicidade do filme, a taxa de absorcdo de
transmissdo de vapor de agua e de umidade diminuiu com o aumento do teor de
quitosana.

Blendas de polietileno de baixa densidade (PEBD) e amido de milho
termopléstico (TPCS), contendo maior quantidade de amido para aplicacGes
biodegradaveis foram estudadas por Sabetzadeh et al., 2012. Este estudo pretendeu
aumentar a concentracdo de amido de milho na mistura com PEBD, sem afetar as
propriedades mecanicas bésicas requeridas do polimero PEBD, para produtos
descartaveis. Misturas de PEBD/TPCS contendo diferentes teores de TPCS (0-40% em
peso) e uma quantidade constante de PEBD graftizado com anidrido maleico [PE-g-MA
(3% em peso)] foram preparadas em uma extrusora de parafuso Unico e avaliadas por
suas propriedades mecanicas e de absorcdo de agua. As micrografias eletronicas de
varredura das amostras mostraram uma melhoria na dispersdo das particulas de amido
na matriz de PEBD na presenca de PE-g-MA como compatibilizante. As propriedades
de resisténcia a tracdo e méodulo de Young foram reduzidas com o aumento do teor de
amido de milho em TPCS. A resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura das amostras
mostraram que as misturas contendo 25% em peso de TPCS possuiam propriedades
mecanicas necessarias para produzir produtos de embalagem de plastico, como
evidenciado pela ASTM D 4976-04. A absorcdo de agua das amostras aumentou com 0
aumento da concentracdo de amido a uma constante de tempo de imersdo em agua.

Miguel, 2014 testou a mistura de amido termoplastico (TPS), modificado com
acido citrico e com 4,4 difenil metano diisocianato (MDI) e as blendas desses materiais
com polietileno de baixa densidade (PEBD) e com PEBD graftizado com anidrido

maleico, e a adicdo de cera de PEBD graftizada ou ndo com anidrido maleico, como
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agente compatibilizante. A modificacdo do amido com o &cido citrico ou MDI néo
modificou a sua hidrofilicidade. A compatibilizagdo com cera mostrou ser
extremamente promissora, resultando em materiais com propriedades mecéanicas
similares as do polietileno de origem, quando sdo compatibilizadas com até 5,0% de

cera.

3.7. Polimeros precursores das blendas poliméricas biodegradéveis: polietileno de
baixa densidade (PEBD), amido termoplastico (TPS), quitosana

A substituicdo de parte dos polimeros sintéticos por polimeros biodegradaveis
constitui uma alternativa viavel, uma vez que existe a possibilidade de misturar
polimeros de naturezas diferentes, na forma de blendas poliméricas, garantindo a sua
aplicabilidade e, com isso, melhorar a biodegradabilidade do material resultante
(FARIA e FRANCHETT]I, 2010).

Os polimeros biodegradaveis derivados de fontes renovaveis como o amido e o
poli(acido latico) ganharam maior atencdo do que os polimeros biodegradaveis a base
de petroleo pois, no caso dos polimeros de fonte renovavel existe um balango entre a
emissdo de CO», proveniente da degradacdo e do consumido de CO2 na fotossintese.
Porém, estes polimeros derivados de fontes naturais apresentam alta permeabilidade a
gases e a vapores, comparados aos polimeros de origem petroquimica. Assim, abre-se
um novo campo de pesquisa, a modificacdo dos polimeros de fonte renovavel. Essa
modificagdo de propriedades pode ser alcancada a partir da producdo de blendas
poliméricas (CLASEN, 2014).

3.7.1. Polietileno (PE), polietileno de baixa densidade (PEBD) e suas caracteristicas

3.7.1.1. Polietileno (PE)

Polietileno (PE) é um dos materiais plasticos mais conhecidos em todo 0 mundo
devido a sua ampla aplicabilidade. Este polimero é muito utilizado na fabricacdo de
utensilios domésticos, brinquedos, garrafas e principalmente na confeccdo de
embalagens em funcdo de sua boa resisténcia quimica e térmica e por sua ndo
toxicidade pode estar em contato direto com alimentos. A estrutura do polietileno,

representada na Figura 12, € a mais simples dentre os hidrocarbonetos poliméricos. Sua
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estrutura planar obedece a conformacdo zig-zag, sendo constituido pela repeticdo do
mondmero -(CH,), - e finalizado com grupos CH, (LOPES, 2007).

H H HoH HoHOHH

c c + c: c: S, ~c: c: C—C~

R MoH A M
e POLIETILENO (PE)

mondmero etileno

cadeia polimérica h-g?gggrﬂg

Figura 12. Estrutura do polietileno (LOPES, 2007).

Os diferentes tipos de polietileno: polietileno de alta densidade (PEAD);
polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno linear de baixa densidade (PELBD)
sdo produzidos através da polimerizacdo do etileno, pela técnica de adigdo. A maior
parte do monbmero etileno € proveniente do petroleo, produzido por meio do
craqueamento da nafta, que é oriunda do refino do petréleo, porém também pode ser
obtido do gés natural ou gas de petréleo (COUTINHO et al., 2003). Recentemente, no
Brasil, o etileno esta sendo obtido atraves do etanol para a producdo do polietileno de
fonte renovavel (BRITO et al., 2011).

Esses polimeros sdo parcialmente cristalinos, flexiveis, cujas propriedades sdo
acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa de fases: amorfa e cristalina. O
cristal do polietileno exibe polimorfismo e pode apresentar uma estrutura cristalina

ortorrdbmbica ou monoclinica. As dimensdes da célula unitaria ortorrombica nas
-6 -6
condi¢des normais de temperatura e pressao sdo a=0,741 x10 um, b=0,494x10 pum e

-6
€=0,255 x10 um (Figura 13).
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Polietileno

Figura 13. Representacdo das cadeias moleculares em uma célula unitéria de
polietileno (LEGUENZA, 1999; WASILKOSKI, 2002).

O polietileno € inerte em contato com a maioria dos produtos quimicos comuns,
devido a sua natureza parafinica, seu alto peso molecular e sua estrutura parcialmente
cristalina. Em temperaturas abaixo de 60 °C, esses polimeros sdo parcialmente sollveis
em todos os solventes (COUTINHO et al., 2003).

A cristalinidade é um fator indispensavel no que se diz respeito a biodegradagédo
de compostos organicos. Devido a sua cristalinidade o polietileno possui uma baixa
tendéncia a biodegradacdo, tendo em vista que esta € uma propriedade que influéncia
diretamente na velocidade de biodegradacdo. Polimeros amorfos tendem a degradar
mais rapidamente, pelo menor empacotamento das cadeias (ROSA & PANTALHO
FILHO, 2003; RODRIGUES, 2004).

A degradabilidade dos polietilenos (PEs) de alta e baixa densidades em
ambientes naturais apresenta sérias preocupacfes ambientais devido as suas lentas taxas
de degradacdo em condicOes naturais. A exposicdo prévia de PEs em radiacfes do tipo
UV promove degradacdo do polimero. Acredita-se que a aditivacdo desses polimeros,
tal como a adicdo de amido, antioxidantes, agentes corantes, e plastificantes podem

alterar a biodegradabilidade dos polimeros de origem (GU, 2003).

65



Apesar da dificuldade de degradacdo do PE por acdo microbiana, alguns
microrganismos tém sido considerados promissores para o processo de degradacao,
devido a sua grande producdo de biofilme (agregado de microrganismos e
exopolissacarideos), o qual facilita a colonizacdo da superficie polimérica (PASSOS,
2013).

O polietileno é parcialmente solivel em todos os solventes em temperaturas
abaixo de 60°C. No entanto, alguns fendmenos podem ser observados: a interagdo com
solventes sofrendo inchamento, a dissolucdo parcial, o aparecimento de cor, ou com o
tempo, a completa degradacdo do material e a interacdo com agentes tensoativos,
resultando na reducdo da resisténcia mecanica do material (NEVES, 1999).

A densidade é o mais importante pardmetro que governa as propriedades desta
resina e, portanto, sao classificados como (COUTINHO et al., 2003):

e Polietileno de Alta Densidade (PEAD); 0,940 — 0,970 g/cm?® ;

e Polietileno de Média Densidade (PEMD); 0,926 — 0,939 g/ cm®;

e Polietileno de Baixa Densidade (PEBD); 0,915 — 0,940 g/ cm®;

e Polietileno de Baixa Densidade Linear (PEBDL); 0,915 — 0,926 g/ cm®;
*  Polietileno de Muito Baixa Densidade; 0,890 — 0,915 g/ cm®-

3.7.1.2. Polietileno de Baixa Densidade e suas caracteristicas

O polietileno de baixa densidade (PEBD) é obtido em condicGes de alta pressdo e
temperatura, pelo processo de polimerizacdo, via radicais livres. A polimerizacdo do
polietileno nessas condi¢Bes produz um polimero com cadeias principais de diferentes
tamanhos e ramificacbes de comprimentos variados. Neste processo as ramificagOes
sdo, na maioria das vezes, tdo longas quanto a cadeia principal do polimero. Em geral,
contém algumas dezenas ou centenas de atomos de carbono. Como estas ramificacoes
ndo podem ser bem acomodadas na rede cristalina, estes polietilenos ramificados tém
menor cristalinidade (entre 40 a 60 %) e densidade variando de 0,910 a 0,940 g/cm3.
Essas ramificacGes também tém efeito acentuado sobre a viscosidade do polimero em
solugéo (COUTINHO et al., 2003). As Figuras 14 e 15 representam esquematicamente
a estrutura quimica e morfolégica do PEBD, respectivamente.
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Polietileno de baixa densidade - PEBD

Figura 14. Estrutura quimica do polietileno de baixa densidade (PEBD)
(NASCIMENTO et al., 2007).

Figura 15. Representacdo esquematica da estrutura morfoldgica do PEBD (Fonte:

COUTINHO et al., 2003; http://www.tudosobreplasticos.com/materiais/polietileno.asp).

O PEBD é pouco soltvel em solventes polares como alcodis, ésteres e cetonas e
pode sofrer inchamento por solventes alifaticos, aromaticos e clorados, a temperatura
ambiente, porém apresenta uma combinacdo Unica de propriedades, como tenacidade,
alta resisténcia ao impacto, alta flexibilidade, boa processabilidade, estabilidade e
propriedades elétricas notaveis. A permeabilidade do PEBD a agua é baixa quando
comparada a outros polimeros. A permeabilidade a compostos organicos polares como
alcool ou éster é muito mais baixa do que aos compostos organicos apolares como
heptano ou éter dietilico (COUTINHO et al., 2003).
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3.7.2. Amido, amido termoplastico (TPS) e suas caracteristicas

Amido é um hidrocol6ide de biopolimero bem conhecido. E um polissacarido de
baixo custo, disponivel em abundancia e um dos mais baratos polimeros
biodegradaveis. Esse polissacarideo é produzido por plantas agricolas sob a forma de
granulos, que sao hidrofilos. O amido é obtido principalmente a partir de batatas, milho,
trigo e arroz. E composto de amilose (poli-a-1,4-D-glucopiranésido), um polimero
linear, e de amilopectina, de estrutura cristalina (poli-a-1,4-Dglucopyranoside e a-1,6-
D-glucopirandsido). E um polimero ramificado e amorfo. As massas molares de amilose
e amilopectina variam de acordo com a fonte de amido, dando origem a materiais de
diferentes propriedades mecanicas e biodegradabilidade, contudo a porcentagem fica em
torno de 20 — 30 % de amilose e 70 — 80 % de amilopectina como é mostrado na Tabela
1 para algumas fontes (VROMAN & TIGHZERT, 2009; CLASEN, 2014).

Tabela 1. Teores de amilose e amilopectina em algumas fontes de amido natural
(Fonte: CLASEN, 2014).

Fonte Amilose (%) Amilopectina (%)

Milho 28 72

Arroz 30 70
Mandioca 14 — 18 86 — 82

Batata 18 - 20 82 - 80

De acordo com Mano, 2007, o amido € identificado nas plantas sob a forma de
grédos elipsoidais e formados por camadas concéntricas de amilose, no interior do gréo, e
amilopectina, nas camadas mais externas.

Nos cereais, como o trigo, por exemplo, o amido se apresenta acompanhado de
gluten, que é uma proteina insoltvel quando se procede a separacdo do p6 de amido. O
amido nativo possui propriedades hidrofilicas, mas seu processamento é prejudicado,
pois sua temperatura de fusdo é acima de sua temperatura de degradacdo (PRADELLA,
2006; CEREDA, 2001).

As Figuras 16 e 17 apresentam as estruturas quimicas das cadeias de amilose e

amilopectina, componentes do amido.
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Figura 16. Estrutura da amilose (CLASEN, 2014)
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Figura 17. Estrutura da amilopectina (CLASEN, 2014)

A medida que o teor de amilose do amido aumenta, a capacidade de
alongamento e a forca, aumenta significativamente. As ligacdes glucosidicas comegam
a quebrar a 150 °C e acima de 250 °C, ocorre o colapso dos granulos.

O amido é um material de fonte renovavel, de baixo custo e de alta
disponibilidade sendo um material que pode substituir muitos polimeros de origem
petroquimica usados atualmente na industria. Porém, as propriedades do amido granular

para producdo de embalagens plasticas ndo sdo adequadas tendo assim que passar por
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um processo de transformacdo de amido nativo para amido termoplastico (TPS)
(PRADELLA, 2006; CLASEN, 2014).

A plastificagdo do amido é realizada através da desestruturacdo dos granulos, na
presenca de quantidades especificas de agua ou plastificantes e calor e, em seguida, ele
¢ extrusado em extrusoras simples ou de dupla rosca na presenca desses compostos. A
temperatura e o cisalhamento imprimidos & massa produzem uma desestruturacdo das
cadeias do amido e posteriormente um rearranjo intermolecular ocorre, dando origem a
um material termoplastico denominado amido desestruturado ou gelatinizado
(PRADELLA, 2006; VROMAN &TIGHZERT, 2009; FERREIRA, 2011).

Os plastificantes mais comuns séo os poliois, como o glicerol. Os polidis podem
induzir uma reacdo de recristalizacdo chamada retrogradacdo. As propriedades do
amido extrusado dependerdo do teor de agua e umidade relativa presente. Amido
termoplastico (TPS) tem uma alta sensibilidade a umidade. As propriedades térmicas do
TPS sdo mais influenciadas pelo teor de 4gua do que o peso molecular do amido, assim
o TPS obtido é quase amorfo. Uma nova forma cristalina induzida pelo processo pode
permanecer no produto termoplastico (VROMAN & TIGHZERT, 2009).

A estrutura morfoldgica do amido natural e do TPS pode ser visualizada na
Figura 18. Nota-se que com o processamento ocorre completa destruicdo da estrutura
granular do amido dando origem a uma fase totalmente continua (CORRADINI et al.,
2007).
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Figura 18. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) da
superficie do amido granular (a) e do amido TPS com graos desestruturados (b).

Quando armazenado e resfriado, o0 amido gelatinizado pode sofrer um fenémeno
denominado de retrogradacdo. Com o passar do tempo, as moléculas de amido véo
perdendo energia e as ligages de hidrogénio tornam-se mais fortes, assim, as cadeias

comecam a se reorganizar e reassociar num estado mais ordenado. Essa reassociagdo
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culmina com a formacdo de uma morfologia simples e duplas hélices, resultando no
enredamento ou na formacdo de zonas de juncdo entre as moléculas, formando areas
cristalinas. Como a area cristalizada altera o indice de refracdo, o gel vai se tornando
mais opaco a medida que a retrogradacao se processa (DENARDIN & SILVA, 2009).

Nanocristais de amido podem ser obtidos por hidrolise acida parcial dos
granulos de regides amorfas, podendo, entdo ser incorporado a outros polimeros
(naturais e/ou biodegradaveis), como borracha natural, PHAs, ou mesmo o amido
nativo. A ordenacdo molecular no interior dos granulos deve ser destruida para melhorar
a processabilidade do amido. Os granulos sdo gelatinizados em &agua a 130 °C
(VROMAN & TIGHZERT, 2009).

A biodegradacdo do amido € conseguida via hidrélise na ligacdo acetal por
enzimas. A ligacdo o-1,4 é atacada por enzimas amilases enquanto as enzimas
glucosidases atacam a ligacdo a-1,6. Os produtos de degradacdo ndo sdo toxicos. O
amido termoplastico oferece uma alternativa interessante para polimeros sintéticos em
aplicagbes especificas. E utilizado, por exemplo, em materiais compoésitos, no
desenvolvimento de uma nova classe de compostos totalmente biodegradaveis
denominados biocompdsitos reforcados com fibras naturais biodegradaveis e em
blendas poliméricas biodegradaveis. No entanto, os produtos a base de amido sdo
sensiveis a agua, sdo frageis e exibem pobres propriedades mecénicas (VROMAN &
TIGHZERT, 2009).

A Figura 19, adaptada de Guinese et al., 2006, mostra as caracteristicas de
alguns amidos comerciais (CORRADINI et al., 2007).
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Fonte Forma do granulo Diametro Amilose Amilopectina

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

Figura 19. Caracteristicas de alguns amidos comerciais (CORRADINI et al.,
2007)

3.7.3. Quitosana como agente compatibilizante

A quitina é o segundo mais abundante biopolimero natural. E um copolimero
linear de N-acetilglucosamina e N-glucosamina com B-1,4 ligacdo. Estas unidades sdo
aleatoriamente distribuidas em blocos ou ao longo da cadeia do biopolimero, de acordo
com o método de processamento utilizado para obter o biopolimero (VROMAN &
TIGHZERT, 2009).

A quitina é geralmente encontrada em conchas de caranguejos, camardes,
lagostinhas e insetos. Pode ser considerada como uma amino celulose. Os recentes
avancos na tecnologia de fermentacdo sugerem que o cultivo de fungos podem
proporcionar uma fonte alternativa de quitina. O teor de proteina em quitina obtida por
estas duas fontes é diferente. Ele € menor do que 5% para a quitina extraida a partir da
casca de crustaceos e chega a 10 - 15% para a quitina produzida por fungos. Os pesos
moleculares para todas as amostras de quitina estdo na mesma gama (VROMAN &
TIGHZERT, 2009).
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A quitina é processada para obtencéo da quitosana por reacdo de N-desacetilagcdo
por alcalinidade parcial (Figura 20). Na quitosana as unidades de glucosamina séo
predominantes. A razdo de glucosamina em acetil glucosamina é relatada como o grau
de desacetilacdo. Este grau pode variar de 30% a 100%, dependendo do método de
preparacdo e afeta o grau de cristalinidade, a energia de superficie e a degradacéo de
quitosana (VROMAN & TIGHZERT, 2009; SARMENTO & NEVES, 2012).

CH,OH CH,OH
J o J o \
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Figura 20. Desacetilacdo da quitina, em meio basico (SARMENTO & NEVES, 2012).

A quitosana é insoluvel em agua e em meios alcalinos, devido a sua estrutura
cristalina rigida e compacta e forte ligacdo de hidrogénio intra e intermolecular. A
quitosana pode ser soltvel apenas em algumas solucdes acidas diluidas.

As aplicacdes de quitina e da quitosana sdo limitadas devido a sua insolubilidade
na maioria dos solventes. Como a quitosana apresenta grupos amino e hidroxilo
reativos, estas podem sofrer modifica¢des quimicas. Quitosanas modificadas, tais como:
N-carboximetilquitosana ou N-carboxyethylquitosana podem ser aplicadas em
cosméticos e no tratamento de feridas. As modificacBes quimicas sdo de interesse
industrial. Estas modificacdes ndo alteram o esqueleto fundamental do polimero e
mantém suas propriedades fisico-quimicas e bioguimicas. Novas propriedades podem
ser introduzidas de acordo com a natureza quimica do grupo introduzido (VROMAN &
TIGHZERT, 2009).

Devido as caracteristicas de biodegradabilidade, biocompatibilidade, alem do
fato de que provem de um recurso natural renovavel e abundante, a quitina e a quitosana
tem sido largamente utilizadas em estudos com vistas & producdo de blendas
poliméricas biodegradaveis, contendo a quitosana como agente compatibilizante,
conforme reportado no estudo de Kampeerapappun et al., 2007, em que foram obtidas

misturas de amido de mandioca e argila (montmorilonita - MMT), com glicerol como

73



plastificante e quitosana como agente compatibilizante, com o objetivo de dispersar
homogeneamente as particulas de argila na matriz de amido. Os resultados indicaram
que a quitosana devido a sua hidrofilicidade e capacidade de fixar a superficie da argila
desempenhou um papel na compatabilizacdo entre a matriz de amido e a
montmorilonita.

Silva et al., 2013 fizeram um estudo com blendas de polipropileno (PP) e
quitosana (CS), na presencga de um bionanocompasito constituido de quitosana/silicatos
CS/AN, em camadas, na proporcao de 10:1, utilizado como agente compatibilizante, a
fim de avaliar a compatibilizacdo da morfologia e as propriedades térmicas e mecanicas.

O bionanocompdsito de CS/AN promoveu uma boa interacdo interfacial entre as fases.

3.8. Método de andlise da biodegradacéo de polimeros e do solo

O processo de biodegradacdo, em polimeros, em geral inicia através do ataque
microbiano a sua superficie e da colonizacéo, na forma de biofilme, danificando o filme.
O biofilme é uma mistura complexa de microrganismos, dgua e substancias poliméricas
extracelulares que podem aderir ao filme polimérico por interacdes de Van der Waals
ou interfaciais. Esta adesdo do biofilme a superficie polimérica € um meio de
sobrevivéncia utilizado pelos microrganismos quando as condigdes ambientais sé&o
pobres (PASSOS, 2013).

A formacéo de biofilmes é um pré-requisito para a corrosao e/ou a deterioracdo
dos materiais, também denominada de biodeterioracdo. Este tipo de interagdo matéria
organica/superficie polimérica provoca um efeito biofisico na matriz polimérica, pelo
qual o crescimento celular causa danos ao polimero. Além disso, estas interacdes levam
a efeitos: bioguimico (no qual as substancias produzidas pelos microrganismos agem
sobre o polimero) e enzimatico (no qual as enzimas atacam as cadeias do polimero,
provocando quebras oxidativas na matriz polimérica) (PASSOS, 2013).

A American Standard for Testing and Methods - ASTM tem proposto varios
métodos de analise e acompanhamento da biodegradacdo dos polimeros. Entre eles,
destacamos a Determinacdo da Biodegradagdo Aerobia dos Plasticos e Exposicdo dos
Plasticos a um Ambiente Simulado de Solo. Esses métodos de analise da biodegradacao
aerobia, propostos pela ASTM, séo baseados no Teste de Sturm. Este tipo de ensaio é
tido como sendo o mais confidvel para a avaliacdo da biodegradabilidade de um

polimero em meio microbiano ativo. A producdo de CO na biodegradacdo do polimero
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é considerada um parametro importante do processo. A producdo de CO2 em fungéo do
tempo constitui uma fase, mas ndo a Unica, para obtencdo de informacbes sobre a
biodegradacdo do polimero (ROSA et al., 2002).

Entre os meios propostos como inoculantes para a avaliacdo da biodegradacédo
de polimeros encontramos: lodo ativado, solo compostado, composto organico, etc. O
composto organico é o produto final de um processo de compostagem utilizado como
forma de reciclagem da matéria organica presente em residuos sélidos urbanos. O
processo de decomposicdo da matéria organica, por agentes microbianos naturalmente
presentes, ocorre através de fermentacdo controlada em condicdes aerobicas ou
anaerobicas, nas chamadas unidades ou usinas de compostagem (ROSA et al., 2002).

O composto organico (himus) obtido contém macro e micronutrientes essenciais
as plantas e, quando utilizado em solos, ajuda a melhorar as propriedades fisico-
quimicas dos mesmos, favorecendo a produtividade vegetal, sendo indicado para
aplicacbes e usos em horticultura, fruticultura, producdo de gréos, reflorestamento,
controle de eroséo, entre outros (ROSA et al., 2002).

Existem métodos para detectar a degradacdo que ja aconteceu num polimero e
métodos para simular ambientes ou situacdo de biodegradacdo em polimeros, sendo um
deles o envelhecimento ambiental, também denomindao de natural. E importante
conhecer detalhadamente as condi¢des geogréficas e climaticas. A luz solar, por
exemplo, sofre influéncia: da época do ano, da latitude, da altitude, da hora do dia, do
angulo de exposicdo. Ja a composicdo quimica da atmosfera sofre influéncia: dos
poluentes, da umidade e da frequéncia da chuva e de sua intensidade. O tempo de
exposicdo vai depender muito da estabilidade do material ensaiado, dos objetivos
especificos do ensaio e do tempo de vida planejado para a peca ensaiada. Assim, este
tempo pode variar de 6 meses a 3 anos. O método de acompanhamento da degradacéo
sera definido em termos da propriedade especifica, cuja degradacdo se quer
acompanhar. Este método pode ser, por exemplo: observacdo visual, ensaios mecanicos,
métodos espectroscopicos, etc. Nos resultados é necessario especificar: época do ano,
localizacdo, duracdo da exposicdo, temperatura média, umidade relativa do ar,
intensidade média de luz, etc. (DE PAOLLI, 2008).

As amostras podem ser preparadas como: filmes, corpos-de-prova para ensaios
mecanicos e pecas no formato final de uso. O estudo do envelhecimento natural
apresenta algumas desvantagens: é um dos mais demorados e trabalhosos. Além da

avaliacdo das amostras, € necessario um acompanhamento das condi¢cBes ambientais:
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quantidade de chuva, quantidade de horas de insolagdo, temperatura diaria e
composi¢cdo média da atmosfera.

Os métodos de laboratério muitas vezes sdo confundidos com os métodos
acelerados, porém os metodos de laboratorio utilizam condi¢cGes compostas e néo
isoladas. Alguns dos equipamentos e métodos utilizados para tal finalidade (DE PAOLLI,
2008):

- Weather-o-meter: Camara de luz com lampadas de xendnio; spray de dgua pura ou de
solucéo de sal;

- Camara UV: Camara com lampadas UV-A e UV-B; demais caracteristicas da camara
Weather-o-meter;

- DSC: Indicagéo das absorcdes e liberagOes de energia da amostra;

- TGA: Indicacdo das perdas e ganhos de massa de uma amostra em diferentes
atmosferas e com aumento de temperatura;

- Meétodos espectrométricos: Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e
ultravioleta-visivel (UV-Vis). Os espectros das amostras sdo preparados em diferentes
datas e as diferencas indicam a formacéo de novos grupos quimicos em detrimento do

desaparecimento de outros grupos;

3.8.1. Métodos de analise da biodegradacéo de polimeros no solo

Atualmente, problemas com a confirmacdo da biodegradabilidade de alguns
polimeros tém sido alvo de algumas pesquisas cientificas. Varias sdo as metodologias
usadas para caracterizacdo de um polimero biodegradavel. Dentre elas encontramos
diferentes parametros de medicdo que podem ser utilizados, como: medicdo do consumo
de O., método de andlise de superficie, alteracdo de propriedades, determinacdo da
perda de massa e medigédo da producéo de CO> (AMBROSIO et al., 2011).

- Perda de Massa: Avaliagdo da perda de massa do material polimérico quando
submetidos a biodegradacdo. Pode ocorrer na agua ou no solo;

- Analise de Superficie: Andlise da textura do material polimérico. Neste caso, faz-se
necessario o0 uso de aparelhos como microscopios, rugosimetros e medidores de
contornos;

- Producdo de gas carbonico: Medicdo da quantidade de gas carbbnico produzido no

processo de biodegradacao;
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- Medicédo de consumo de O.: Montagem de dois sistemas constituidos por manémetro e
frasco fechado. Em um deles é colocado o polimero, 0 meio inorganico e no outro
apenas a bactéria e o meio inorganico. O consumo de O2 é medido através da
comparacao de valores nos dois sistemas.

- Alteracbes nas propriedades: Avaliacdo das alteracbes nas propriedades oOticas,
mecanicas e elétricas dos polimeros submetidos ao ataque dos microrganismos.

Para quantificar a biodegradacéo e a biodeterioracdo tém sido empregados varios
métodos fisico-quimicos, que ainda ndo estdo totalmente padronizados, pois as
interacdes entre microrganismos e as superficies poliméricas sdo processos muito
complexos, de dificil padronizacdo dos métodos. Dentre esses métodos destacam-se
(FRANCHETTI & MARCONATO, 2006):

- Plagueamento com agar: Inoculacdo de espécies de microrganismos, na presenca do
polimero, sob condi¢des favoraveis de crescimento. Remocao das espécies e testes para
verificacdo de mudancas nas propriedades fisicas ou quimicas do material polimérico,
isto €, apds remover os microrganismos efetuam-se medidas de ensaios mecanicos,
absorcéo na regido do infravermelho e do UV-Visivel e analise de massa molar para
verificar as possiveis alteracbes ocorridas no polimero.

- Marcagdo com * C: Diferenciagdo entre 0 CO, produzido no metabolismo e o
polimero do CO: gerado por outras fontes de carbono, como carbono do solo (se o
polimero estiver em coluna de solo) ou carbono do meio de cultura (se o polimero
estiver incubado em meio de cultura e microrganismos).

- Enriguecimento do solo: Isolamento das espécies que crescem sobre o polimero, isto é,
incubacdo do filme polimérico em solo, durante certo periodo de tempo, depois
separacdo dos microrganismos que se desenvolveram na presenca do filme. Incubacéo
em meio apropriado e com o filme, durante um tempo, retirada do filme e anélise de
suas propriedades mecanicas e fisico-quimicas.

- Teste in vitro (Envolve dois métodos bioldgicos quantitativos): Respirometria, em que
a atividade do microrganismo é medida por meio da absorcdo de Oz ou liberacdo de
COg, captacdo sobre KOH ou sobre Ba(OH). (método de Sturm), e perda de massa da

amostra, em que se mede a massa do polimero antes e ap0s o tratamento microbiano.
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3.8.2. Métodos indiretos de avaliagdo da biodegradacédo/biodeterioracdo de

polimeros

A biodegradacdo sob acdo de enzimas pode ser monitorada por: Medidas de
massa molar (Cromatografia de permeacdo em gel-GPC), pela da presenca de grupos
polares (Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier —
FTIR), mudancas nas propriedades mecénicas (Analise Termo-Mecano-Dindmica —
DMTA), mudancas de estrutura de microfase (Calorimetria Exploratéria Diferencial —
DSC) ou de estrutura de macrofase (Microscopia Eletrénica de Varredura — SEM). A
biodegradacdo envolve ndo sé a agdo de enzimas como também outros mecanismos de
interacdo entre 0s microrganismos e a superficie polimérica e pode ser chamada de
biodeterioragdo (FRANCHETTI & MARCONATO, 2006).

Como a interacdo entre microrganismos e polimeros se inicia pela superficie,
podem ser empregadas técnicas especificas e usuais para investigar alteracBes na
superficie polimérica, entre as quais destacam-se: a espectroscopia fotoeletrénica de
raios-X (XPS), a microscopia eletrdnica de varredura (MEV), o angulo de contato e a
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e com refletancia
atenuada (FRANCHETTI & MARCONATO, 2006).

3.8.3. Métodos analiticos de determinacdo da matéria organica no solo

Em comparacdo a fase mineral, a matéria organica que compde o solo, esta
presente em menor quantidade. Em geral, 1-5% do solo é composto pelas fraces
organicas, sendo que, em excecdo, alguns solos em condi¢cdes ambientais especificas,
como os Organossolos, contém mais de 200 g.kg™ de matéria organica (mais de 20%
em massa), com espessura minima de 40 cm (MADARI et al., 2010).

A distribuicdo da matéria organica no solo é variavel, tanto em profundidade (ao
longo do perfil do solo), quanto horizontalmente. Esta distribui¢cdo do carbono no solo
depende de vaérios fatores, como: o tipo do solo, o relevo, a cobertura ou uso do solo, as
condicBes climéticas, a vegetacdo natural predominante na area, as praticas de uso e
manejo do solo, entre outros. Além da quantidade de matéria organica, a qualidade
também é de grande importancia, uma vez que o carbono é fonte de nutrientes e energia

para 0s microrganismos, além de condicionar func¢des do solo (MADARI et al., 2010).
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A matéria organica do solo é fonte primaria de nutrientes as plantas,
influenciando na infiltracdo, na retencdo de &gua, na susceptibilidade a erosdo, na
estrutura do solo e sua estabilidade, na porosidade, etc. A retencéo e disponibilidade de
micro e macronutrientes se da devido ao fato dos teores de matéria organica regularem a
capacidade de troca de céations (CTC), principalmente, em solos tropicais, cuja fase
mineral é dominada por minerais de baixa atividade quimica (caulinita, 6xidos de ferro
e aluminio, como goetita e hematita), quando compara a fase mineral dos solos
encontrados em regides de clima temperado (vermiculita, montmorilonita, ilita)
(CASTRO, 2008; MADARI et al., 2010).

A matéria orgénica presente nos solos, nas turfas e nos sedimentos consiste em
uma mistura de produtos, em varios estagios de decomposicdo, resultantes da
degradacdo quimica e bioldgica de residuos vegetais e animais, e da atividade sintética
de microrganismos (CASTRO, 2008).

Através da relacdo C-biomassa microbiana/C-orgénico total, obtém-se um indice
de qualidade nutricional da matéria organica. Observa-se que em solos com matéria
organica de baixa qualidade (material que apresenta maior quantidade de C em formas
recalcitrantes) a biomassa microbiana encontra-se sob condi¢6es de estresse tornando-se
incapaz de utilizar totalmente o C-organico, promovendo a diminuicdo da relagéo (C-
microbiano)/(C-orgénico). Ao contrério, com a adi¢do de matéria orgénica de boa
qualidade nutricional, a biomassa microbiana pode aumentar rapidamente, mesmo se 0s
niveis de C-organico do solo permanecerem inalterados (GIACOMO et al., 2005).

A avaliagdo quantitativa da matéria organica em amostras ambientais tem sido
aplicada desde os primeiros trabalhos de quimica de solos que estimavam a fertilidade
quimica. Os métodos utilizados sdo analiticos titrimétricos de oxi-reducdo, e envolvem
um agente oxidante enérgico (como o dicromato de potassio em meio a &cido sulfurico)
que atua sobre a matéria organica (agente redutor, sob analise), em presenca de um
indicador adequado. A determinacdo da matéria organica por ataque quimico com o
dicromato de potassio em meio sulfurico é conhecida como método titrimétrico de
Walkley-Black, descrito comumente nos textos de quimica de solos (DIAS & LIMA,
2004).

A equagdo quimica representativa do método permite definir a quantidade de

carbono que sera oxidada nessa reagéo de oxi-reducdo (Equacéo 2):

2 Cr207% + 16 H* +3C — 4 Cr3* + 8 H20 + 3 CO2 (Equagtio 2)
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Ou seja, cada mL de solucdo de dicromato equivale a 3 mg de C (carbono) oxidado

presente na amostra.

Trata-se, portanto, de uma avaliagdo quantitativa baseada na ocorréncia de certa
quantidade de matéria organica presente na amostra, ¢ determina o “carbono organico”
da matéria organica, (constituinte de maior percentagem, em geral considerado em
58%).

Uma variante, adaptada a partir desse método, € o procedimento descrito por
GAUDETTE et al. (1974), aplicavel a sedimentos recentes (DIAS & LIMA, 2004).

3.8.4. Método de determinacédo de carbono de biomassa microbiana por irradiacédo

— extracao

A biomassa microbiana é definida como a parte viva da matéria organica do solo
excluindo-se raizes de plantas e animais do solo maiores do que 5x10° pm?, contendo
em média de 2 a 5% de carbono total do solo. A biomassa microbiana do solo é
responsavel pela reserva labil e ciclagem de nutrientes, pela decomposicdo da matéria
organica e fluxo de energia, e é sensivel as mudancas que ocorrem no solo, sendo,
portanto, uma boa indicadora de qualidade do solo em conjunto ao nitrogénio do solo
(CRUZ et al., 2011; ANDREA & HOLLWEG, 2004).

Medidas da variacdo da biomassa microbiana podem ser realizadas para avaliar
o efeito de interferéncias na dinamica bioquimica natural da comunidade de
microrganismos dos solos ou nas variages nos nimeros de individuos, ocorridas em
consequéncia da acdo antropogénica ou de variacBes sazonais naturais, além da medicao
das variacdes de diferentes processos enzimaticos, utilizados como bioindicadores. As
interferéncias nesses ambientes podem ser avaliadas pela utilizacdo de métodos
sensiveis que detectem pequenas mudancas.

A determinacdo da biomassa microbiana, por determinacdo do peso do C
microbiano por unidade de peso do solo também tem sido utilizada como bioindicador e
propriedade ecolégica (ANDREA & HOLLWEG, 2004).
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Um dos métodos mais utilizados na determinacdo da biomassa do solo esta
baseado na sua fumigacdo com cloroférmio. Entretanto, esse reagente ndo é eficiente
biocida para alguns microrganismos. O uso do forno de micro-ondas foi utilizado como
uma alternativa para a substituicdo do cloroférmio na eliminacdo dos microrganismos
do solo, principio este utilizado na determinacdo da biomassa microbiana do solo
(JENKINSON e POWLSON, 1976).

A atuagdo do forno de microondas na eliminag&o de microrganismos é resultado
da quantidade de irradiacdo eletromagnética a ser aplicada, visto que 0s niveis tém
efeito na transferéncia de energia e na temperatura, rompendo a parede celular e,
consequentemente, liberando o material citoplasmatico para a solucdo do solo. Em
termos de sensibilidade, a populacdo de fungos, em razdo da sua constituicdo e do
tamanho das hifas, &€ mais exposta e, com isto, mais afetada pelas microondas do que a
populacdo de bactérias (VANCE et al., 1987; FERREIRA et al., 1999). Neste caso, é
necessaria a avaliagdo da quantidade de energia atuante sobre a biomassa ou,
especificamente, sobre os grupos microbianos. Além da quantidade de energia irradiada,
deve ser considerado o tempo de exposicdo das amostras a radiacdo, pois este pode
afetar o material organico ndo proveniente dos microrganismos e, com isto,
superestimar os valores de biomassa microbiana (ZAGAL, 1989; PURI e
BARRACLOUGH, 1993; FERREIRA et al., 1999).

Com base nessas consideracdes, o presente trabalho teve como objetivo estimar
o0 carbono presente na biomassa microbiana do solo, utilizando o forno de microondas
em substituicdlo ao cloroférmio nos métodos fumigacgdo-extracdo e fumigagdo-
incubacdo (FERREIRA et al., 1999; SOUZA et al., 2010).
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4. OBJETIVO

Este projeto teve como objetivo acompanhar a atividade microbiana do solo puro
(SP) e do solo puro misturado com hdmus (SH), utilizados na biodegradacdo das
blendas de polietileno de baixa densidade (PEBD) e dos polimeros biodegradaveis,
amido termopléstico (TPS) e quitosana (Q) — PEBD/TPS/Q e de amido termoplastico
(TPS) e quitosana (Q) — TPS/Q, com variacao da quantidade de quitosana.

4.1. Objetivos especificos

Especificamente esse estudo visa a:
1 - Obtencdo das blendas poliméricas de polietileno de baixa densidade/amido
termoplastico (com glicerol)/quitosana - PEBD/TPS/Q e de amido termoplastico (com
glicerol)/quitosana - TPS/Q, com variagédo da proporg¢éo de quitosana;
2 — Caracterizacdo das blendas de PEBD/TPS/Q e TPS/Q, a partir das analises de
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), difracdo de raios-X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV);
3 - Submissdo dessas blendas a dois solos de composi¢Oes diferentes (“in natura” e
compostado com humus), durante consideravel tempo de exposicao (130 dias). O tempo
de biodegradacdo devera ser uma das variaveis no acompanhamento da biodegradacédo
das blendas e da bioatividade do solo;
4 — Acompanhamento da biodegradacao das blendas de PEBD/TPS/Q e TPS/Q, a partir
das analises de perda de massa, espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR),
difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV);
5 — Acompanhamento da variacdo da bioatividade do solo a partir da analise da
concentracdo de C-biomassa bacteriana e de carbono orgéanico;
6 — Obtencdo e analise das superficies de resposta obtidas pelo planejamento
experimental desse estudo, tendo como varidveis a concentracdo de quitosana nas
blendas e o tempo de exposi¢do, e como indicadores a concentracdo de C-biomassa
bacteriana e de carbono organico.
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5. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo apresentados todos os materiais e as metodologias adotadas

para obtencdo e aplicacdo dos materiais desenvolvidos nesta dissertacao.

5.1. Materiais

Para a confeccdo das blendas foram utilizados 0s seguintes reagentes e materiais:

Polietileno de baixa densidade — PEBD, fornecido pela ABCM Pléasticos LTDA,

Amido de Milho PA, fornecido pela Merck Brasil;

Glicerol PA, fornecido pela Merck Brasil;

Quitosana comercial (Q) (Polymar Ltda); densidade 0,33 g/mL, granulometria
aproximadamente 80 mesh e grau de desacetilacido 85%;

Hdmus de minhoca, fornecido pela Nutriplan;

Acido sulfurico — H2SO4 (95-98%) PA/ACS;

Sulfato de potassio - K2SO4 PA/ACS;

Dicromato de potassio - K2Cr207 (99,0%) PA/ACS;

Sulfato ferroso - FeSO4 PA, fornecido pela Isofar Industria e Comércio de Produtos
Quimicos Ltda;

Sulfato ferroso amoniacal — sal de Mohr (Fe(NHa4)2(SO4)2.6H20) PA/ACS, fornecido
pela Isofar Inddstria e Comércio de Produtos Quimicos Ltda

Fenantrolina monohidratada (orto) — Ci2HsN2.H20, PA/ACS, fornecida pela Vetec
Quimica Fina Ltda.

Para a confeccdo das blendas foram utilizados 0s seguintes equipamentos:

Moinho de facas, Laboratdrio de Engenharia Quimica - LABEQ — DEQ — UFRRJ;
Grupo de peneiras de andlise granulométrica (mesh/Tyler), marca Laboratory Test Sieve
— LABEQ/UFRRYJ;

Balanga Mettler-Toledo AE 50, sensibilidade de 0,0001 g; Laborat6rio de Tecnologia
de Polimeros — DEQ/ UFRRJ;
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Redmetro de torque, marca Themo Scientyfic, modelo PolyLab QC, com rotores roller e
composto de software PolyLab QC; Laboratério de Tecnologia de Polimeros — DEQ —
UFRRJ;

Prensa Hidraulica com aquecimento, marca SOLAB, modelo SL-11; Laboratorio de
Tecnologia de Polimeros — DEQ — UFRRJ;

Difratdbmetro de raios-X, RIGAKU, modelo MINI FLEX Il — Laboratorio de Catalise,
DEQ- UFRRJ;

Espectémetro de infravermelho com transformada de Fourier, marca Thermo Fischer
Scientific Inc., modelo Nicolet IS5, Laboratério de Analise Organica — IFRJ -
NILOPOLIS;

Forno Microondas Panasonic, modelo NN-G52BH; Laboratério de Inorganica —
DEQUIM — UFRRJ;

Agitador Magnético Fisaton; Laboratorio de Inorganica— DEQUIM — UFRRJ;

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

Potenciémetro marca HANNA, modelo HI8514, Laboratério LABEQ — DEQ - UFRRJ
Microscépio eletronico de varredura Phenom World Pro X; Laboratério de Andlise
Orgéanica — IFRJ - NILOPOLIS;
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5.2. Métodos

As Figuras 21 e 22 apresentam 0s esquemas com as sequencias do preparo das
blendas  de PEBD/Amido/Glicerol/Quitosana - PEBD/TPS/Q e de
Amido/Glicerol/Quitosana - TPS/Q, para obtencdo das amostras que foram utilizadas no

ensaio de biodegradacéo e a especificacdo do tipo de analise utilizada para interpretacdo

dos resultados.

PEED+AMIDO+GLICER DL
HOUITOSAMNA

(PEBD/TPS/Q e TPS/Q)

| MISTURADOR | Redmetro de torque Themo Scientyfic, PolyLab QC

L

AMOSTRA
HOROGEIMNIZADA

L

¥

| PRENSA+MOLDE | Prensa hidrdulica com agquecimento SOLAB, 5L-11

L

¥

APMO

MOLDADA

STRA

)

ARG

MOLDADA+SOLD

STRA

| AMALISES | (FTIR, DRX, MEV, C-mic, COT, MOT, perda de massa)

Figura 21. Esquema contendo as etapas da metodologia adotada na obtencéo das
amostras de PEBD/TPS/Q e TPS/Q.
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Figura 22. Analises qualitativas e quantitativas das amostras de PEBD/TPS/Q e TPS/Q

e do solo puro (SP) e solo hiimico (SH)

5.2.1. Preparo das blendas de PEBD/TPS/Q e TPS/Q

A massa total das amostras levou em consideracdo o volume total de seguranca
do equipamento, que é 40 gramas. A massa total de PEBD/amido — 50/50% ou amido-
100% foi fixada em 30 gramas, 0 que equivale ser 75% da massa total utilizada no
equipamento. A massa de quitosana variou de (0,0 a 15,0% da massa de PEBD/amido) e
a massa de glicerol variou de 8,3% a 10,1% da massa de (PEBD/amido/quitosana).

M (méaximo 40 gramas) = Mp + Ma + Mg + Mq (Equacéo 3)
Onde: M é igual ao valor maximo da massa de mistura; Mp €é igual a massa de PEBD;
Ma é igual a massa de amido; Mg é igual a massa de glicerol e Mq € igual a massa da

quitosana.

A variacdo da quantidade de glicerol foi definida e fixada apds a tentativa de
obtengdo de misturas de PEBD/amido/quitosana mais homogéneas, pois foram obtidas
misturas totalmente incompativeis a medida que se adicionou a quantidade variada de
quitosana. As amostras foram preparadas respeitando as proporcdes estabelecidas na
Tabela 2, levando em consideracgéo a literatura (PELISSARI, 2009):

Os materiais necessarios para confeccdo das blendas foram pesados numa
balanca analitica, respeitando as quantidades da Tabela 2. Apds pesados os polimeros
foram levados ao reémetro de torque PolyLab QC, com rotores tipo roller (Figura 23),
para obtencdo das blendas de PEBD/TPS/Q e TPS/Q, sob as seguintes condic¢des de
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processo: temperatura - 145°C, velocidade dos rotores: 60 rpm, tempo de mistura - 10

minutos.

Tabela 2. Composicéo das blendas, de acordo com as proporcdes de glicerol e

quitosana (Q)

Grupo 1 - PEBD/TPS/Q

Blenda PEBD (g) Amido (g) Glicerol (g) Quitosana (g) Massa total (g)
A1 (Q -0,0%) 15 15 2,5 0 32,5
A2 (Q-7,5%) 15 15 2,75 2,25 35,0
Az (Q - 15,0%) 15 15 3,5 4,5 38,0

Grupo 2 - TPS/Q

Blenda PEBD (g) Amido (g) Glicerol (g) Quitosana (g) Massa total (g)
B1 (Q - 0,0%) - 30 2,5 0 32,5
B2 (Q - 7,5%) - 30 2,75 2,25 35,0
B3 (Q - 15,0%) - 30 3,5 4,5 38,0

Para o preparo das blendas de PEBD/TPS/Q adicionou-se primeiramente o
polietileno de baixa densidade juntamente com o amido e o glicerol. Ap6s 4 minutos de
mistura adicionou-se a quitosana. Para preparo das blendas de TPS/Q (branco)
adicionou-se inicialmente o amido e o glicerol. Ap6s 4 minutos de mistura foi
adicionada a quitosana. Tais condigdes foram estabelecidas apds tentativas e erros de
preparo de amostras homogéneas e integras termicamente (sem inicio do processo de
degradacéo). Essa metodologia seguiu a referéncia (WYSARD JUNIOR, 2013).

Apbs o processo de mistura, as amostras com aspecto uniforme (Figura 24)
foram levadas a prensa hidraulica (Figura 25) e prensadas, utilizando um molde de aco
em formato de anel (Figura 26), nas condi¢des de temperatura de 130 ° C e pressdo de +
205,2 kgf/cm?, durante 10 minutos (VINHAS et al., 2007).
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Figura 24. Amostra A> (PEBD/TPS/Q — 7,5%
Q), obtida no redbmetro PolyLab QC

Figura 23. Redmetro de torque
Themo Scientyfic, modelo PolyLab

QC, com rotor modelo roller

i "‘ #'
Figura 25. Prensa hidraulica com aquecimento, Figura 26. Molde em ago Inox
marca SOLAB, modelo SL-11

5.2.2. Preparo do solo

O solo puro (SP) utilizado no ensaio de biodegradacao foi coletado nos arredores
do Instituto de Tecnologia da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, campus
Seropédica, RJ. A escolha desse solo levou em consideragdo a exposicdo do mesmo a
luminosidade, aos raios solares, a umidade, a presenca de matéria organica (folhas
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secas, vegetacao rasteira, residuos de esterco etc.) e a insetos, além de se considerar 0
aspecto visual da amostra de solo, quanto a sua classificacdo (solos mais ou menos
argilosos ou arenosos) (Figura 27). O solo foi coletado nos primeiros dez (10)

centimetros superficiais do solo, de acordo com a literatura (DIAS, 2009; LOUREIRO
et al., 2010; MARTINS, 2012; SILVA, 2012).

. & - SR LTA 50

130 F05 7 o ~ Py y
s ) < e -

Figura 27. Area de coleta do solo puro (SP) nos arredores do Instituto de

Tecnologia/UFRRJ, campus Seropédica

Apds a coleta, o solo puro foi peneirado em peneira granulométrica de abertura
10,0 mesh (2,0 mm), a fim de eliminar s6lidos grosseiros e obter a granulometria
apropriada para utilizacdo no ensaio de biodegradacdo e nas andlises fisico-quimicas
(Figura 28). Depois de peneirado o solo puro foi separado em duas partes, tendo em
vista que o ensaio de biodegradacéo das blendas de PEBD/TPS/Q e TPS/Q foi realizado

em duas condicGes diferentes de solo.

Figura 28. Solo puro (SP) apds peneiramento
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Metade da quantidade do solo puro peneirado foi misturada ao himus de
minhoca, na composicdo de 50/50%. A Figura 29 apresenta a embalagem de humus de

minhoca, utilizado da forma que foi recebido.

Figura 29. Himus de minhoca utilizado no ensaio

de biodegradacéo.

5.2.3. Ensaio de biodegradacéo

As amostras de PEBD/TPS/Q e TPS/Q foram acondicionadas em copos plasticos
contendo perfuracdes, de maneira a permitir a permeabilidade da &4gua e a troca gasosa
com o meio-ambiente. As amostras ficaram expostas a céu aberto, em uma area
localizada no municipio de Nil6polis, Rio de Janeiro, a fim de favorecer a ocorréncia do
possivel processo de biodegradacdo/biodeterioracdo das amostras em solo puro (SP) e
simulado (SH) (recobrimento com 10 centimetros de solo, num total de 60 gramas de
cada solo por amostra). As amostras foram armazenadas em caixas plasticas sem tampa
para realizacdo do ensaio de biodegradacdo. Todas as amostras obtidas foram

identificadas e o ensaio de biodegradacédo variou de 10 a 130 dias (Figuras 30 e 31).
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Figura 30. Caixas Plasticas contendo os Figura 31. Copo plastico contendo

copos plasticos cada amostra

O ensaio de biodegradacdo foi acompanhado por um planejamento experimental
visando avaliar o efeito das variaveis consideradas independentes (tempo de exposicao,
teor de Q e tipo de solo) no processo de biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q e
TPS/Q.

5.2.3.1. Planejamento experimental

O planejamento fatorial, também denominado planejamento experimental,
quando associado a andlise de superficies de respostas torna-se uma ferramenta com
fundamentos na teoria estatistica, fornecendo informagdes seguras sobre o processo ou
experimento, minimizando o uso de técnicas que envolvem tentativas e erros
(RODRIGUES & IEMMA, 2005; BRASIL et al., 2007).

Um planejamento consiste na realizagdo de experimentos de forma que se possa
quantificar a influéncia das variaveis de um processo sobre as respostas desejadas, ou
seja, 0 quanto os elementos estudados estdo de fato sendo significativos para os
resultados esperados. Este procedimento permite reduzir o nimero de experimentos e ao
mesmo tempo melhorar a qualidade das informacfes obtidas, analisa as varidveis
simultaneamente permitindo quantificar seus efeitos sinergéticos e antagénicos. Além
destas vantagens, é possivel também otimizar mais de uma resposta ao mesmo tempo e
avaliar o erro experimental (RODRIGUES & IEMMA, 2005; BRASIL et al., 2007).
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Neste estudo, para avaliar a influéncia dos materiais (solo e Q) e do tempo de
exposicdo no processo de biodegradacdo (quantidade de perda de massa, de C-biomassa
microbiana e de carbono orgénico total), foi realizado um planejamento fatorial
completo 2X para cada tipo de solo (solo puro — SP; solo+h(imus — SH), ou seja, onde as
variaveis independentes foram a quantidade de quitosana nas blendas (V1) e o tempo de
exposicdo (dias) (V2), em trés niveis (Tabela 3). O planejamento experimental foi
realizado com auxilio do software Statisca 7.0, o qual foi de grande importancia para
identificacdo de quais variaveis sao significativas para o experimento a um grau de
significancia igual 0,05 (95% de confianca) e quais os melhores niveis a serem
utilizados, através da andlise de variancia (ANOVA), dos graficos de Pareto e das
superficies de resposta (LIMA, 2013; MARTINS et al., 2011; BRASIL et al., 2007,
MIOR et al., 2013).

Dessa forma, o planejamento adotado ficou na forma 32 com duas replicatas no
ponto central, em cada um dos tipos de solo (SP e SH), para cada tipo de blenda. Com
isto, para cada planejamento, foram realizados quatro experimentos variando as
combinagbes das condicdes intermediarias das varidveis, sendo estes representados em
niveis codificados -1 (nivel inferior) e +1 (nivel superior) e com trés repeticdes do nivel
central zero (0). Assim, foram realizados onze experimentos (Tabela 4) para cada tipo
de solo e blenda, ou seja, quarenta e quatro experimentos no total.

Tabela 3. Tipos de variaveis e valores dos niveis utilizados no planejamento

experimental

Niveis -1 0 +1
(V1) - Massa de quitosana (% Q) 0 7,5 15
(V2) - Tempo de ensaio (dias) 70 100 130
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Tabela 4. Planejamento fatorial completo para duas variaveis e trés niveis

Ensaios | Tempo (dias) | Quitosana (%)
1 -1 -1
2 -1 0
3 -1 +1
4 +1 -1
5 +1 0
6 +1 +1
7 0 -1
8 0 +1
9 0 0

10 0 0
11 0 0

5.2.3.2. Ensaio de biodegradacéo das blendas de PEBD/TPS/Q (Al — A3) e TPS/Q
(B1-B3)

Os ensaios de biodegradacdo das amostras de PEBD/TPS/Q e TPS/Q foram
realizados ao ar livre, no municipio de Nildpolis, com as amostras colocadas dentro de
recipientes de material plastico, sobre uma camada de solo puro (SP) ou de mistura de
solo puro e humus (SH), de * cinco (5,0) centimetros de altura de cobertura. Esses
recipientes foram perfurados de modo a ndo acumular agua utilizada para manter a
umidade do meio. O periodo de ensaio variou de 70, 100 e 130 dias. A cada coleta as
amostras foram pesadas, limpas com pincéis imidos para retirada do excesso de residuo
de solo, secas em estufa a 80°C e novamente pesadas para avaliacdo da variacdo de
massa e da possivel alteracdo quimica sofrida durante as semanas de exposicao.
Também foram avaliadas amostras fora do periodo de tempo utilizado no planejamento
experimental, de 10 e 40 dias. A varidvel tempo e 0s seus respectivos niveis foram
escolhidos & partir da literatura (PELLICANO et al., 2009; ASTM D6003-96).
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5.2.4. Caracterizacdo das amostras de PEBD/TPS/Q e TPS/Q

As amostras foram caracterizadas antes e ap0s o ensaio de biodegradacdo pelas
técnicas de Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), para avaliacdo da influéncia da biodegradacéo na estrutura quimica, difracéo de
raios-X (DRX), a fim de verificar variacdo da cristalinidade nas amostras apos a
biodegradacdo, microscopia eletronica de varredura (MEV), a fim de verificar a
morfologia das blendas antes e apds o ensaio de biodegradacéo, além da variacdo das

massas das amostras.

5.2.4.1. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A andlise de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) pode ser utilizada
como uma metodologia para determinar qualitativamente e quantitativamente a
caracteristica de cada polimero e de suas blendas, além do processo de biodegradacao
das blendas, através da mudanca de intensidade em algumas bandas de absorcao
caracteristicas de cada polimero e do aparecimento de bandas caracteristicas de
biodegradacdo (carbonila, vinila e aumento da cristalinidade). Os espectros na regido do
infravermelho foram obtidos utilizando um espectbmetro de infravermelho com
transformada de Fourier, modelo Nicolet 1S5, empregando-se o método de Refletancia
Total Atenuada (ATR). Foram realizadas 32 varreduras entre 400 e 4000 cm?, resolugéo
de 2 cm?, localizado no Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia de
Nil6polis, RJ (Figura 32).

A anélise quantitativa dos polimeros e das blendas antes e apds o ensaio de
biodegradacdo foi realizada de acordo com a Equagdo 4, onde foram utilizadas as
intensidades de diferentes bandas caracteristicas das blendas e do processo de
biodegradacdo e a banda de referéncia escolhida como a banda sujeita & menor variacao.

Essa anélise quantitativa foi utilizada de acordo com a literatura (ARAUJO et al., 2014).

indices (%) = loos, 1718, l1a71, l102s, l3azz X 100 (Equacéo 4)
12923
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Onde | é igual aos indices de carbonila, vinila, OH ou NH livres, H,O presente na
estrutura do polimero, amido cristalino, PEBD cristalino, ou seja, | representa a razéo
entre as intensidades das bandas de absorcdo (normalizagcdo) das bandas de carbonila
(1718 cm™), vinila (908 cm™), O-H e/ou N-H associadas (3437 cm™), H,0 na estrutura
do polimero (1637 cm™), amido cristalino (1028 cm™) e PEBD cristalino (1471 cm™).
Como referéncia foi utilizada a banda deformacéo de ligagdes C-H (deformacéo axial
assimétrica), em torno de 2923 cm™, para fazer a normalizacdo dos resultados de

intensidade das bandas caracteristicas.

Figura 32. Foto do espectrdmetro na regido do infravermelho com transformada
de Fourier

5.2.4.2. Difracgéo de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X é uma das mais importantes técnicas de identificacdo micro
estrutural de materiais semicristalinos. Essa técnica permitiu avaliar a influéncia da
composicgdo e do processo de biodegradacdo nas caracteristicas micro estruturais dessas
blendas de PEBD/TPS/Q e TPS/Q. A andlise de raios-X foi realizada em um
difratbmetro universal de raios-X, marca Rigaku (Figura 33). Os difratogramas foram
obtidos com velocidade de varredura de 28°/min, com um intervalo de varredura de 1 a
60°.
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Figura 33. Foto do Difratdbmetro de Raio X, marca Rigaku, modelo Mini Flex 11,

5.2.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A anélise de microscopia eletronica de varredura foi realizada com o intuito de
verificar a ocorréncia ou néo, de alteragdes na superficie do PEBD devido a interacéo
com o0s polimeros biodegradaveis (amido e quitosana) e também para avaliar a
influéncia das variaveis proporcdo de quitosana e tempo de ensaio no processo de
biodegradagédo das blendas de PEBD/TPS/Q e TPS/Q. As micrografias foram obtidas
em microscopio eletrdnico de varredura (MEV), marca Phenom World Pro X (Figura
34). Essa analise também foi utilizada para identificagdo de elementos presentes das
amostras, a partir da analise de EDS (espectroscopia e energia dispersiva).

O material a ser analisado foi fragmentado e, posteriormente, montado sobre fita
dupla face da marca 3M em stubs de aluminio com diametro de 12,7 mm da marca Ted
Pella Inc., aplicando-se grafite coloidal, quando necessario, sem necessidade de
desidratacdo, ponto critico e metalizacdo, segundo recomendacdes do fabricante para o
tipo de material analisado. Posteriormente, estes stubs foram inseridos e analisados no
microscopio de varredura com porta amostra redutor de carga. As amostras foram

analisadas com feixe de 10 kV, nos aumentos de 600-650X. Para a microanalise de
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raios-X (RX) por EDS, acoplado ao MEV, o feixe foi ajustado para a poténcia de 15

KV, usando-se a méxima resolugdo do aparelho.

] i - | - g _

Figura 34. Foto do aparelho de micrografia eletrénica de varredura (MEV com EDS)

5.2.4.4. Variacdo da massa das blendas de PEBD/TPS/Q e TPS/Q apds o ensaio de

biodegradacao

As amostras das blendas de PEBD/TPS/Q e TPS/Q coletadas durante o periodo
definido, ap6s a exposicdo a cada tipo de solo (SP ou SH), foram submetidas a
desidratacdo forcada em estufa até adquirir massa constante. Apos pesagem, o calculo
da variacdo de massa das amostras pode ser feito a partir da Equacédo 5 e foi calculado

em porcentagem:

y= Mo— M) 1og (Equagéo 5)
(1)

Onde: Mo é igual a massa da amostra antes do processo de biodegradacdo; M é a massa

Wartagfo da massa (%o

da amostra ap0s o processo de biodegradagéao.
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5.2.5. Analises dos solos — solo puro (SP) e solo com himus (SH)

No solo foram feitas as analises de carga organica realizadas nos meios de
biodegradacdo, quantificagdo do carbono microbiano pelo método de extracéo,

quantificacdo do carbono organico e massa organica total, pH e umidade.
5.2.5.1. Analise de C-biomassa microbiana (Cmic)

A analise da bioatividade do solo foi realizada para determinar o solo de melhor
resultado através da determinacdo do C-biomassa microbiana (Cmic), método Irradiagdo
—extracdo (AZEVEDO et al., 2007; MENDONCA & MATOS, 2005).

No preparo do solo, a amostra de solo a ser analisada foi peneirada com peneiras
de diametro de abertura de 2,00 mm (10 mesh), pesada e colocada sob refrigeracéo até o
momento de analise. Antes de iniciar a anélise, a amostra de solo foi colocada a
temperatura ambiente por 1 hora, tempo necessario para aclimatacdo da amostra, de
acordo com a bibliografia (AZEVEDO et al., 2007; MENDONCA & MATOS, 2005).
Para determinacdo quantitativa de C-biomassa microbiana (Cmic), pelo método de
irradiagdo — extragdo foi utilizado um aparelho de microondas convencional, marca
Panasonic. A poténcia do microondas foi determinada aquecendo 500 mL de 4gua em
um becher, medindo a variacao de temperatura da agua, com auxilio de um termémetro,
antes e 120 segundos apds exposicdo ao microondas. A poténcia real do aparelho foi de
418,4 W, calculada segundo a Equacdo 6 (MENDONCA & MATOS, 2005).

_Cp-f-m-AT (Equacéo 6)
t

P

Onde: P é a poténcia real do aparelho em W; Cp ¢ o calor especifico da agua 1 J.gL.K"
1. f é o fator de correcdo, cal para watts (J.s%), igual a 4,184; m é a massa da agua em
gramas (g); AT € a variacdo de temperatura; t € o tempo de exposi¢do da dgua em
segundos (s).

A determinagdo do tempo de exposicdo das amostras de solo & irradiagdo do
microondas, sendo aproximadamente de 25 segundos para 20 g de amostra de solo, foi
calculada segundo a Equacdo 7 (MENDONCA & MATOS, 2005).
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{ k-m (Equagéo 7)
P

Onde: t é o tempo de exposicdo das amostras ao microondas; k é igual a 800 J.g* de

solo, quantidade de energia necessaria para a exposicdo; m é a massa da amostra de

solo a ser irradiada em gramas (g); P é a poténcia real do aparelho em W.

1 - Foram preparadas 20 g de amostra de solo irradiadas em microondas de acordo com
0 tempo previamente calculado e outras 20g de amostra de solo que ndo foram
irradiadas. Em seguida, essas amostras foram transferidas para erlenmeyers de 250 mL,
adicionando-se 80 mL de solugdo extratora de K»SOs, na concentracdo de 0,5 mol.L™,
em cada erlenmeyer. As suspensdes foram agitadas por 30 minutos em agitadores
magnéticos Fisaton, e depois os elernmeyers foram colocados para sedimentacdo por
mais 30 minutos. As suspensdes de solugdo extratora e as amostras de solo irradiadas e
ndo irradiadas foram filtradas em de papel de filtro.

2 - A determinacdo do carbono presente nos extratos é feita de acordo com a
bibliografia (TEDESCO et al., 1995). Foram pipetados 10 mL do extrato filtrado para
um erlenmeyer de 125 mL, adicionando 2 mL de K>Cr207, na concentragéo de 0,066
mol.L?, 10 mL de H2SO4 concentrado e 50 mL de agua destilada. Adicionaram-se trés
gotas de solucdo indicadora de Ferroin, preparadas com quantidades de 0,37 g de o-
fenantrolina e 0,17 g de FeSO4 em 25 mL de agua destilada. Em seguida, 0s extratos
preparados foram titulados com sulfato ferroso amoniacal — sal de Mohr
(Fe(NHa4)2(S04)26H20), na concentragdo de 0,03 mol.L:. Os valores de carbono
presente na biomassa microbiana foram calculados a partir das seguintes Equacdes (6 e
7):

(V, =V)-M -3-1000 - (vol.extrator) ~ (Equagéo 8)
(vol extrato)- P

Solo

CI,NI =
C,-Cy (Equacdo 9)

Onde: C, ¢ a concentragdo de C da amostra irradiada; C, €é a concentragdo de C da

amostra no irradiada; C,, é a concentracio de C-biomassa microbiana no solo —
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CBMS (ug.g™* de C no solo); V, é o volume titulado do branco (mL); V é o volume

titulado da amostra (mL); M é a molaridade do sulfato ferroso amoniacal (0,03 mol.L"
1); constante 3 € o resultado de relagdo entre o nimero de mols de Cr.07?2 que reage
com Fe*2 (1/6), multiplicado pelo nimero de mols de Cr,072 que reage com o C (3/2),
multiplicado pela massa atdbmica do C; constante 1000 é o fator de conversdo de

unidade; P, é o peso do solo (g); K, é igual a 0,33, fator de correcfo para 0 método de

irradiacdo-extracdo de CBMS.

5.2.5.2. Carbono Orgéanico e Massa Organica Total

A andlise do carbono organico total (COT) e da massa organica total (MOT)
consiste na oxidacdo da matéria organica pelo dicromato de potassio em meio &cido,
empregando-se como fonte de energia o calor desprendido do acido sulfarico. O
excesso de dicromato apds a oxidacdo é titulado com solucéo padrdo de sulfato ferroso
amoniacal (sal de Mohr).

De acordo com o Manual de Métodos de Analise de Solo, 2° edicdo, 1997
(EMBRAPA), para a realizacdo da andlise, utilizou-se aproximadamente 20 g de solo,
que foi triturado em gral e passado em peneira de 80 mesh. Pesou-se 0,5 g do solo
triturado e 0 mesmo foi colocado em um frasco erlenmeyer de 250 ml. Adicionou-se 10
mL da solucdo de dicromato de potassio 0,8 M.

Colocou-se em um tubo de ensaio de 25 mm de didmetro e 250 mm de altura
cheio de 4gua na boca do erlenmeyer, funcionando este como condensador. O frasco foi
aquecido em placa elétrica durante 5 minutos. Apds esfriar, juntou-se 80 mL de agua
destilada, medida com proveta, 2 mL de &cido ortofosforico e 3 gotas do indicador
difenilamina. Titulou-se com solucdo de sulfato ferroso amoniacal 0,1 M até que a cor
azul desaparecesse, cedendo lugar a verde. Anotou-se o0 nimero de mililitros gastos para

calculos posteriores (Equacdo 10).

Calculo = C (g/kg) = (40 - volume gasto) x f x 0,6 (Equacéo 10)
onde f = 40/vol. sulfato ferroso gasto na titulacdo do branco
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A percentagem de massa organica é calculada multiplicando-se o resultado do
carbono orgénico por 1,724. Este fator é utilizado em fungdo de se admitir que, na
composi¢do média do humus, o carbono participa com 58%.

5.2.5.3. Umidade Atual

Foi adotada a metodologia da Embrapa, presente no Manual de Métodos de
Anélise de Solo, 2° edicdo, 1997 (EMBRAPA), para o procedimento do célculo do teor
de umidade atual das amostras de solo puro e solo+himus submetidas ao ensaio de
biodegradacao.

Colocou-se 5,0 gramas da amostra sem sua estrutura deformada em uma cépsula
de aluminio numerada e de peso conhecido. A amostra foi pesada e transferida para a
estufa com controlador de temperatura de 0 a 200 °C, marca FANEM, modelo 002CB;
Laboratdrio de Controle de Efluentes — DE — UFRRJ a 105-110°C, deixando nesta
condicdo durante 24 horas. Apds isso a amostra foi retirada da estufa e colocada em
dessecador com cloreto de célcio anidro, para esfriar e pesada na balanca Mettler AE
50, sensibilidade de 0,0001 g (Equagéo 11).

Célculo de teor de Umidade Gravimétrica = 100 (a - b)/b (Equacéo 11)

Onde a = amostra Umida e b = amostra seca.

5.2.5.4. pH

Para a analise do pH do solo foi adotado o procedimento sugerido no Manual de
Métodos de Analise de Solo, 2° edicdo, 1997 (EMBRAPA). Colocou-se 10 mL de solo
em um bécher de 250 mL previamente limpo, seco e identificado, e em seguida
adicionou-se 25 mL de agua destilada, agitou-se a amostra com um bastdo de vidro e
apo6s uma hora de repouso verificou-se o pH através do Potencidmetro, marca HANNA,
modelo HI18514, LABEQ/UFRRJ. O aparelho foi ligado 30 minutos antes da utilizacao

e devidamente calibrado com as solugdes padrdes de pH 4,00 e pH 7,00.
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6 - RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 - Preparo das blendas de PEBD/TPS/Quitosana e TPS/Quitosana

O desenvolvimento das blendas de polietileno de baixa densidade/amido
plastificado com glicerol/quitosana — PEBD/TPS/Q (Ai) e de amido plastificado com
glicerol/quitosana, TPS/Q (Bi), com variagdo da proporcao de quitosana foi realizado no
misturador Themo Scientyfic, modelo PolyLab QC, de acordo com as condi¢bes
mencionadas na metodologia e estdo apresentadas sob a forma de gréaficos a seguir.

As Figuras 35 e 36 apresentam os graficos de torque em funcdo do tempo das
blendas de PEBD/TPS/Q (Ai) e de TPS/Q (Bi). Os dados de torque permitiram avaliar o

processo de mistura.

— A1 (PEBD/Amido/glicerol - TPS/0,0 Q)

40 A2 (PEBD/TPS/7,5 Q)

—— A3 (PEBD/TPS/15 Q)

4
1

Torque (N.m)

Tempo (1min.)

Figura 35. Curvas de toque das blendas de PEBD/TPS/Q, para as diferentes

composicdes das misturas.

Pode-se verificar pela Figura 35 que as curvas de torque das blendas de
PEBD/TPS/Q sO apresentaram mudancas significativas entre partir da adicdo da
quitosana (apds 05 minutos de mistura). A presencga da quitosana manteve os valores de
torque mais elevados (curvas de torque de Az e A3) até o final do processo de mistura,
quando comparados com a curva de torque de A:. No final do processo de mistura as
curvas de torque de A2 e Az se igualaram. Esse comportamento foi relacionado com a

dificuldade de dispersar o amido e a quitosana na matriz de PEBD, apesar de ter sido
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considerada a hipotese de interacdo entre o amido e a quitosana, acarretando no

aumento dos valores de torque.

40 —B1 (Amido/glicerol -TPS/0,0 Q)
=z B2 (TPS/7.5 Q)
z, 30 - B3 (TPS/15 Q)
O
S 20
&
Nl NP
0 - . : . . — Po— . !
0 | 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tempo (1min.)

Figura 36. Curvas de toque das blendas de TPS/Q, para as diferentes composicGes das

misturas.

As blendas de TPS/Q (Figura 36) apresentaram o processo de plastificacdo do
amido (amido/glicerol) diferenciado das blendas de PEBD/TPS/Q. O comportamento
diferenciado apresentado pelas duas figuras, no inicio do processo de mistura mostra
que a presenca do PEBD auxiliou na plastificacdo do amido.

A auséncia do PEBD provocou a elevagdo dos valores de torque das misturas
(B2 e B3) antes mesmo da adi¢do da quitosana. As curvas de torque para as blendas de
TPS/Q apresentaram comportamento totalmente diferente entre si, com B:
(amido/glicerol) apresentando valores de torque baixos e constantes. No entanto, a
adicdo de 7,5% de quitosana (B2) provocou a diminuicdo do torque para valores
menores do que B, nos Gltimos minutos do processo de mistura. Esse comportamento
foi atribuido ao aumento da plastificacdo do amido com a adi¢cdo dessa quantidade de
quitosana, devido a uma maior interagéo entre ambos.

O aumento da quantidade de quitosana para 15,0% provocou um aumento dos
valores de torque a partir do tempo 6°, confirmando a possivel interacdo existente entre
esses polimeros. De acordo com Pelissari, 2009, a combinagéo entre possiveis cations
existentes nas moléculas de quitosana e as cargas opostas do amido, faz com que essas

moléculas sejam compativeis umas com as outras.
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No caso da blenda Bs, o comportamento mecénico foi bastante semelhante a
amostra B,. O valor de torque inicialmente foi alto, porém decaiu ap6s a adicdo de
quitosana. E interessante notar que houve uma alteragio no valor do médulo no decorrer
do processo, com o sensivel aumento do valor de torque a partir do tempo 6,0 minutos.
E possivel atrelar tal fato & massa, em excesso, de quitosana, com a mesma atuando
como carga de enchimento e contribuindo para o aumento do moédulo de rigidez.

Para fins de composicéo final da blenda de TPS/Q ficou evidente que a amostra
Branco 2 (7,5% de quitosana) em relacdo a massa total, apresentou melhores resultados,
sendo, portanto, um indicativo de que esta é a composicao ideal para a confeccéo desta
blenda.

6.2 - Caracterizacao dos materiais puros: PEBD, amido e quitosana

Os materiais puros foram caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e difracéo de raios-X (DRX).

6.2.1. FTIR dos materiais puros: PEBD, amido e quitosana

A Figura 37 apresenta o0s espectros dos materiais puros, antes de serem

processados: PEBD, amido e quitosana.
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OH, 3540-3150 C-0O-C, 1162 C-OH, 985
C=0, /
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CH2, 2926 e 2852 C-H, 1473
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Figura 37. Espectros de FTIR dos materiais puros: PEBD, amido e quitosana

As bandas presentes no espectro de FTIR do PEBD, proximas a 2926 e 2852
cm? foram atribuidas a deformacdo axial assimétrica e simétrica de grupos C-H,
respectivamente. Ja as bandas em torno de 1473 e 1464 cm™ e 731 e 719 cm™ foram
atribuidas a vibracdo e deformacéo angular de grupos C-H (CH>), cristalinos e amorfos,
respectivamente. A banda em 908 cm?, referente a ligagdes C=C de grupos vinila, se
mostrou bem atenuada (QUENTAL et al., 2005; FRAGA, 2010).

Além das bandas caracteristicas do polietileno, o espectro do PEBD também
apresentou duas pequenas bandas, proximas de 1718 cm™ e 1735 cm?, caracteristicas de
grupos carbonila e também uma em 3400 cm™, a qual foi relacionada ao grupamento
hidroxila. Ambas foram atribuidas ao processo de degradacdo quimica do polimero
durante o seu processamento por fusdo.

O espectro de FTIR do amido apresentou as bandas caracteristicas entre 3150-
3540 cm’, atribuida a deformacdo axial de grupos O-H “associada”. J4 as bandas
referentes a deformacéo de ligagGes C-H (deformacéo axial assimétrica e simétrica), em
torno de 2926 e 2852 cm™, respectivamente, se mostraram bem atenuadas, devido a
poucas ligagOes desse tipo. Entre 1637-1459 cm™ verificou-se a banda caracteristica a
deformacdo axial de C-C de anel e em 1217 cm™ a banda referente a deformacdo axial

de C-O. As bandas duplas bem atenuadas, em torno de 985 cm, atribuidas ao
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estiramento do grupo C-OH sdo relacionadas ao grupamento C-O-C anel glicopiranose.
As bandas que estdo situadas entre 1162 e 1081 cm sio atribuidas ao grupamento C-O-
C de ligagdo glicosidica a-1,4. A banda média em torno de 1637 cm™ é atribuida a
presenca de H,O no amido. As bandas em 1371 e 1420 cm™ sfo atribuidas a
deformacéo das ligagdes CH, e CH, e as bandas em torno de 1019 e 1028 cm™ sdo
atribuidas a vibracdo de grupos C-H de cadeias amorfas e cristalinas, respectivamente
(MIRANDA & CARVALHO, 2011; RAMIREZ, 2011; LIMA et al, 2012).

Em relacdo a quitosana pura foi identificada uma Unica banda, em torno de 3400
cm?, que confirma a desacetilagdo da quitina e a obtencdo da quitosana (transformagao
de grupos CO-NH em NH,). A banda em torno de 1655 cm foi atribuida a deformacao
angular de carbonila de grupamentos amida (CO-NH), além da banda de deformacéo
axial de grupamentos carbonila aparecer em torno de 1720 cm™. As bandas entre 1158 e
1078 cm™ foram atribuidas a estrutura de polissacarideos (C-O-C) da quitosana.
Também pode-se verificar uma banda intensa em torno de 1655 - 1575 cm™, a qual foi
atribuida a grupos N-H, da quitosana (BARROS et al., 2006; ASSIS & BRITO, 2008).

A Figura 38 apresenta o grafico das razbes entre bandas possiveis de sofrer

varia¢Bes dos polimeros puros PEBD, amido e quitosana.
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Figura 38. Razdes entre as bandas caracteristicas dos indices de carbonila, vinila, OH
ou NH, H20 presente na estrutura dos polimeros e cristalinidade do PEBD e amido,
medidas nos polimeros puros: PEBD, amido e quitosana.
Pode-se observar pela figura que o polietileno de baixa densidade apresentou 0s

indices (razGes entre bandas) quase nulos, quando comparados com os indices
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apresentados pelo amido e quitosana. Esse comportamento foi relacionado a maior
probabilidade dessas bandas estarem presentes nos polimeros biodegradaveis. Somente
o indice caracteristico de cristalinidade do polimero sintético (PEBD) apresentou algum
valor significativo. Também pode ser observado que os indices de grupos O-H e N-H
associados e de amido cristalino se apresentaram bastante significativos, confirmando a

presenca desses grupos e a cristalinidade do amido.
6.2.2 - Curvas de DRX dos materiais puros: PEBD, amido e quitosana

A Figura 39 apresenta os difratogramas dos materiais puros (PEBD,

amido e quitosana).

20,1°

9,5°
Quitosana
17,4° o

2175° Amido

Intensidade (cps)

PEBD

10 20 30 40 50 60
Angulo (26)
Figura 39. Curvas de DRX dos materiais puros: PEBD, amido e quitosana

O difratograma do PEBD apresenta dois picos bastante intensos e finos, em
torno de 21,75 e 23,9° (26), indicando que o polietileno é semicristalino, mesmo na
presenca de possiveis ramificacGes, que provavelmente influenciam na cristalinidade

desse material (REDIGHIERI, 2006).
Os resultados da analise de difracdo de raios-X (DRX) do amido e da quitosana
mostraram ambos 0s materiais com baixa cristalinidade, com os difratogramas

apresentando mais de um Unico pico de raios-X bastante alargados, em
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aproximadamente 17,4° e 23,1°(26) para o amido e 9,5° e 20,1° (26) para a quitosana.
De acordo com Lima et al., 2012, o amido de milho também apresenta trés picos de
intensidade e um grau de cristalinidade em torno de 32%. A quitosana apresenta
também mais de um pico de cristalinidade bastante alargados, confirmando sua

tendéncia de baixa cristalinidade, em torno de 25,0%.

6.3. Caracterizacdo das blendas de PEBD/TPS/Quitosana e TPS/Quitosana antes
do ensaio de biodegradagédo

As blendas de PEBD/TPS/Q (Ai) e TPS/Q (Bi) foram caracterizadas por
espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR), difragéo de raios-X (DRX) e
microscopia eletrbnica de varredura com espectroscopia de energia dissipada
(MEV/EDS). Dentre as caracterizacdes serdo referenciadas as blendas antes

de serem utilizadas no ensaio de biodegradacéao.
6.3.1. FTIR das blendas de PEBD/TPS/Q (Ai) e TPS/Q (Bi)

A Figura 40 apresenta os espectros das blendas de PEBD/TPS/Q (A).

Blenda_s de PEBD/Amido/glicerol - TPS/Quitosana - PEBD/TPS/Q

W (15,0% Q)

(7,5% Q)

(0,0% Q)

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de ondas (cm™)

Figura 40. Espectros de FTIR das blendas de PEBD/TPS/Q — Aj, antes do ensaio de

biodegradacéo.
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Pode-se verificar por estes espectros que as blendas apresentaram as mesmas
bandas caracteristicas dos polimeros puros, porém com varia¢do de suas intensidades,
de acordo com as composi¢fes das misturas e interacGes entre os polimeros, como
verificado pela banda entre 3150-3540 cm™, atribuida a deformacgio axial de grupos O-
H ““associadas”, presente na mistura sem quitosana ¢ que diminui consideravelmente de
intensidade na presenca de quitosana. Esse comportamento foi relacionado a possivel
interacdo entre os grupamentos O-H associados do amido e os grupamentos N-H ou
(CO-NH) da quitosana. Outra banda que diminuiu de intensidade é a banda de agua
presente no amido, que pode ter interagido com as cadeias de quitosana.

O aumento do teor de quitosana na blenda também acarretou em uma ligeira
diminuicdo da banda de 1730 cm™ normalmente atribuida ao estiramento da carbonila
(C=0), bem como a banda de 1250 cm™ que pode ser atribuida & deformacéo do —NHs"
(COSTA JR. e MANSUR, 2008).

A andlise de FTIR também foi utilizada para fazer um estudo comparativo das
blendas antes e apds o ensaio de biodegradacdo, a partir da variacdo das bandas mais
caracteristicas de PEBD e amido. A Figura 41 apresenta o grafico comparativo das
razdes das bandas mais caracteristicas das blendas de PEBD/TPS/Q em relacdo a banda

de referéncia, antes do ensaio de biodegradacao, obtidas pela equagéo 4.

- Blendasde PEBD/TPS/Q - Al (0,0% Q), A2 (7,5% Q) e

:’C A3 (15,0% Q), antes do ensaio de bioderadacio
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Figura 41. Razdes entre as bandas caracteristicas dos indices de carbonila, vinila, OH
ou NH associadas, H20 presente na estrutura dos polimeros e cristalinidade do PEBD e
amido, medidas nas blendas de PEBD/TPS/Q.
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Pode-se verificar pela figura que a técnica de FTIR foi sensivel o suficiente para
verificar que todas as amostras das blendas de PEBD/TPS/Q apresentaram grupamentos
carbonila com valores de absorbancia menores do que os valores da banda de referéncia,
indicando que durante o processamento das misturas, a possivel oxidacdo das cadeias
ocorreu em quantidades bem pequenas, somente aumentando com o aumento da
quantidade de quitosana.

A presenca dos grupamentos vinila foi atribuida principalmente aos grupamentos
de término das cadeias de PEBD durante a polimerizacdo do etileno (esta é uma
caracteristica das cadeias de polietileno de baixa densidade). Os grupamentos vinila
também foram atribuidos ao processo de degradacdo das cadeias amido ou quitosana
durante o processamento. Este comportamento foi maior com o aumento da quantidade
de quitosana na mistura.

Foi possivel observar também que a presenca da quitosana diminuiu
significativamente a cristalinidade das cadeias de amido, porém aumentou as cadeias
cristalinas de PEBD, a medida que aumentou a proporcao de quitosana na mistura. Este
comportamento leva a conclusdo da ocorréncia de maior interacdo preferencial entre o
amido e a quitosana, como ja observado por outros pesquisadores (PELISSARI, 2009).

A Figura 42 apresenta os espectros de FTIR das blendas de TPS/Quitosana
(TPS/Q) - Bi.

Blendas de Amido/glicerol - TPS/Quitosana - TPS/Q

W\//W (15.0% Q)

(7.5% Q)

W (0.0% Q)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitancia (u.a.)

NUmero de ondas (cm’l)

Figura 42. Espectros de FTIR das blendas de TPS/Q — B, antes do ensaio de

biodegradacéo.
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Pode-se observar por esta figura que os espectros das blendas de TPS/Quitosana
apresentaram as bandas mais caracteristicas dos seus polimeros de origem. Estes
espectros foram utilizados para fazer um estudo comparativo das blendas, a partir da
variacdo das bandas mais caracteristicas de PEBD e amido. A Figura 43 apresenta o
grafico comparativo das razdes das bandas mais caracteristicas das blendas de TPS/Q
em relacdo a banda de referéncia, antes do ensaio de biodegradacdo, obtidas pela
equacéo 4.

Blendasde TPS/Q - B1 (0,0% Q), B2 (7,5% Q) e B3
2 - (15,0% QQ), antes do ensaio de bioderadacio

OB1(0,0% Q)
@B2(7,5% Q)
e T - -1 .B3(IS,D%Q)

Raz&o entre bandas (Ii/Ir)
I

carbonila  winila O-Hefou H20no Arnido
N-H polimero Cristalino

Figura 43. Raz0es entre as bandas caracteristicas dos indices de carbonila, vinila, OH
ou NH associadas, H>O presente na estrutura dos polimeros e cristalinidade do amido,
medidas nas blendas de TPS/Q.

Pode-se observar pelos valores da Figura 42 que da mesma maneira que ocorreu
para as blendas de PEBD/TPS/Q, a adicdo de 15,0% de quitosana ao TPS intensificou
0s comportamentos observados nas misturas de uma maneira geral. Além disso, pode-se
observar que a adicdo de 7,5% de quitosana ao TPS aumentou a intensidade da banda de
OH e/ou N-H, como ja era esperado, pela presenca desses grupamentos nos dois
polimeros.

Também pode-se verificar o aumento da quantidade de grupamentos vinilicos e
de cadeias cristalinas do amido, em funcdo das interacbes entre os dois polimeros.
Porém, o0 aumento da proporcdo de quitosana (15,0%) ndo influenciou
significativamente nas intensidades das cadeias cristalinas do amido. A Figura 43

também apresenta molécula de agua ligada ao amido, favorecida pela presenca da
quitosana.

111



6.3.2. Curvas de DRX das blendas de PEBD/TPS/Q — Ai e de TPS/Q - Bi

A Figura 44 apresenta as curvas de DRX das blendas de TPS/Quitosana (TPS/Q)

(Bi).
A curva de DRX da blenda TPS/Q (0,0% Q) apresentou os picos de

cristalinidade bem mais intensos do que as blendas contendo 7,5 e 15,0% de quitosana.
Este resultado demonstra que a presenca da quitosana e a possivel interacdo da mesma

com o amido favoreceu a possivel formacdo de uma blenda amorfa, ocorrendo a

diminuicdo da cristalinidade das blendas.

Blendas de Amido/glicerol - TPS/Quitosana - TPS/Q

\_l///,//wmw\“w~wmw~w~“MMMN\~N*M(15p@bQ)

1 e (15%0Q)

Intensidade (cps)

(0,0% Q)

10 20 30 40 50 60
Angulo (26)

Figura 44. Curvas de DRX das blendas de TPS/Q — Bi, antes do ensaio de
biodegradagao.

A Figura 45 apresenta as curvas de DRX das blendas de PEBD/TPS/Quitosana
(PEBD/TPS/Q) (Ai)
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Blendas de PEBD/amido/glicerol - TPS/Quitosana - PEBD/TPS/Q
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Figura 45. Curvas de DRX das blendas de PEBD/TPS/Q — A, antes do ensaio de
biodegradagao.

Todas as blendas de PEBD/TPS/Q apresentaram 0s picos de cristalinidade
referente ao PEBD, porém pode-se verificar pelas curvas de DRX que as blendas sem
quitosana (0,0% Q) e contendo 7,5%, em massa, de quitosana, apresentaram os picos de
cristalinidade com intensidades menores do que as blendas compostas com 15,0% de
quitosana. Esse comportamento demonstra que a presenca da quitosana influenciou na
ordenacdo das cadeias de PEBD e amido, acarretando em maior cristalinidade da
blenda.

Uma possivel explicacdo para tal fato € que a interacdo entre amido e quitosana
tenha se intensificado numa concentracdo maior que 7,5% e iSso provocou o0 aumento da
cristalinidade da blenda. Outro fator que pode ser levado em consideracao é que devido

a essa interagdo uma parte do PEBD ficou inerte, contribuindo para tal evento.
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6.3.3. Analise de microscopia eletrénica de varredura - MEV das blendas de
PEBD/TPS/Q — Ai e de TPS/Q - Bi

As Figuras 46-48 apresentam as micrografias das blendas de PEBD/TPS/Q antes
do processo de biodegradacao.

Pode-se verificar pelas micrografias que as blendas de PEBD/TPS/Q
apresentaram segregacdo de fases do amido na matriz de PEBD, principalmente para a
blenda A: (PEBD/TPS/Q — 0,0% Q) (Figura 45). A presenca da quitosana causou uma
melhoria na dispersdo do amido na matriz de PEBD, porém o aumento da propor¢do na
mistura causou maior deformacdo na morfologia da matriz. Este comportamento pode

ser observado nas Figuras 46 e 47, respectivamente.
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Figura 46. Micrografia de SEM da Amostra 1 (PEBD/TPS/Q — 0,0% Q) antes do

ensaio de biodegradagéo
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Figura 47. Micrografia de SEM da Amostra 2 (PEBD/TPS/Q — 7,5% Q) antes do

ensaio de biodegradagéo

312 um

Figura 48. Micrografia de SEM da Amostra 3 (PEBD/TPS/Q — 15,0% Q) antes do

ensaio de biodegradagéo

As Figuras 49-51 apresentam as micrografias das blendas de TPS/Q antes

do processo de biodegradacao.
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Figura 49. Micrografia de SEM do Branco 1 (TPS/Q — 0,0% Q) antes do ensaio de
biodegradacao

biodegradacao
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Figura 51. Micrografia de SEM do Branco 3 (TPS/Q — 15% Q) antes do ensaio de

biodegradagéo

Pode-se verificar por essas micrografias que a presenca da quitosana tornou a
mistura mais homogénea, comprovando a interacdo entre os dois polimeros, como
verificado pelas curvas de DRX, com a blenda contendo 7,5% apresentando uma maior

homogeneidade.

6.4 Ensaio de biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Quitosana e
TPS/Quitosana

6.4.1 — Dados Climaticos do Municipio de Nilopolis no periodo de setembro/2014 e
janeiro/2015

Nil6polis apresenta um tipico clima tropical tendo maior indice pluviométrico no
verdo do que no inverno. A classificacdo do clima de acordo com a Kdppen e Geiger é
Aw (Tropical de Savana), onde a primeira letra indica a caracteristica geral do clima da
regido, constituindo o indicador do grupo climatico e a segunda letra, minuscula,
estabelece o tipo de clima dentro do grupo, e denota as particularidades do regime
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pluviométrico. Em Nildpolis a temperatura média foi de 23,4 °C e 1290 mm foi o valor
da pluviosidade média anual.

As amostras ficaram expostas no periodo compreendido entre os dias
12/09/2014 até 22/01/2015. A Figura 52 apresenta a variagdo pluviométrica e de
temperatura no municipio de Nildpolis durante 0 ano de 2014. O més mais seco foi
Julho e teve 39 mm de precipitacdo. O més de Janeiro/2014 foi 0 més com maior
precipitacdo, apresentando uma média de 179 mm.

'F “C Altitude: 24m Climate: Aw “C: 23.4 mm: 1290 mm

194 90 I 180
I 160
P 140
140 60 F o120
122 50 A I 100
104 40 A I 80
86 30 A F 60
it 20 1 I 40

P20

Figura 52. Variacdo Pluviométrica e de temperatura no municipio de
Nil6polis/2014. (Fonte: http://pt.climate-data.org/location/4042/, acessado em
05/05/2015, as 12:30).

A Figura 53 mostra apenas a variacdo de temperatura no municipio ao
longo do ano de 2014. Fevereiro foi 0 més mais quente do ano com uma
temperatura média de 26,7 °C. A média de temperatura mais baixa de todo o ano
foi em Julho, com 20,4 °C. A diferenca de precipitacdo entre 0 més mais seco e
0 més mais chuvoso foi de 140 mm. As temperaturas médias, durante o ano,

variaram 6,3 °C.
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Figura 53. Variacdo de temperatura no municipio Nilopolis/2014. (Fonte:
http://pt.climate-data.org/location/4042/, acessado em 05/05/2015, as 12:38).

O periodo de analise ocorreu durante um aumento de temperatura e pluviosidade
e tal fato pode ter contribuido sensivelmente para o processo de biodegradacdo da
amostra, tendo em vista que o aumento de calor e umidade podem favorecer o
crescimento e proliferacdo de microrganismos.

A média das massas iniciais das amostras das blendas de PEBD/TPS/Q usadas
no ensaio de biodegradacéo foi igual a 0,9775 gramas e a massa de solo puro (SP) usada
no ensaio foi de 60 gramas, portanto a razdo entre a média das massas iniciais das
blendas e a massa de solo puro utilizado no ensaio foi igual a 61,38/1. Todos 0s

resultados obtidos foram influenciados pela relacdo entre essas massas.

6.4.2. Resultados obtidos com o ensaio de biodegradacéo.

As Figuras 54 e 55 apresentam as fotos das blendas de PEBD/TPS/Q
biodegradadas no periodo de 10, 40, 70, 100 e 130 dias de ensaio, em solo puro (SP) e
em solo+hdmus (SH), respectivamente.

As blendas de TPS/Q sofreram total processo de biodegradacdo em todo o
periodo de ensaio, ao contrario das blendas de PEBD/TPS/Q. Os dois tipos de solo (SP
e SH) foram analisados em todos os periodos de ensaio (10, 40, 70, 100 e 130 dias), e

em todos eles as amostras foram totalmente biodegradadas. Esse comportamento foi

119


http://pt.climate-data.org/location/4042/

atribuido a interacdo entre os polimeros componentes da mistura (amido e quitosana) e a
relacdo massica entre eles, com uma quantidade bem maior do amido em relacdo a
quantidade de quitosana, conforme descrito na metodologia. O amido é o0 mais

susceptivel dos polimeros componentes das blendas ao processo de biodegradacéo.

Solo puro (SP)
Al -PEBD/TPS/Q (0% Q

Antes do ensaio de biodegradagédo 10 dias de ensaio

40 dias de ensaio 70 dias de ensaio

130 dias de ensaio

100 dias de ensaio

A2 - PEBD/TPS/Q (7,5% Q)

Antes do ensaio de biodegradacao 10 dias de ensaio
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40 dias de ensaio 70 dias de ensaio

100 diés de ensaio 130 dias de ensaio

A3 - PEBD/TPS/Q (15,0% Q)

Antes do ensaio de biodegradacéo 10 dias de ensaio

40 dias de ensaio 70 dias de ensaio
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100 dias de ensaio 130 dias de ensaio
Figura 54. Fotos das blendas de PEBD/TPS/Q ap06s o ensaio de biodegradagédo, nos

periodos de 0, 10, 40, 70, 100 e 130 dias, no solo puro (SP).

As fotos da Figura 54 comprovaram que a superficie de todas as amostras das
blendas de PEBD/TPS/Q, em diferentes proporcdes de quitosana ficaram mais frageis e
quebradicas, e sofreram bidegradacdo durante o periodo de ensaio. Pode-se visualizar o
aparecimento de crescimento de fungos e até a mudanca da coloracdo das amostras,
dependendo do tempo de ensaio. Essa degradacdo pode ser confirmada pela perda de
massa das amostras.

A utilizacdo do solo compostado (solo+humus) influenciou mais no processo de
biodegradacéo das blendas de PEBD/TPS/Q, como pode ser observado pelas fotos das
amostras biodegradadas no periodo de 70 dias de ensaio.

Solo+humus (SH)
Al - PEBD/TPS/Q (0% Q

Antes do ensaio de biodegradacao 10 dias de ensaio

40 dias de ensaio 70 dias de ensaio

122



100 dias de ensioﬁ 130 dias de ensaio

A2 - PEBD/TPS/Q (7,5% Q

Antes do ensaio de biodegradacao 10 dias de ensaio

~ 40 dias de ensaio 70 dias de ensaio

130 dias de ensaio

o

100 diés d esaio
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A3 PEBD/TPS/Q (15,0% Q)

Antes do ensaio de biodegradacao 10 dias de ensaio

40 dias de ensaio 70 dias de ensaio
L § T 8 »

100 dias de ensio 130 dias de ensaio
Figura 55. Fotos das blendas de PEBD/TPS/Q ap06s o ensaio de biodegradagéo, nos

periodos de 0, 70, 100 e 130 dias, no solo+himus (SH).

Como visualizado na Figura 55 as blendas submetidas ao solo+himus também
se apresentaram mais quebradicas e sofreram biodegradacéo na superficie, dependendo
do tempo de ensaio. Também se observou um maior estado de biodegradacdo para as
amostras contendo 7,5% de quitosana, apés 70 dias de ensaio, nos dois tipos de solo.

A presenca do glicerol aumentou o carater hidrofilico da blenda, acarretando em
um material menos resistente & umidade. De acordo com o estudo de Pelissari, 2009 a
quitosana possui excelentes propriedades de barreira ao oxigénio e é relativamente mais
hidrofébica do que o amido, além de possuir um carater antimicrobiano, embora esse
polimero seja considerado biodegradavel. Contudo, a sua atividade antimicrobiana
torna-se desprezivel, quando se encontra retida em filmes insoltveis, sem possibilidade

de interagir com microrganismaos.
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No presente trabalho a acdo antimicrobiana da quitosana nédo foi observada, pois
nos processos de mistura por fusdo ndo houve a necessidade de dissolver a quitosana em
meio aquoso (solucdo acida), portanto os grupos NH2 ndo sofreram protonagdo, o que
justifica a auséncia de atividade antimicrobiana.

A Tabela 5 apresenta os resultados das analises de concentracdo de carbono de
biomassa microbiana (C-mic), de carbono organico total (COT) e de massa organica
total (MOT) dos solos: puro (SP) e solo+humus (SH) antes do ensaio de biodegradacé&o.

Pode-se verificar pelos resultados apresentados na Tabela 5 que, como ja
esperado, os valores das concentragdes de carbono de biomassa microbiana, carbono
organico total e massa organica total do solo compostado com himus séo ligeiramente
mais altos do que os valores do solo puro. Este comportamento esté relacionado com a
carga de biomassa adicionada ao solo puro antes de utiliza-lo no ensaio de

biodegradacao.

Tabela 5. Resultados de carbono de biomassa microbiana (C-mic), carbono orgénico

total (COT) e massa organica total (MOT) dos solos antes do ensaio de biodegradacéo.

Carbono Massa
biomassa C organico organica
Amostrasde | Tempo microbiana | total (COT) | Total (MOT)
Solo (dias) (C-mic) uogl/g g/ kg g/kg
SP 0 406 23,4 40,4
SH 0 682 37,2 64,1

Os solos (SP e SH) foram analisados ap6s o ensaio de biodegradacdo para
verificacdo da variacdo das concentracdes do carbono de biomassa microbiana (C-mic),
do carbono orgénico total (COT) e da massa organica total (MOT).

As Tabelas 6 e 7 apresentam todos os resultados de perda de massa das blendas
de PEBD/TPS/Q e TPS/Q, e de concentracfes de carbono orgénico total (COT) e de
carbono de biomassa microbiana (C-mic) do solo puro e do solo+hdmus, obtidos apds o

ensaio de biodegradacao.
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Tabela 6. Resultados de perda de massa das blendas de PEBD/TPS/Q e TPS/Q, e de
carbono de biomassa microbiana (C-mic), carbono organico total (COT) e massa

organica total (MOT), do solo puro (SP), ap6s o ensaio de biodegradacao.

Solo puro (SP)
Carbono Massa
Perda de biomassa C organico orgéanica
Tempo Massa microbiana | total (COT) | Total (MOT)

Amostra (dias) (%) (C-mic) pg/g g/ kg g/kg
Solo Puro 0 0 406 23,40 40,40
Bl 10 100 433 22,50 38,80
B2 10 100 436 25,00 43,10
B3 10 100 718 22,60 39,00
Al 10 0,03 455 26,10 45,00
A2 10 7,00 (+) 255 23,90 41,20

A3 10 2,60 (+) 261 3,60 6,20
Bl 40 100 49 11,50 19,80
B2 40 100 33 7,60 13,10
B3 40 100 267 6,90 11,90

Al 40 15,33 52 5,10 8,80
A2 40 17,38 276 11,50 19,80
A3 40 14,06 215 8,90 15,30
Bl 70 100 263 32,50 56,00
B2 70 100 218 28,40 49,00
B3 70 100 291 22,00 37,90
Al 70 40,14 618 27,00 46,50
A2 70 34,25 348 30,20 52,10
A3 70 33,63 436 29,70 51,20
Bl 100 100 648 15,50 26,70
B2 100 100 481 13,00 22,40
B3 100 100 751 10,30 27,80
Al 100 34,22 557 14,00 24,10
Al.l 100 48,58 697 24,50 42,20
Al?2 100 34,27 567 28,30 48,80
A2 100 39,99 633 11,20 19,30
A2.1 100 34,86 948 27,40 47,20
A2.2 100 31,93 976 28,10 48,40
A3 100 31,03 427 15,10 26,00
A3.1 100 46,39 697 23,90 41,20
A3.2 100 42,86 621 27,00 46,50
Bl 130 100 521 17,50 30,20
B2 130 100 661 14,40 24,80
B3 130 100 615 28,60 49,30
Al 130 43,03 539 19,20 33,10
A2 130 50,12 1081 17,60 30,30
A3 130 33,28 661 16,80 29,00
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Onde: Ai — PEBD/TPS/Q (1 - 0%; 2 - 7,5% e 3 - 15,0%); Bi — TPS/Q (1 - 0%; 2 - 7,5%
e 3 - 15,0%)

A Tabela 6 mostra que a perda de massa de todas as blendas de PEBD/TPS/Q,
em solo puro variou 29,32%, em média, porém avaliando as blendas que se diferenciam
na proporcdo de quitosana pode-se observar que blenda sem quitosana (A1 - 0% Q)
apresentou uma média 30,8% de perda de massa. A blenda Az, que contém 7,5% de
quitosana (7,5% Q) diminuiu em 28,79%, em média, das massas iniciais das amostras,
pois a amostra com 10 dias de ensaio ganhou 7,0% de massa. As blendas contendo
15,0% de quitosana (As - 15,0% Q) foram as que apresentaram menor perda de massa,
em torno de 28,38%. Pode-se concluir por esses resultados que somente a presenca de
7,5% de quitosana alterou 2,0% na perda de massa das blendas de PEBD/TPS/Q no solo
puro, quando comparadas as blendas obtidas na auséncia de quitosana (Ai). Esse
resultado foi atribuido a melhor interacdo entre o amido. Como visualizado na tabela e
ja mencionado, as blendas de TPS/Q sofreram total processo de biodegradacéo.

Quanto aos resultados de C-mic no solo puro (SP) pode-se observar que a
concentracdo de carbono de biomassa microbiana diminuiu bastante no periodo entre 40
e 70 dias de ensaio, enquanto que as concentracGes de carbono organico total e massa
organica total diminuiram seus valores entre o periodo de 10 e 40 dias, para ambas as
blendas (PEBD/TPS/Q e TPS/Q). A diminuicdo do C-mic pode estar relacionada a
presenca da quitosana, enquanto que o carbono organico total pode estar relacionado

com o aumento da cristalinidade da superficie da blenda no periodo.
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Tabela 7. Resultados de perda de massa das blendas de PEBD/TPS/Q e TPS/Q, e de
carbono de biomassa microbiana (C-mic), carbono organico total (COT) e massa

organica total (MOT), do solo+himus (SH), ap6s o ensaio de biodegradacéo.

Solo+humus (SH)

Carbono
Perda de biomassa C orgénico Massa
Tempo Massa microbiana | total (COT) | organica total
Amostra (dias) (%) (C-mic) ng/g g/kg (MOT) g/kg
Solo Puro 0 0 682 37,2 64,1
Bl 10 100 279 26,4 45,5
B2 10 100 467 44,2 76,2
B3 10 100 252 16,3 28,1
Al 10 0,66 836 45,9 79,1
A2 10 1,93 506 46,7 80,5
A3 10 3,02 133 37,2 64,1
Bl 40 100 136 17,0 29,3
B2 40 100 155 21,9 37,8
B3 40 100 0 15,5 26,7
Al 40 34,35 27 13,4 23,1
A2 40 17,52 206 16,4 28,3
A3 40 27,03 39 21,3 36,7
Bl 70 100 572 10,0 17,0
B2 70 100 276 47,0 81,0
B3 70 100 612 20,0 34,0
Al 70 38,89 461 24,90 42,90
A2 70 30,07 1154 26,70 46,00
A3 70 37,07 427 23,00 39,70
Bl 100 100 675 38,40 66,20
B2 100 100 594 42,00 72,40
B3 100 100 639 34,60 59,70
Al 100 46,13 445 31,00 53,40
Al.l 100 52,25 656 51,30 88,44
Al.2 100 64,16 654 51,30 88,44
A2 100 43,83 1169 39,10 67,40
A2.1 100 27,74 482 46,80 80,68
A2.2 100 26,12 552 51,60 88,96
A3 100 36,62 621 36,00 62,10
A3.1 100 40,47 752 51,90 89,48
A3.2 100 47,81 440 53,70 92,58
Bl 130 100 448 42,80 73,80
B2 130 100 833 55,10 95,00
B3 130 100 782 43,20 74,50
Al 130 41,24 539 30,60 52,80
A2 130 40,88 1078 28,80 49,70
A3 130 42,56 781 39,60 68,30
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Onde: Ai — PEBD/TPS/Q (1 - 0%; 2 - 7,5% e 3 - 15,0%); Bi — TPS/Q (1 - 0%; 2 - 7,5%
e 3 -15,0%)

A Tabela 7 mostra que as blendas de PEBD/TPS/Q apresentaram perda de massa
ligeiramente maior em solo+himus (SH) do que no solo puro (SP), como ja era
esperado. A meédia de perda de massa foi de 41,067%. As blendas sem quitosana (A1 -
0% Q) apresentaram a perda de massa em média de 42,1% no solo+humus. As blendas
contendo 7,5% de quitosana (A2 — 7,5% Q) apresentaram 38,3%, em média, de perda de
massa. As blendas contendo 15,0% de quitosana (As - 15,0% Q) apresentaram perda de
massa em torno de 38,8%. Como pode ser verificado, a adicdo de maiores quantidades
de quitosana diminuiu a perda de massa das blendas de PEBD/TPS/Q tanto em solo
puro (SP), quanto em solo+humus (SH). Esse comportamento pode ser atribuido a
maior hidrofobicidade das cadeias de quitosana e a possivel propriedade bactericida e
fungicida da quitosana (MACEA et al., 2015).

6.4.2.1. Graficos com os resultados experimentais relacionando as condigdes dos
solos com a biodegradacéo das blendas de PEBD/TPS/Q e TPS/Q

Para melhor avaliar esse comportamento da bioatividade de cada tipo de solo e
das blendas apds o ensaio de biodegradacdo foram construidos graficos com essas

variaveis.

6.4.2.2 Resultados experimentais relacionando a biodegradacéo das blendas de
PEBD/TPS/Q com o solo puro (SP)

As Figuras 56-59 apresentam os resultados de C-mic, COT, MOT e perda de

massa das blendas de PEBD/TPS/Q em solo puro (SP) durante os periodos de ensaio de
biodegradacao de 10, 40, 70, 100 e 130 dias.
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Concentracio de C-biomassa microbiana do solo puro (SP)
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Figura 56. Resultados de C-mic do solo puro (SP) ap6s a biodegradacéo das blendas de
PEBD/TPS/Q, no periodo de 0 - 130 dias.

Pode-se visualizar pela figura que as blendas de todas as composicGes
apresentaram uma diminuicdo na concentracdo de carbono de biomassa microbiana no
solo, durante o periodo de 10-40 dias de ensaio, € que ap0Os esse periodo ocorre uma
recuperacdo do solo, com o aumento do C-mic acima do valor inicial da amostra de
solo. Esses resultados mostram que a biodegradacéo das blendas interferem na atividade
microbiana do solo logo no inicio do periodo de ensaio, porém com o passar dos dias
ocorreu uma recuperacao desse solo, mostrado pelo aumento dos valores de C-mic ap6s
70 dias de ensaio. Com esses resultados pode-se entender porque a analise estatistica
dos resultados no periodo escolhido ndo apresentou diferenca significaiva das variaveis
dependentes, ou seja, o0 solo sofreu recuperacao independentemente da composigédo das
blendas de PEBD/TPS/Q e da composi¢do do solo. Os resultados de C-mic versus
tempo de ensaio, para as trés composi¢des de PEBD/TPS/Q, sdo melhor representados
por curvas polinomiais de 32 ordem, de acordo com as equagdes matematicas abaixo.
AL(SP) -y =-0,0023x> + 0,4605x? - 21,439x + 480,36
A2(SP) -y =-0,0011x3 + 0,2958x? - 14,85x + 399,95
A3(SP) -y =-0,0012x3 + 0,2792x? - 13,289x + 388,87
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Concentracio de carbono organico total do solo puro (SP)
apos o ensaio de biodegradacio das blendas de

80 PEBD/TPS/Q

5 .

; 50

3

k=

rgb _I_O -

o

g —~ 30 A E S

o & )

,D 1 <> - .

= ._b,'{J 20 P N A < Al (0% Quitosana)
S a9 1

L B0 _ OA2(7,5% Quitogana)
- 10 - E A A3(15,0% Quitosana)
s L

g a9

- 0 T T T T

o 0 30 60 90 120

<

Tempo de ensaio (dias)

Figura 57. Resultados de COT do solo puro (SP) apds a biodegradacao das blendas de
PEBD/TPS/Q, no periodo de 0 - 130 dias.

A Figura 57 mostra com os resultados de carbono organico total que a
biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q causaram 0 mesmo comportamento
observado com o C-mic. No entanto, se observou que a blenda contendo 7,5% de
quitosana apresentou uma diminui¢cdo menos acentuada dos valores de COT. O solo
puro (SP) também apresentou no final dos 130 dias os valores de carbono organico,
ligeiramente inferiores ao valor inicial do solo puro, mostrando o comportamento de
resiliéncia deste solo nas condicdes estudadas, independentemente das variaveis:
composicdo das blendas e tempo de ensaio. Os resultados de COT versus tempo de
ensaio, para as trés composi¢oes de PEBD/TPS/Q, sdo melhor representados por curvas
polinomiais de 3% ordem, de acordo com as equa¢fes matematicas abaixo.

AL(SP) -y = -9E-05x3 + 0,0176x? - 0,9215x + 26,858
A2(SP) -y = -7E-05x3 + 0,0127x? - 0,5883x + 24,935
A3(SP) -y =-0,0001x3 + 0,0212x? - 0,8731x + 17,884
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Concentracio de massa organica total do solo puro (SP)
apos o ensaio de biodegradacio das blendas de
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Figura 58. Resultados de MOT do solo puro (SP) ap6s a biodegradacéo das blendas de
PEBD/TPS/Q, no periodo de 0 - 130 dias.

A Figura 58 mostra com os resultados de massa orgénica total que a
biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q causaram exatamente 0 mesmo
comportamento observado com o COT. Os resultados de MOT versus tempo de ensaio,
para as trés composicbes de PEBD/TPS/Q, sdo melhor representados por curvas
polinomiais de 3% ordem, de acordo com as equac¢des matematicas abaixo.

AL(SP) -y =-0,0001x3 + 0,0304x? - 1,5888x + 46,342
A2(SP) - y =-0,0001x3 + 0,022x2 - 1,0193x + 43,037
A3(SP) - y =-0,0002x® + 0,0354x? - 1,4618x + 30,705
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Perda de massa das blendas de PEBD/TPS/Q em solo
puro (SP) no ensaio de biodegradacao
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Figura 59. Resultados da perda de massa das blendas de PEBD/TPS/Q em solo puro
(SP) ap6s o periodo de biodegradacdo de 0 - 130 dias.

Vemos pelas curvas da Figura 59 que as blendas contendo quitosana ganharam
massa até o periodo de 10 dias de ensaio, e ap6s esse periodo tiveram o mesmo
comportamento da blenda sem quitosana (Al). Porém apds 130 dias de ensaio a blenda
contendo 7,5% de quitosana (A2) continua em um processo crescente de perda de
massa. Os resultados de perda de massa versus tempo de ensaio, para as trés
composicdes de PEBD/TPS/Q, sdo melhor representados por curvas polinomiais de 32
ordem, de acordo com as equagfes matematicas abaixo.

AL(SP) - y = -4E-05x3 + 0,0046x? + 0,3725x - 1,9852
A2(SP) - y = 1E-06x3 - 0,0016x? + 0,603x - 5,2462
A3(SP) - y = -7E-05x3 + 0,0108x? + 0,0739x - 1,7899

As Figuras 60-63 apresentam os resultados de C-mic, COT, MOT e perda de

massa das blendas de PEBD/TPS/Q em solo+himus (SH) durante os periodos de ensaio
de biodegradacéo de 10, 40, 70, 100 e 130 dias.

133



Concentracio de C-biomassa microbiano do solo+humus
(SH) apos ensaio de biodegradacio das blendas de
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Figura 60. Resultados da C-mic das blendas de PEBD/TPS/Q em solo+humus (SH)
apos o periodo de biodegradacao de 0 - 130 dias.

Pode-se observar pela figura que igualmente como os valores de carbono de
biomassa microbiana do solo puro, houve uma diminuicdo desses valores para
solo+himus, nos primeiros dias de ensaio. Também pode ser observado que com o
passar dos dias de ensaio de biodegradacdo, o solo+himus recuperou a atividade
microbiana. No entanto, esse comportamento variou em relacdo as composi¢cdes das
blendas, com a blenda contendo 7,5% de quitosana (A2) apresentando valores mais
elevados de carbono de biomassa microbiana do que as outras blendas. Os resultados de
C-mic versus tempo de ensaio, para as trés composicdes de PEBD/TPS/Q, s&o melhor
representados por curvas polinomiais de 3% ordem, de acordo com as equacdes
matematicas abaixo.

Al -y=-0,0024x3 + 0,55%? - 33,753x + 844,24
A2 -y =-0,002x% + 0,4195x? - 18,353x + 642,78
A3 -y =-0,0028x> + 0,6439x? - 35,009x + 575,05
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60 - Concentracio de carbono organico total do solo+humus
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Figura 61. Resultados da COT das blendas de PEBD/TPS/Q em solo+himus (SH) apo6s
0 periodo de biodegradacédo de 0 - 130 dias.

A Figura 61 mostra com os resultados de carbono organico total que a
biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q causaram 0 mesmo comportamento
observado com o carbono de biomassa microbiano. No entanto, se obervou que as
blendas ndo apresentaram variagdes significativas dependendo das composicdes das
misturas. O solo+ humus (SH), assim como o solo puro (SP), também apresentou no
final dos 130 dias os valores de carbono organico ligeiramente inferiores ao valor inicial
do solo puro, mostrando o comportamento de resiliéncia deste solo nas condigdes
estudadas, independentemente das varidveis: composicdo das blendas e tempo de
ensaio. Os resultados de COT versus tempo de ensaio, para as trés composicdes de
PEBD/TPS/Q, sdo melhor representados por curvas polinomiais de 3% ordem, de acordo
com as equacBes matematicas abaixo.

Al -y =-0,0001x3 + 0,0289x? - 1,6348x + 45,951
A2 -y =-0,0001x3 + 0,0277x? - 1,5247x + 45,922
A3 -y =-1E-04x3 + 0,0224x? - 1,2669x + 41,647
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Concentracio da massa de carbono organico total do
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Figura 62. Resultados da MOT das blendas de PEBD/TPS/Q em solo+humus (SH)
apos o periodo de biodegradacéo de 0 - 130 dias.

Os resultados de massa organica total se mostraram bastante semelhantes ao
comportamento aos resultados experimentais obtidos para carbono organico total. Os
resultados de MOT versus tempo de ensaio, para as trés composi¢ées de PEBD/TPS/Q,
sdo melhor representados por curvas polinomiais de 3% ordem, de acordo com as
equacdes matematicas abaixo.

Al -y=-0,0002x3+ 0,0498x? - 2,8162x + 79,181
A2 -y =-0,0002x3 + 0,0477x? - 2,6253x + 79,136
A3 -y =-0,0002x3 + 0,0387x? - 2,1838x + 71,763
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Perda de massa das blendas de PEBD/TPS/Q em
solo+humus (SH) no ensaio de biodegradacio
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Figura 63. Resultados da perda de massa das blendas de PEBD/TPS/Q em solo+himus
(SH) apds o periodo de biodegradacao de 0 - 130 dias.

As blendas de PEBD/TPS/Q apresentaram perda de massa crescente, de acordo
com o periodo de ensaio. No entanto, a blenda contendo 7,5% de quitosana apresentou
0s menores valores de perda de massa, ao contrario desse comportamento em solo puro,
porém ainda apresenta a perda de massa em um processo de crescimento. Os resultados
de perda de massa versus tempo de ensaio, para as trés composi¢ées de PEBD/TPS/Q,
sdo melhor representados por curvas polinomiais de 3% ordem, de acordo com as
equacOes matematicas abaixo.

Al -y = -3E-05x3 - 6E-05%? + 0,8172x - 2,4846
A2 -y =8E-06x> - 0,0031x2 + 0,5997x - 1,5993
A3 -y =T7E-06x> - 0,0051x2 + 0,8767x - 2,0163

As Figuras 64-66 apresentam os resultados de C-mic, COT, MOT das blendas de

TPS/Q em solo puro (SP) durante os periodos de ensaio de biodegradacéo de 10, 40, 70,
100 e 130 dias.
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Figura 64. Resultados da C-mic das blendas de TPS/Q em solo puro (SP) ap6s o
periodo de biodegradacéo de 0 - 130 dias.

Como observado para o solo puro ap6s a biodegradacdo das blendas contendo
polietileno, as blendas de Amido termoplastico/quitosana também apresentaram
recuperacdo da atividade microbiana do solo apds 70 dias de ensaio de biodegradacao,
independentemente da composicdo de cada blenda. Os resultados de carbono de
biomassa microbiana versus tempo de ensaio, para as trés composi¢des de TPS/Q, sdo
melhor representados por curvas polinomiais de 32 ordem, de acordo com as equacdes
matematicas abaixo.

Al -y=-0,0022x3 + 0,4966x%° - 26,538x + 503,25
A2 -y =-0,0011x3 + 0,313x? - 20,31x + 483,43
A3 -y=-0,0011x3+ 0,2695x? - 15,645x + 584,7
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Figura 65. Resultados da COT das blendas de TPS/Q em solo puro (SP) ap6s o periodo
de biodegradacéo de 0 - 130 dias.

Os resultados de carbono organico total do solo puro apés a biodegradacao das
blendas de TPS/Q quase ndo sofreram diminuicdo no periodo inicial de ensaio. O
aumento desses valores para periodos de ensaio acima de 70 dias também néo foi de
total significancia. Esses resultados de carbono orgéanico total versus tempo de ensaio,
para as trés composi¢coes de TPS/Q, sdo melhor representados por curvas polinomiais de
3% ordem, de acordo com as equacgdes matematicas abaixo.

Al -y =-4E-05x3 + 0,0074x? - 0,3485x + 23,428
A2 -y = -5E-05x3 + 0,0093%? - 0,5284x + 25,034
A3 -y = 2E-06x> + 0,0027x? - 0,3654x + 23,769
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Figura 66. Resultados da MOT das blendas de TPS/Q em solo puro (SP) apds o periodo
de biodegradacéo de 0 - 130 dias.

Os resultados de massa organica total se mostraram bastante semelhantes ao
comportamento aos resultados experimentais obtidos para carbono orgéanico total. Para
os resultados de MOT versus tempo de ensaio, nas trés composicées de TPS/Q, as
equacOes matematicas abaixo melhor representam as curvas polinomiais de 3% ordem.
Al -y=-7E-05x3 + 0,0128x? - 0,6039x + 40,439
A2 -y =-8E-05x3 + 0,0161x? - 0,9133x + 43,201
A3 -y =-4E-05x3 + 0,0134x? - 0,9746x + 42,28

As Figuras 67-69 apresentam os resultados de C-mic, COT, MOT das blendas de

TPS/Q em solo+humus (SH) durante os periodos de ensaio de biodegradacédo de 10, 40,
70, 100 e 130 dias.
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Figura 67. Resultados de C-mic das blendas de TPS/Q em solo himico (SH) apds o
periodo de biodegradacéo de 0 - 130 dias.

No periodo entre 10 e 40 dias houve um decréscimo geral dos valores de
carbono de biomassa microbiana. Apos 40 dias as concentragdes de C-mic voltaram a
aumentar. Em B1 (0% de quitosana) e B3 (15% de quitosana) esses valores atingiram
um pico maximo por volta dos 100 dias e depois voltou a diminuir, observando-se um
comportamento oscilatério durante o experimento. Em B2, a recuperacdo do solo foi
mais sensivel, porém ndo houve decaimento. Os resultados de C-mic versus tempo de
ensaio, para as trés composicGes de TPS/Q, sdo melhor representados por curvas
polinomiais de 3% ordem, de acordo com as equa¢fes matematicas abaixo.

Al -y=-0,0035x3+ 0,7042x? - 34,422X + 627,7
A2 -y =-0,0015x3 + 0,4125x? - 27,435x + 689,88
A3 -y=-0,0031x3+ 0,688x? - 35,874x + 616,41
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Figura 68. Resultados de COT das blendas de TPS/Q em solo humico (SH) ap6s o
periodo de biodegradacdo de 0 - 130 dias.

No periodo entre 10 e 40 dias houve um decréscimo geral do carbono organico
total nas amostras. Para as blendas B1 (0% de quitosana) e B3 (15% de quitosana) a
diminuicdo dos valores de COT foi mais abrupta. A blenda B2 (7,5% de quitosana)
apresentou um comportamento mais atenuado. Apos 40 dias as concentracdes voltaram
a aumentar e apresentaram crescimento quase linear até o fim dos eperimentos. O
crescimento em B1 e B3 foi mais acentuado e em B2 mais sensivel. Os resultados de
COT versus tempo de ensaio, para as trés composicdes de TPS/Q, sdo melhor
representados por curvas polinomiais de 3% ordem, de acordo com as equacdes
matematicas abaixo.
Al -y =-7TE-05x® + 0,02x? - 1,3289x + 37,935
A2 -y = -4E-05x® + 0,0108x? - 0,6081x + 41,209
A3 -y = -8E-05x3 + 0,021x? - 1,2395x + 33,2
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Figura 69. Resultados de MOT das blendas de TPS/Q em solo hdmico (SH) apds o

periodo de biodegradacdo de O - 130 dias.

No periodo entre 10 e 40 dias houve um decréscimo geral da massa organica
total para todas as blendas de TPS/Q. Para as blendas B1 (0% de quitosana) e B3 (15%
de quitosana) a diminuicdo de massa organica total foi mais abrupta. A blenda B2 (7,5

% de quitosana) apresentou 0 mesmo comportamento de COT, com os valores de MOT

amis atenuados. Apds 40 dias as concentracBes voltaram a aumentar e também

apresentaram crescimento quase linear até o fim dos eperimentos. Os resultados de

MOT versus tempo de ensaio, para as trés composicées de PEBD/TPS/Q, sdo melhor

representados por curvas polinomiais de 3% ordem, de acordo com as equagdes

matematicas abaixo.

Aly =-0,0001x3 + 0,0345x? - 2,292x + 65,388
A2 -y =-7E-05x® + 0,0185x? - 1,0445x + 71,013
A3 -y =-0,0001x3+ 0,0362x? - 2,1423x + 57,254
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6.4.2.3. Planejamento experimental relacionando as condi¢fes do solo com a

biodegradacéo das blendas

O planejamento experimental foi utilizado para verificar os efeitos das variaveis:
proporcédo de quitosana nas blendas (% Q) e o periodo de ensaio de biodegradacéo entre
70 — 130 dias, nas varidveis dependentes de resposta, ou seja, a influéncia da
composicao das blendas de PEBD/TPS/Q e TPS/Q e o tempo de biodegradacdo dessas
blendas, na bioatividade dos solos, puro (SP) e com humus (SH). O periodo de ensaio
utilizado no planejamento estatistico considerou varios estudos em que o tempo de
biodegradacdo de biopolimeros contendo amido, ficou em média de 100 dias (ARAUJO
et al., 2004; GAUTAM and KAUR, 2013; MUTHUKUMAR et al., 2010; RUIZ et al.,
2011; LOPES, 2011; ESMAEILI et al.,, 2013; CAMPAGNER et al.,, 2014). O
planejamento estatistico foi analisado levando-se em conta um grau de significancia
para as varidveis igual a 95%, desta forma foram considerados significativas os
resultados que apresentaram um p-valor inferior a 0,05.

As Tabelas 8 - 11 apresentam os resultados de carbono de biomassa microbiana
(C-mic), carbono organico total (COT), massa organica total (MOT), do solo puro (SP)
e solo com humus (SH), e perda de massa das blendas de PEBD/TPS/Q e TPS/Q no

ensaio de biodegradagéo.
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Tabela 8. Resultados apds o ensaio de biodegradacédo das blendas PEBD/TPS/Q:

Carbono de biomassa microbiana (C-mic), carbono organico total (COT) e massa

organica total (MOT) do solo puro (SP), e perda de massa das blendas

Blendas PEBD/TPS/Q

Resultados de solo puro (SP)

. Perda de
. Q | Tempo | Cmic COoT MOT

mnealos | VEIVE L 00) | (dias) | (oo | (@ke?) | (@ka?) | oo
1 1| 1] 0 70 618 | 27,00 | 46,50 40,1
2 10| 0o | 100 557 | 14,00 | 24,10 34,2
3 1 | +1] 0 | 130 539 | 19,20 | 33,10 43,0
4 0 |-1]75] 70 348 | 3020 | 52,10 34,3
5 0 | 0| 75 | 100 633 | 11,20 | 1930 40,0
6 0| 0] 75| 100 048 | 2740 | 47,24 34,9
7 0|0 75| 100 976 | 2810 | 4844 31,9
8 0 | +1] 75 | 130 | 1081 | 17,60 | 30,30 50,1
9 1| -1 ] 15 | 70 436 | 29,70 | 51,20 33,6
10 | +1 | 0| 15 | 100 427 | 1510 | 26,00 31,0
11 | +1 |+1| 15 | 130 661 | 16,80 | 29,00 33,3

Tabela 9. Resultados apds o ensaio de biodegradacdo das blendas PEBD/TPS/Q:

Carbono de biomassa microbiana (C-mic), carbono organico total (COT) e massa

organica total (MOT) do solo+himus (SH), e perda de massa das blendas

Blendas PEBD/TPS/Q Resultados de solo + humus (SH)
. Perda de
. Q | Tempo Cmic (COT) (MOT)

mnealos | VY21 06) | (dias) | (uamg) | (@ka?) | (gkaY) | Tor?
1 1| -1 0 70 461 24,9 42,9 38,9
2 -1 0 0 100 445 31,0 53,40 46,1
3 1|+ 0 130 539 30,6 52,80 41,2
4 0 -1 7,5 70 1154 26,7 46,00 30,1
5 0 0 7,5 100 1169 39,1 67,40 43,8
6 0 0 7,5 100 482 46,80 80,68 27,74
7 0 0 7,5 100 552 51,60 88,96 26,12
8 0O | +1 | 75 130 1078 28,8 49,70 40,9
9 +1 | -1 15 70 427 23,0 39,70 37,1
10 +1 | 0 15 100 621 36,0 62,10 36,3
11 +1 | +1 15 130 781 39,6 68,30 42,6
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Analisando as Tabelas 8 e 9 utilizadas na realizacdo do planejamento
experimental 32 com ponto central, para as blendas de PEBD/TPS/Q, em solo puro (SP)
e solo+himus (SH), pode-se observar que tanto o solo puro (SP), quanto o solo+humus
(SH) apresentaram maiores valores de concentracdo de carbono de biomassa microbiana
(C-mic) para as blendas contendo 7,5% de quitosana (Az2), em comparacao as blendas
sem quitosana (A1) e com maiores proporcdes de quitosana (As), a medida que
aumentou o periodo de ensaio, embora o solo com humus apresente os resultados
ligeiramente maiores de concentracdo de carbono de biomassa microbiana, do que o
solo puro. Esses resultados foram ligados ao poder de resiliéncia dos solos com o passar
0 periodo de ensaio, para essa composicdo das blendas de PEBD/TPS/Q. Esses
resultados também podem ter sido influenciados pela cristalinidade das blendas. Como
pode ser observado pelas curvas de DRX que a auséncia de quitosana nas blendas
acarretou em uma blenda com menores picos de cristalinidade, quando comparados com
a blenda contendo principalmente 15,0% de quitosana. De acordo com pesquisadores
(ROSA et al., 2002) a presenca de cristalinidade diminui a probabilidade de
biodegradacdo de polimeros, o que provavelmente ocorreu com as blendas contendo
quitosana.

Os valores de carbono organico total (COT) e massa organica total (MOT) néo
apresentaram variagdo de seus valores correlacionados nem com a quantidade de
quitosana e nem com o periodo de ensaio de biodegradacdo. Em solos com matéria
organica de baixa qualidade (material que apresenta maior quantidade de C em formas
recalcitrantes) a biomassa microbiana encontra-se sob condicGes de estresse, tornando-
se incapaz de utilizar totalmente o C-orgénico. Ao contréario, com a adicdo de matéria
organica de boa qualidade nutricional, a biomassa microbiana pode aumentar
rapidamente, mesmo se os niveis de C-organico do solo permanecerem inalterados
(GIACOMO et al., 2005).
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Tabela 10. Resultados ap0s o ensaio de biodegradacdo das blendas TPS/Q: Carbono de

biomassa microbiana (C-mic), carbono orgénico total (COT) e massa orgéanica total

(MOT) do solo puro (SP), e perda de massa das blendas

Blendas TPS/Q

Resultados de solo puro (SP)

Ensaios | V1 | V2 Q | Tempo Cmic COoT MOT | Perdade
(%) | (dias) | (ugg?) | (gko?) | (gkg?) | massa

(%)
1 -1 -1 0 70 263 32,50 56,00 100
2 -1 0 0 100 648 15,50 26,70 100
3 -1 +1 0 130 521 17,50 49,30 100
4 0 -1 7,5 70 218 28,40 49,00 100
5 0 0 7,5 100 481 13,00 22,40 100
6 0 | +1 | 75 130 661 14,40 24,80 100
7 +1 | -1 15 70 291 22,00 37,90 100
8 +1 | 0 15 100 751 10,30 27,80 100
9 +1 | +1 15 130 615 28,60 49,30 100

Tabela 11. Resultados ap6s o ensaio de biodegradacdo das blendas TPS/Q: Carbono de

biomassa microbiana (C-mic), carbono organico total (COT) e massa orgéanica total

(MOT) do solo+humus (SH), e perda de massa das blendas

Blendas TPS/Q

Resultados de solo puro (SH)

Ensaios | V1 | V2 Q | Tempo Cmic COoT MOT | Perdade
(%) | (dias) | (ugg?) | (gko?) | (gkg?) | massa

(%)
1 -1 -1 0 70 572 1,00 1,70 100
2 -1 0 0 100 675 38,40 66,20 100
3 -1 +1 0 130 448 42,80 73,80 100
4 0 -1 7,5 70 276 4,70 8,10 100
5 0 0 7,5 100 594 42,00 72,40 100
6 0 | +1 | 75 130 833 55,10 95,00 100
7 +1 | -1 15 70 612 2,00 3,40 100
8 +1 | 0 15 100 639 34,60 59,70 100
9 +1 | +1 15 130 782 43,20 74,50 100

As Tabelas 10 e 11 foram utilizadas na realizacio do planejamento experimental 32 com

ponto central, para as blendas de TPS/Q, em solo puro (SP) e solo+himus (SH). Pode

ser verificado que o aumento dos valores de C-mic e a diminuicdo dos valores de

carbono orgénico total (COT), de acordo com o tempo de biodegradacéo, ficaram mais

evidentes. Observa-se que independentemente da composicdo das blendas de TPS/Q e

do tipo de solo (SP ou SH), essas misturas apresentaram maiores valores de carbono de
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biomassa microbiana (C-mic) apds 100 dias de ensaio. Para maior tempo de ensaio (130
dias) ha uma ligeira diminuicdo dos valores de C-mic. Mesmo assim pode-se concluir
que a presenca de 15,0% de quitosana influenciou positivamente na carga orgéanica total
(COT), e esta carga organica (misturas de TPS/Q) foi considerada de boa qualidade
nutricional quando exposta ao solo pesquisado (SP).

No ensaio de biodegradagdo em solo+humus (SH) (Tabela 11), pode-se verificar
que as blendas apresentaram valores de carbono de biomassa microbiana (C-mic)
ligeiramente mais elevados, porém o comportamento para a concentracdo de carbono
organico total (COT) em solo+hdmus (SH) foi o inverso do comportamento em solo
puro (SP). Ocorreu aumento da concentracdo de carbono organico total com o tempo de
exposicao de 130 dias.

A partir das Tabelas 8-11 foi realizada a analise estatistica da significancia das
variaveis: proporcao de quitosana (% Q) e tempo de ensaio de biodegradacdo (dias) nas
variaveis dependentes de C-mic, COT, MOT e perda de massa, para 0s solos (SP e SH)
na biodegradacao das blendas de PEBD/TPS/Q e TPS/Q a partir do teste da ANOVA
(analise de variancia) para saber se os planejamentos foram validos, para o periodo de
ensaio de biodegradacdo de 70 — 130 dias, utilizando fator A (% Q) e fator B (tempo,
dias) apresentados nas Tabelas 12 — 15. Para realizacdo do teste da ANOVA foi
utilizado o programa de informética Statistica 8.0.

Analisando os resultados apresentados pela Tabela 12 (teste ANOVA realizado
com os resultados de C-mic, COT, MOT para solo puro (SP), além da perda de massa
verificada para as blendas de PEBD/TPS/Q, em solo puro (SP)), levando-se em
consideracdo os resultados do p-valor igual a 0,05, verificou-se que ndo foram
observados resultados inferiores a 0,05 (grau de significancia > 95,0%).

Pode-se comprovar pela Tabela 12 que as variaveis dependentes C-mic, COT,
MOT e perda de massa ndo apresentaram resultados significativamente diferentes para
as condicOes estudadas, como comprovado pelos resultados do “p-valor” maiores do
que 0,05. Estes resultados indicam que as variaveis dependentes (C-mic, COT, MOT,
perda de massa) nas condicbes de analise, ndo se mostraram significativamente
diferentes estatisticamente. Esses valores indicam que as concentra¢bes de carbono de
biomassa microbiana, de carbono orgéanico total e de massa organica total independeram
da presenca e/ou percentagem de quitosana e do periodo escolhido do ensaio de
biodegradacao (70 — 130 dias).
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Tabela 12. Teste ANOVA para os resultados de PEBD/TPS/Q (SP)

C-mic — PEBD/TPS/Q (SP)

Fator Soma DF Media F calculado | p-valor
Quadratica Quadratica
(1) Quitosana (%) (L) 6016,7 1 6016,7 0,120932 | 0,742187
Quitosana (%) (Q) 158533,4 1 158533,4 3,186446 | 0,134316
(2) Tempo (dias) (L) 128773,5 1 128773,5 2,588286 | 0,168570
Tempo (dias) (Q) 1937,9 1 1937,9 0,038951 | 0,851318
Interacdo (1L by 2L) 23104,0 1 23104,0 0,464379 | 0,525861
Error 248762,1 5 497524
Total SS 589476,2 10
COT - PEBD/TPS/Q (SP)
(1) Quitosana (%) (L) 0,3267 1 0,3267 0,007582 | 0,933991
Quitosana (%) (Q) 40,9611 1 40,9611 0,950749 | 0,374310
(2) Tempo (dias) (L) 184,8150 1 184,8150 4,289742 | 0,093101
Tempo (dias) (Q) 71,9408 1 71,9408 1,669818 | 0,252780
Interacdo (1L by 2L) 6,5025 1 6,5025 0,150930 | 0,713640
Error 215,4150 5 43,0830
Total SS 497,4364 10
MOT - PEBD/TPS/Q (SP)
(1) Quitosana (%) (L) 1,042 1 1,0417 0,008122 0,931690
Quitosana (%) (Q) 122,255 1 122,2552 | 0,953212 0,373742
(2) Tempo (dias) (L) 549,127 1 549,1267 | 4,281491 0,093337
Tempo (dias) (Q) 214,569 1 2145686 | 1,672972 0,252390
Interacdo (1L by 2L) 19,360 1 19,3600 0,150948 0,713624
Error 641,280 5 128,2560
Total SS 1480,424 10
erda de massa — PEBD/TPS/Q (SP)
(1) Quitosana (%) (L) 62,7267 1 62,72667 | 2,764460 | 0,157267
Quitosana (%) (Q) 38,4281 1 38,42807 | 1,693584 | 0,249864
(2) Tempo (dias) (L) 56,4267 1 56,42667 | 2,486809 0,175630
Tempo (dias) (Q) 82,4601 1 82,46007 | 3,634141 0,114924
Interacdo (1L by 2L) 2,5600 1 2,56000 0,112823 0,750589
Error 113,4519 5 22,69039
Total SS 332,9873 10

Porém pode-se verificar que a variavel tempo (L) mostrou uma aproximacdo de

p-valor igual a 0,05, o que pode significar uma maior influéncia na concentracdo de

carbono organico total (COT) e na massa de carbono orgéanico (MOT), mostrando que

nas condicOes de estudo, o tempo de ensaio pode interferir na concentragdo de carbono

organico presente no solo puro, sem, no entanto, variar significativamente a
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concentracdo de carbono de biomassa microbiana e a perda de massa, ap0s 0 ensaio de
biodegradacéo das blendas PEBD/TPS/Q.

Tabela 13. Teste ANOVA para os resultados de PEBD/TPS/Q (SH)

C-mic — PEBD/TPS/Q (SH)

Fator Soma DF Média F calculado | p-valor
Quadratica Quadratica
(1) Quitosana (%) (L) 24576,0 1 24576,0 0,307915 | 0,602870
Quitosana (%) (Q) 389700,4 1 389700,4 4,882585 | 0,078138
(2) Tempo (dias) (L) 21122,7 1 21122,7 0,264647 | 0,628869
Tempo (dias) (Q) 92214,9 1 92214,9 1,155368 | 0,331539
Interacéo (1L by 2L) 19044,0 1 19044,0 0,238604 | 0,645885
Error 399071,8 5 798144
Total SS 873779,6 10
COT - PEBD/TPS/Q (SH)
(1) Quitosana (%) (L) 24,4017 1 24,4017 0,523100 | 0,501930
Quitosana (%) (Q) 61,0215 1 61,0215 1,308121 | 0,304521
(2) Tempo (dias) (L) 99,2267 1 99,2267 2,127127 | 0,204517
Tempo (dias) (Q) 287,7632 1 287,7632 6,168794 | 0,055588
Interacédo (1L by 2L) 29,7025 1 29,7025 0,636734 0,461096
Error 233,2410 5 46,6482
Total SS 838,1418 10
MOT - PEBD/TPS/Q (SH)
(1) Quitosana (%) (L) 73,500 1 73,5000 0,529943 | 0,499278
Quitosana (%) (Q) 181,044 1 181,0441 | 1,305348 | 0,304980
(2) Tempo (dias) (L) 296,807 1 296,8067 | 2,140010 | 0,203364
Tempo (dias) (Q) 853,373 1 853,3729 | 6,152915 | 0,055806
Interacdo (1L by 2L) 87,422 1 87,4225 0,630326 | 0,463233
Error 693,470 5 138,6941
Total SS 2490,488 10
Perda de massa — PEBD/TPS/Q (SH)
(1) Quitosana (%) (L) 17,3400 1 17,3400 0,348533 | 0,580616
Quitosana (%) (Q) 104,9978 1 104,9978 | 2,110450 | 0,206024
(2) Tempo (dias) (L) 57,6600 1 57,6600 1,158963 | 0,330859
Tempo (dias) (Q) 1,3794 1 1,3794 | 0,027725 | 0,874280
Interacdo (1L by 2L) 2,5600 1 2,5600 0,051456 | 0,829532
Error 248,7568 5 49,7514
Total SS 4477475 10

Analisando os resultados apresentados pela Tabela 13 (teste ANOVA realizado

com os resultados de C-mic, COT, MOT para solo+humus (SH), além da perda de

massa verificada para as blendas de PEBD/TPS/Q, em solo+humus (SH)) verificou-se
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que nao foram observados resultados inferiores a 0,05 (grau de significancia > 95,0%).
No entanto, esses resultados mostraram que a concentragcdo de carbono de biomassa
microbiana (C-mic) sofreu maior influéncia da concentracdo de quitosana presente na
amostra (Q(%) (Q)), quando o ensaio ocorreu em solo compostado com hiumus de
minhoca. Esse resultado foi atribuido a caracteristica bactericida da quitosana, que pode
ter interferido na concentracdo microbiana do solo. Também pode-se observar que as
variaveis COT, MOT também sofreram maior influéncia do tempo de ensaio (tempo
(Q)), mostrando resultados muito préximos ao p-valor = 0,05. Esse comportamento
também foi observado na biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q em solo puro,
porém em menores proporcdes, 0 que ja era esperado pela maior concentracdo de micro-
organismos presentes no solo+humus, acarretando no aumento da concentracdo de
carbono organico total.

Os resultados de perda de massa das blendas de PEBD/TPS/Q, em solo+hdmus,
embora tenham mostrado um ligeiro aumento no grau de significancia, mas néo
suficientes para serem considerados.

Assim como o comportamento verificado para as blendas de PEBD/TPS/Q, o
teste ANOVA foi realizado em solo puro (SP) e solo+humus (SH) para as blendas de
TPS/Q (Tabelas 14 e 15), com os resultados de C-mic, COT, MOT e perda de massa,
considerando os valores de “p-valor” inferiores a 0,05 (grau de significancia > 95,0%).

A Tabela 14 apresenta os resultados do teste ANOVA para as blendas de TPS/Q
submetidas ao ensaio de biodegradacdo em solo puro (SP). Pode-se visualizar por esses
resultados que a mistura dos dois polimeros biodegradaveis (TPS/Q) modificou o
comportamento das variaveis dependentes C-mic, COT, MOT, mostrando que estas sao
dependentes do tempo de ensaio (linear (L) e/ou quadratico (Q)). Esse resultado ja era
esperado, pois muitas blendas de polimeros biodegradaveis dependem do tempo para
que ocorra 0 processo de biodegradacdo (GAUTAM and KAUR, 2013;
MUTHUKUMAR et al., 2010; RUIZ et al., 2011; LOPES, 2011; ESMAEILI et al.,
2013; CAMPAGNER et al., 2014), e consequentemente interferirdo nas concentracdes
de carbono organico total (COT), massa orgénica total (MOT) e na concentracdo de
carbono de biomassa microbiana (C-mic) do solo utilizado no estudo. Quanto mais
significativos forem os valores de C-mic e COT, maior sera a bioatividade do solo
(GIACOMO et al., 2005; MADARI et al., 2010).

Deve-se ressaltar que todas as amostras de TPS/Q sofreram total perda de massa

logo nos primeiros dias de ensaio, submetidas ao solo puro (SP), mostrando o processo
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tempo de ensaio.

Tabela 14. Teste ANOVA para os resultados de TPS/Q (SP)

de deterioracdo das amostras independentemente da concentracdo de quitosana e do

C-mic - TPS/Q (SP)

Fator Soma DF Média F calculado | p-valor
Quadratica Quadratica
(1) Quitosana (%) (L) 8437,5 1 8437,5 0,76848 0,445220
Quitosana (%) (Q) 7564,5 1 7564,5 0,68897 0,467396
(2) Tempo (dias) (L) 175104,2 1 175104,2 15,94836 0,028127
Tempo (dias) (Q) 78804,5 1 78804,5 7,17746 0,075108
Interacédo (1L by 2L) 1089,0 1 1089,0 0,09919 0,773444
Error 32938,3 3 10979,4
Total SS 303938,0 8
COT -TPS/Q (SP)
(1) Quitosana (%) (L) 3,5267 1 3,5267 0,21732 0,672853
Quitosana (%) (Q) 12,1689 1 12,1689 0,74986 0,450222
(2) Tempo (dias) (L) 83,6267 1 83,6267 5,15319 0,107919
Tempo (dias) (Q) 240,5356 1 240,5356 14,82212 0,030941
Interacdo (1L by 2L) 116,6400 1 116,6400 7,18751 0,074988
Error 48,6844 3 16,2281
Total SS 505,1822 8
MOT — TPS/Q (SP)
(1) Quitosana (%) (L) 48,167 1 48,1667 0,502835 0,529398
Quitosana (%) (Q) 165,620 1 165,6200 | 1,728985 0,280020
(2) Tempo (dias) (L) 63,375 1 63,3750 0,661602 0,475553
Tempo (dias) (Q) 703,125 1 703,1250 | 7,340254 0,073208
Interacdo (1L by 2L) 81,903 1 81,9025 0,855019 0,423337
Error 287,371 3 95,7903
Total SS 1349,560 8

A Tabela 15 mostra pelo teste ANOVA que os resultados de COT e MOT da

analise do solo+humus (SH), apds o ensaio de biodegradacdo das blendas de TPS/Q,
mostram significancia nos valores, em dependéncia com o tempo de ensaio. Com o teste
ANOVA pode-se verificar que o “p-valor” da média dos resultados de COT foi inferior
a 0,05, ou seja, os resultados de concentragdo de carbono orgénico total apresentaram
significancia para o solo+himus (SH), em relacdo ao tempo de ensaio (linear (L) e
quadratico (Q)), diferentemente do comportamento apresentado pelas blendas

PEBD/TPS/Q em o solo+humus (SH). A quantidade de quitosana ndo apresentou
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influéncia na significancia dos resultados das variaveis dependentes de C-mic, COT e

MOT, apds o ensaio de biodegradagdo das blendas TPS/Q.

Tabela 15. Teste ANOVA para os resultados de TPS/Q (SH)

C-mic - TPS/Q (SH)

Fator Soma DF Média F calculado | p-valor
Quadratica Quadratica
(1) Quitosana (%) (L) 19040,7 1 19040,67 0,511317 0,526194
Quitosana (%) (Q) 5760,2 1 5760,22 0,154685 0,720382
(2) Tempo (dias) (L) 60601,5 1 60601,50 1,627389 0,291878
Tempo (dias) (Q) 4769,4 1 4769,39 0,128077 0,744133
Interacéo (1L by 2L) 21609,0 1 21609,00 0,580287 0,501612
Error 1117154 3 37238,48
Total SS 223496,2 8
COT -TPS/Q (SH)
(1) Quitosana (%) (L) 0,960 1 0,960 0,0818 0,793485
Quitosana (%) (Q) 96,142 1 96,142 8,1921 0,064461
(2) Tempo (dias) (L) 2965,927 1 2965,927 252,7220 0,000541
Tempo (dias) (Q) 366,302 1 366,302 31,2120 0,011325
Interacdo (1L by 2L) 0,090 1 0,090 0,0077 0,935735
Error 35,208 3 11,736
Total SS 3464,629 8
MOT - TPS/Q (SH)
(1) Quitosana (%) (L) 2,80 1 2,802 0,0808 0,794727
Quitosana (%) (Q) 285,61 1 285,605 8,2352 0,064066
(2) Tempo (dias) (L) 8824,34 1 8824,335 | 254,4421 0,000536
Tempo (dias) (Q) 1090,45 1 1090,445 31,4420 0,011210
Interacdo (1L by 2L) 0,25 1 0,250 0,0072 0,937687
Error 104,04 3 34,681
Total SS 10307,48 8

Para melhor visualizacdo da significancia dos resultados foram realizados os

diagramas de Pareto das variaveis C-mic, COT, MOT, perda de massa para solo puro
(SP) apds biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q (Figuras 70 — 73) e as
respectivas superficies de resposta (Figuras 74 — 77).
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Pareto Chart of Standardized E fects; Variable: C-mic (mg.g-1), PEBD/TPS/A (SP)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; M5 R esidual=49752 41
DV: C-mic (ug.g-1), PEBD/TPSA (SP)
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Figura 70. Diagrama de Pareto da variavel da variavel C-mic do solo puro (SP) apoés a

biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q em no periodo de biodegradacéo de 70 -

130 dias.
Paretc Chart of Standardized Effects; Variable: COT (mg.g-1) PEBDVT P52 [(SF)
2 factors, 1 Blods, 11 Runs; MS Residual=43,08301
DV: COT (mg.g-1) PEBDVTPSM [(SP)
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Figura 71. Diagrama de Pareto da variavel COT do solo puro (SP) ap6s a
biodegradacgdo das blendas de PEBD/TPS/Q em no periodo de biodegradagéo de 70 -
130 dias.
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Parets Chart of Standardized Effects; Variakle: MOT (mg.g-1) PEBDVTPS/Q (5P}
2 factors, 1 Blodks, 11 Runs; M5 Residual=128 258
DV: MOT {mg.g-1) PEBD/TPS/Q (SP)
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Figura 72. Diagrama de Pareto da variavel MOT do solo puro (SP) apos a

biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q em no periodo de biodegradacéo de 70 -

130 dias.

Paretc Chart of Standardized Effects; Variable: Perda de massa (%) PEBDVTPS/Q (SP)
2 factors, 1 Blodks, 11 Runs; MS Residual=22 630359
DV: Perda de massa (%) PEBDVTPS/Q [S5F)
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Figura 73. Diagrama de Pareto da variavel perda de massa das blendas de

PEBD/TPS/Q ap0s a biodegradacéo em solo puro (SP) no periodo de biodegradacéo de

70 - 130 dias.
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Pode ser visualizado por estas figuras que para o grau de significancia de 95%
todas as variaveis dependentes mostraram resultados de p-valor acima de 0,05, porém as
variaveis COT e MOT néo séo totalmente independentes do tempo de biodegradacao,
mostrando que o tempo de ensaio tem uma pequena influéncia nos resultados dessas
variaveis. Os resultados de C-mic foram mais influenciados pela quantidade de
quitosana, o que é coerente com o efeito bactericida da quitosana, que pode estar
atuando na concentracdo de carbono de biomassa microbiana do solo puro, apds o
ensaio de biodegradacao.

As superficies de resposta mostram as tendéncias dos valores de C-mic, COT,
MOT do solo puro e perda de massa das blendas de PEBD/TPS/Q, de acordo com a
quantidade de quitosana e o tempo de biodegradacgéo das blendas.

Fitted Surface; Vanable: Cmic (pg.g-1)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=49752 41
DV: Cmic (pg.g-1)

1 A

B - 500
Bl <500
] <600
[ <400
Bl < 200

Figura 74. Superficie de resposta da varidvel C-mic do solo puro (SP) apés a
biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q em no periodo de biodegradacéo de 70 -
130 dias.
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Fitted Surface; Variable: COT (g.kg-1)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=43,08301
DV: COT (g-kg-1)

Figura 75. Superficie de resposta da variavel COT do solo puro (SP) apoés a

B =35
B <35
B <30
[ ]=<25
I <20
B <15

biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q em no periodo de biodegradacdo de 70 -

130 dias.

Fitted Surface; Variable: MOT (g.kg-1)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=128,256
DV: MOT (g-kg-1)

Figura 76. Superficie de resposta da variavel MOT do solo puro (SP) apés a

I =60
Il <60
B <50
[ ]<40
B <30

biodegradagdo das blendas de PEBD/TPS/Q em no periodo de biodegradagéo de 70 -

130 dias.
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Fitted Surface; Variable: Perda de massa (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=22,69039

DV: Perda de massa (%)
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Figura 77. Superficie de resposta da variavel perda de massa das blendas de
PEBD/TPS/Q ap06s a biodegradacdo em solo puro (SP) no periodo de biodegradacéo de
70 - 130 dias.

Maiores valores de concentracdo do carbono de biomassa microbiana (cor
vermelho mais escuro) tendem a ser obtidos em tempos de biodegradagdo mais altos (=
130 dias) e em valores médios de quantidade de quitosana (= 7,5%). Maiores valores de
concentracdo do carbono organico total (cor vermelho mais escuro) tendem a ser
obtidos em tempos de biodegradacdo mais baixos (= 70 dias) e sem influéncia
significativa da quantidade de quitosana. Um comportamento semelhante a superficie de
resposta do carbono organico verifica-se para massa organica total. Para perda de massa
verifica-se que a tendéncia é a obtencdo de maiores valores para tempos de
biodegradacdo maiores e com pequenas quantidades de quitosana.

Os diagramas de Pareto das variaveis C-mic, COT, MOT, perda de massa para

solo+hdmus (SH) apos biodegradacédo das blendas de PEBD/TPS/Q (Figuras 78 — 81) e
as superficies de resposta (Figuras 82 - 85).
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variabkle: C-mic {ug.g-1) PEBDVT PS/Q (SH)
2 factors, 1 Blods, 11 Runs; MS Residual=79814,35
DV: C-mic {ug.g-1) PEBDVTPSAQ {SH)
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Figura 78. Diagrama de Pareto da variavel C-mic do solo+hamus (SH) apds a

biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q em no periodo de biodegradacéo de 70 -

130 dias.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: COT (mg.g-1) PEBDVT PS4/ (SH)
2 factors, 1 Blodks, 11 Runs; M5 Residual=48,8482
DV: COT (mg.g-1) PEBDVTPSM (SH)
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Figura 79. Diagrama de Pareto da variavel COT do solo+hiumus (SH) apds a

biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q em no periodo de biodegradacéo de 70 -

130 dias.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variakle: MOT (mg.g-1) PEBDVT PS/Q (SH)
2 factors, 1 Blods, 11 Runs; MS Residual=138, 85941
DV: MOT {mg.g-1) PEBDVTPSAQ {SH)
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Figura 80. Diagrama de Pareto da variavel MOT do solo+hdmus (SH) ap6s a
biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q em no periodo de biodegradacéo de 70 -
130 dias.

Paretc Chart of Standardized Effects; Variable: Perda de massa (%) PEBDVTPS/Q (SH)
2 factors, 1 Blodks, 11 Runs; MS Residual=48,75137
OV: Perda de massa (%) PEBOVTPS/Q {SH)
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Figura 81. Diagrama de Pareto da variavel perda de massa das blendas de
PEBD/TPS/Q ap0s a biodegradacdo em solo+humus (SH) no periodo de biodegradacao
de 70 - 130 dias.
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Como visualizado para o solo puro (SP) para as variaveis dependentes
mostraram resultados abaixo do grau de significancia de 95%, porém a varidvel C-mic
mostrou-se mais influenciada pela quantidade de quitosana presente nas blendas e as
varidveis COT e MOT mostraram maior influéncia do tempo de biodegradacéo, como
mostrado pelas figuras acima.

As superficies de resposta mostram as tendéncias dos valores de C-mic, COT,
MOT do solo+humus (SH) e perda de massa das blendas de PEBD/TPS/Q, de acordo

com a quantidade de quitosana e o tempo de biodegradacéo das blendas.

Fitted Surface; Variable: Cmic (ng.g-1)
2 factors, 1Blocks, 11 Runs; MS Residual=79814 35
DV: Cmic (pg.g-1)
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Figura 82. Superficie de resposta da varidavel C-mic do solo+humus (SH) apoés a
biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q em no periodo de biodegradacéo de 70 -
130 dias.
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Fitted Surface; Variable: COT (g.kg-1)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=46,6452
DV: COT (g-kg-1)
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Figura 83. Superficie de resposta da variavel COT do solo+hdmus (SH) apds
biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q em no periodo de biodegradacdo de 70 -

130 dias.

Fitted Surface; Variable: MOT (g.kg-1)
2 factors, 1 Blocks. 11 Runs; MS Residual=138.6941
DV: MOT (g.kg-1)
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Figura 84. Superficie de resposta da variavel MOT do solo+humus (SH) apo6s
biodegradagdo das blendas de PEBD/TPS/Q em no periodo de biodegradagéo de 70 -
130 dias.
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Fitted Surface; Variable: Perda de massa (%)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; M5 Residual=49,75137
DV: Perda de massa (%)
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Figura 85. Superficie de resposta da variavel perda de massa das blendas de
PEBD/TPS/Q em solo+hdmus (SH) ap6s biodegradacdo em no periodo de

biodegradacdo de 70 - 130 dias.

Avaliando as superficies de resposta dos resultados de carbono de biomassa
microbiana, carbono organico total e massa organica total para o solo+himus apos a
biodegradagdo das blendas de PEBD/TPS/Q verifica-se a tendéncia de obtengdo de
maiores resultados de C-mic para periodos de biodegradacdo maiores (120-130 dias) e
valores de quantidade de quitosana medianos (= 7,5%). Nos casos de carbono organico
total e massa e massa organica total, a tendéncia de obtencdo de maiores resultados
ocorreu em torno de 110 dias de ensaio de biodegradacéo e 7,5% de quitosana presentes
nas blendas de PEBD/TPS/Q. A superficie de resposta para perda de massa mostra, para
essas blendas, a tendéncia de obtencdo de maiores resultados de perda de massa para as
blendas sem quitosana ou com maiores quantidades de quitosana (15,0%).

Os diagramas de Pareto das variaveis C-mic, COT, MOT para solo puro (SP)
apos biodegradacdo das blendas de TPS/Q (Figuras 85 - 87) e as superficies de resposta
(Figuras 88 - 90).
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: C-mic{ug.g-1) TP5/Q [(5F)
2 factors, 1 Blodks, 3 Runs; MS Residual=10875,44
DV C-mic {ug.g-1) TPS'Q [SF)
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Figura 86. Diagrama de Pareto da variavel C-mic do solo puro (SP) apoés a

biodegradacdo das blendas de TPS/Q em no periodo de biodegradacdo de 70 - 130 dias.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variakle: COT (mg.g-1) TP5/Q (5F)
2 factors, 1 Blodks, 9 Runs; MS Residual=18,22815
DV COT (mg.g-1) TPSAQ (SP)

ERCELEE

1
1
1
5
1
:
1
%ﬂ%ﬂﬂﬂ :
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
t
1
1
1

Tempo (dias){C)

1Lby2L

(Z)Tempeo (dias)L)

?345?94&-3

4
(130 (3L} les17s

VAR

p=05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 87. Diagrama de Pareto da variavel COT do solo puro (SP) ap6s a

biodegradagdo das blendas de TPS/Q em no periodo de biodegradacdo de 70 - 130 dias.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: MOT (mg.g-1) TP5/Q [S5F)
2 factors, 1 Blodks, 3 Runs; MS Residual=85, 78028
DW: MOT {mg.g-1) TPS/Q [SF)
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Figura 88. Diagrama de Pareto da variavel MOT do solo puro (SP) apos a

biodegradacéo das blendas de TPS/Q em no periodo de biodegradacdo de 70 - 130 dias.

Como visualizado para as blendas TPS/Q para o solo puro (SP), as variaveis
dependentes C-mic e COT mostraram resultados para p-valor inferiores a 0,05 (grau de
significancia acima de 95%), para variavel independente, tempo de ensaio (linear (L) e
quadrético (Q)), levando-se a conclusdo que os resultados obtidos sdo significativos, de
acordo com o tempo de ensaio.

As superficies de resposta mostram as tendéncias dos valores de C-mic, COT,
MOT do solo puro (SP) das blendas de TPS/Q, de acordo com a quantidade de

quitosana e o tempo de biodegradacéo das blendas.
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Fitted Surface; Variable: Cmic (pg.g-1)
2 factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=10979,44
DV: Cmic (png.g-1)
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Figura 89. Superficie de resposta da variavel C-mic do solo puro (SP) apés a

biodegradacdo das blendas de TPS/Q em no periodo de biodegradacdo de 70 - 130 dias.

Fitted Surface; Variable: COT (g.kg-1)
2 factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=16,22815
DV: COT (g.kg-1)
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Figura 90. Superficie de resposta da variavel COT do solo puro (SP) apo6s a

biodegradacdo das blendas de TPS/Q em no periodo de biodegradacdo de 70 - 130 dias.
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Fitted Surface; Variable: MOT (g_kg-1)
2 factors, 1Blocks, 9 Runs; M3 Residual=95,79028
DV: MOT (g.kg-1)
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Figura 91. Superficie de resposta da variavel MOT do solo puro (SP) apés a

biodegradacdo das blendas de TPS/Q em no periodo de biodegradacdo de 70 - 130 dias.

As superficies de resposta dos resultados de carbono de biomassa microbiana,
carbono organico total e massa organica total para o solo puro apés a biodegradacgéo das
blendas de TPS/Q mostram que a tendéncia de obtencdo dos maiores resultados de C-
mic ocorre em periodos de biodegradacdo maiores (100-120 dias), porém sem muita
interferéncia da quantidade de quitosana. Nos casos de carbono organico total e massa e
massa organica total, a tendéncia de obtencdo de maiores resultados de COT e MOT
ocorre para as blendas sem quitosana e em baixos periodos de ensaio de biodegradacéo,
abaixo de 60 dias.

Os diagramas de Pareto das variaveis C-mic, COT, MOT para solo+himus (SH)
apos biodegradacdo das blendas de TPS/Q (Figuras 91 - 93) e as superficies de resposta
(Figuras 94 - 96).
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: C-mic{ug.g-1) TPS5/Q (SH)
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Figura 92. Diagrama de Pareto da variavel C-mic do solo+hamus (SH) apds a

biodegradacdo das blendas de TPS/Q em no periodo de biodegradacdo de 70 - 130 dias.
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Figura 93. Diagrama de Pareto da variavel COT do solo+humus (SH) apds a

biodegradagdo das blendas de TPS/Q em no periodo de biodegradacdo de 70 - 130 dias.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: MOT (mg.g-1) TPS/Q [{SH)
2 factors, 1 Blodks, 3 Runs; M5 Residual=34,88111
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Figura 94. Diagrama de Pareto da variavel MOT do solo+hdmus (SH) ap6s a

biodegradacdo das blendas de TPS/Q em no periodo de biodegradacdo de 70 - 130 dias.

Os diagramas de Pareto para o solo+humus (SH) apds a biodegradacdo das
blendas de TPS/Q mostram a significancia dos resultados das varidveis carbono
organico total (COT) e massa organica total (MOT), com grau de significancia dos
resultados acima de 95%, nas condicGes analisadas, em dependéncia ao tempo de
ensaio. Ndo se verifica 0 mesmo comportamento para carbono de biomassa microbiana.
Porém, o tempo de ensaio parece ter alguma significancia para a variavel de
concentracdo de biomassa microbiana.

As superficies de resposta mostram as tendéncias dos valores de C-mic, COT,
MOT do solo+himus (SH) das blendas de TPS/Q, de acordo com a quantidade de

quitosana e o tempo de biodegradacéo das blendas.
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Fitted Surface; Variable: C-mic {ug.g-1) TPS'Q (SH)
2 factors, 1 Blods, 8 Runs; M5 Residual=37238 48
DV: C-mic {ug.g-1) TPS/Q (SH)
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Figura 95. Superficie de resposta da variavel C-mic do solo+humus (SH) apo6s a

biodegradacdo das blendas de TPS/Q em no periodo de biodegradacdo de 70 - 130 dias.

Fitted Surface; Variable: COT {mg.g-1) TPS/Q (SH)
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Figura 96. Superficie de resposta da variavel COT do solo+himus (SH) ap6s a

biodegradagdo das blendas de TPS/Q em no periodo de biodegradacéo de 70 - 130 dias.

170



Fitted Surface; Variable: MOT {mg.g-1) TPS/Q (SH)
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Figura 97. Superficie de resposta da varidvel MOT do solo+humus (SH) apoés a

biodegradacdo das blendas de TPS/Q em no periodo de biodegradacdo de 70 - 130 dias.

As superficies de resposta dos resultados de carbono de biomassa microbiana,
carbono organico total e massa organica total para o solo+hiumus (SH) apds a
biodegradacgéo das blendas de TPS/Q mostram que a tendéncia de obtencdo dos maiores
resultados de C-mic ocorre em periodos de biodegradacdo maiores (120-130 dias) e
altas quantidades de quitosana (= 15,0%). Nos casos de carbono organico total e massa
e massa organica total, a tendéncia de obtencdo de maiores resultados de COT e MOT
ocorre para maiores periodos de biodegradacao, porém sem muita influéncia da variacédo
da quantidade de quitosana.

Analisando os resultados de (C-mic, COT, MOT) e perda de massa das blendas
de PEBD/TPS/Q, pelo método ANOVA de duas vias e colocando como variaveis
independentes a quantidade de quitosana e os tipos de solo (solo puro - SP e
solo+himus - SH), no periodo de 100 dias, ndo foram verificadas diferencas
significativas da concentracdo de quitosana, do tipo de solo e nem da interagdo entre

essas variaveis experimentais (Figura 97).
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Quitosana 2366|F (2,12)=1.945 P =0.1855

Figura 98. Teste ANOVA dos resultados de C-mic dos solos SP e SH ap06s a
biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q, no periodo de 100 dias.

Quanto a andlise estatistica de carbono orgénico total (COT) apresentada na
Figura 99, foi verificado um efeito fortemente significativo do tipo do solo
[F(1,9)=71,02; p<0,0001]. Entretanto ndo houve diferencas significativas da

concentracdo de quitosana e da interacdo entre as varidveis experimentais.
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Variavel Experimental |% de Variacao F (DFn, DFd) P value
Interacao 0.2592|F (2,9)=0.1041 P =0.9022
Solo 88.41|F (1,9)=71.02 P <0.0001
Quitosana 0.2043|F (2,9) =0.08204 P =0.9219

Figura 99. Teste ANOVA dos resultados de COT dos solos SP e SH ap6s a
biodegradacao das blendas de PEBD/TPS/Q, no periodo de 100 dias.
No caso da avaliacdo dos resultados de massa organica total (MOT) (Figura
100), o tipo de solo teve um efeito fortemente significativo [F(1,9)= 71,11; p<0,0001],
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muito embora ndo tenham sido observadas diferencas da concentracdo de quitosana e da

interacdo entre as variaveis experimentais o tipo de solo

Massa Organica

[ Quitosona 0%
8- @ Quitosona 7,5%

‘g Bl Quitosona 15%

E o

@

T4 T T

=]

c

o 5

0 T T
Solo Puro Solo Hamico

Variavel Experimental |% de Variacdo F (DFn, DFd) P value
Interacéo 0.258|F (2, 9)=0.1037 P =0.9025
Solo 88.42|F (1,9)=71.11 P <0.0001
Quitosana 0.2031|F (2,9)=0.08165 P =0.9223

Figura 100. Teste ANOVA dos resultados de MOT dos solos SP e SH apds a
biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q, no periodo de 100 dias.

Em relacdo a perda de massa (Figura 101) foi observado através do teste
ANOVA que houve um efeito significativo da concentragdo de quitosana [F(2,12)
=3,90; p=0,04]. Entretanto, ndo houve diferencas significativas do tipo de solo e da

interacdo entre as variaveis experimentais.
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Interagéo 17.24|F (2,12)=2.225 P =0.1507
Solo 5995(F (1,12)=1.547 P =0.2373
Quitosana 30.27 |F (2, 12) = 3.907 P =0.0493
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Figura 101. Teste ANOVA dos resultados de perda de massa dos solos SP e SH apds a
biodegradacgéo das blendas de PEBD/TPS/Q, no periodo de 100 dias.

Avaliando os resultados obtidos pelo teste ANOVA especificamente para o
periodo de 100 dias de ensaio de biodegradacdo, verificou-se que a biodegradacdo das
blendas de PEBD/TPS/Q causaram um aumento na concentragdo de carbono organico
total e na massa de organica total, porém ndo aumentaram a concentracdo de C-
biomassa microbiana, e esse aumento de carbono organico foi atribuido,
especificamente, a biodegradacdo da blenda A: (0% Q) no solo+himus. A presenca da

quitosana ndo modificou a biodegradacédo das blendas A2 e Az nos dois tipos de solo.

6.4.2.4 Resultados de pH e umidade dos solos (SP e SH) relacionados a
biodegradacao das blendas de PEBD/TPS/Q

Segundo Leite e Aradjo (2007) e Valente et al. (2009) a aeracdo ajuda a manter
a temperatura ideal para os microrganismos. Além disso, a umidade considerada ideal
para 0 processo varia de a 50% a 70% (CETESB, 1990). Niveis muito baixos de
umidade (abaixo de 30%) inibem a atividade microbiana, enquanto que, um meio muito
umido (acima de 70%) resulta em decomposicdo lenta, condicBes de anaerobiose e
lixiviacdo de nutrientes (LEITE & ARAUJO, 2007; VALENTE et al., 2009).

A faixa de pH considerada 6tima para 0s microrganismos responsaveis pela
degradacdo de matéria organica se encontra entre 5,5 e 8,5 (CAMPQOS, 2008). Deste
modo, além das analises de carbono orgénico total, massa organica e carbono de
biomassa microbiana, os solos SP e SH foram analisados quanto ao pH e a umidade nos
periodos de 70, 100 e 130 dias.

As Figuras 102 - 105 apresentam as variagdes de pH e umidade dos solos: puro e
compostado com himus, apds o ensaio de biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q

e TPS/Q, respectivamente.
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pH do solo puro (SP) apos o ensaio de biodegradacio
| dasblendas de PEBD/TPS/Q
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Figura 102. Variacdo do pH do solo puro (SP) ap6s o ensaio de biodegradacdo das
blendas de PEBD/TPS/Q
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Figura 103. Variacdo do pH do solo puro (SP) ap6s o ensaio de biodegradacdo das
blendas de TPS/Q
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pH do solo+Humus (SH) apos o ensaio de
biodegradacao dasblendas de PEBD/TPS/Q
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Figura 104. Variacdo do pH do solo+Humus (SH) apds o ensaio de biodegradacéo das
blendas de PEBD/TPS/Q
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Figura 105. Variacdo do pH do solo+Humus (SH) apds o ensaio de biodegradacdo das
blendas de TPS/Q

Pode-se observar que as diferentes composic¢Oes das blendas de PEBD/TPS/Q e
TPS/Q (Figuras 102 e 103) interferiram muito pouco no valor do pH do solo puro, que
ficou em média igual a 6,1. No entanto avaliando as blendas que contém o polimero

sintético, a tendéncia do valor de pH é aumentar com o aumento do tempo de ensaio.
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A biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q e TPS/Q no solo+humus (SH)
(Figura 104 e 105) causou um comportamento semelhante ao solo puro (SP), com
minima varia¢do do pH do solo com a biodegradacdo das blendas. O comportamento
quase uniforme do pH dos solos (SP e SH) foram relacionados néo s6 a biodiversidade
do solo, mas também a capacidade do solo se regenerar diante de estresses diversos, isto
é, a resiliéncia do solo.

As Figuras 106 - 109 apresentam a variacdo da umidade dos solos (SP e SH) em
relacdo ao tempo de ensaio, dependendo da biodegradacdo das blendas de PEBD/TPS/Q
e TPS/Q.

Umidade do solo puro (SP) apos o ensaio de
biodegradacao dasblendas de PEBD/TPS/Q
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Figura 106. Variacdo da umidade no solo puro (SP) ap6s o ensaio de biodegradacao das
blendas de PEBD/TPS/Q

177



~ Umidade do solo puro (SP) apos o ensaio de
< \e biodegradacao dasblendas de TPS/Q
a:\ .
%
p—
l®] ol -
é 20
=
o 15 -
= B
el
2 ——B1-0%Q
= 10 A
K —8-B2-7,5%Q
<
T s ——B3-15.0%Q
iy
0 T T T

60 80 100 120
Tempo do ensaio de biodegradacio (dias)

Figura 107. Variacdo da umidade no solo puro (SP) ap0s o ensaio de biodegradacdo das
blendas de TPS/Q
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Figura 108. Variacdo da umidade no solo+humus (SH) ap6s o ensaio de biodegradacéo
das blendas de PEBD/TPS/Q
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Figura 109. Variacdo da umidade no solo+humus (SH) ap6s o ensaio de biodegradacédo
das blendas de TPS/Q

Pode-se observar pelas Figuras 106 e 107 que as blendas de PEBD/TPS/Q e
TPS/Q apresentaram 0 mesmo comportamento de baixa absorcdo de umidade, além de
nenhuma interferéncia da composic¢éo da blenda. Esses baixos valores de umidade nao
favorecem a ocorréncia de um processo de biodegradacdo efetivo. Vale ressaltar que
todos os ensaios foram realizados no periodo de outubro a janeiro.

Quanto aos resultados de umidade do solo+humus (SH) apds a biodegradacao
das blendas PEBD/TPS/Q e TPS/Q, ocorreu diferentemente da umidade em solo puro
(SP), uma tendéncia de diminuicdo com o periodo de ensaio no solo+himus. Esse
resultado também pode ter sido influenciado pelo clima em que ocorreu o ensaio de

biodegradacao.

6.4.2.5. Resultados de anélise microbioldgica da blenda de PEBD/TPS/Q (A2 —
7,5% Q)

Ap0s o ensaio de biodegradacdo a amostra A2, contendo 7,5% de quitosana, foi
analisada microbiologicamente (Figura 110).

Na analise microbiolégica feita com a amostra contendo 7,5% de quitosana (A2)
verificou-se o crescimento microbiano apds 24 horas em toda a Placa de Petri, menos

nos locais proximos a amostra, fato que fortalece a tese da presenca de quitosana na
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amostra biodegradada e a sua acao bactericida e fungicida, o que nédo foi verificado nos
dois tipos de solo. Esse comportamento corrobora o resultado encontrado na superficie
de resposta da perda de massa da blenda PEBS/TPS/Q ap6s 130 dias de ensaio de

biodegradacédo em solo puro.

(b)
Figura 110. Analise microbioldgica da blenda de PEBD/TPS/Q (7,5% Q) ap6s o ensaio
de biodegradagdo no solo puro (SP) no periodo de 130 dias

6.5. Caracterizacdo das blendas de PEBD/TPS/Quitosana ap6s o ensaio de
biodegradacao

As blendas de PEBD/TPS/Q (Ai) foram caracterizadas por espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR), difrag&o de raios-X (DRX) e microscopia eletronica de
varredura com espectroscopia de energia dissipada (MEV/EDS) apds terem sido

submetidas ao ensaio de biodegradacao nos periodos de 10, 40, 70, 100 e 130 dias.

6.5.1. Caracterizagdo das blendas de PEBD/TPS/Q por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR).

A técnica espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) permitiu a identificacdo de grupos funcionais presentes nas cadeias
poliméricas, além de seu desaparecimento ou modificacdo em caso de biodegradagéo
(SUDHAKAR et al., 2007; ARKATKAR et al., 2009). A utilizacdo desta técnica
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também possibilitou a investigacdo de mudancas no indice de cristalinidade do PEBD e
do amido (BLOEMBERGEN et al., 1986).

De acordo com Ammala et al., 2011 e Weng et al., 2011 o estudo a partir da
verificacdo de bandas de carbonila (analise de FTIR), confirmou a degradacdo oxidativa
das blendas de PEBD/TPS/Q, o0 que permitiu a quantificacdo das bandas através de suas
intensidades, e também verificar a oxidacdo das cadeias a partir da medida das
intensidades das bandas de carbonila (cetona e éster). Também pode-se quantificar
bandas na regifo de 3385-3281cm™, indicando que mais grupos hidroxila e carboxilicos
foram formados (PASSOS, 2013).

6.5.1.1. Caracterizacdo das blendas de PEBD/TPS/Q por espectroscopia na regiao

do infravermelho (FTIR), apds o ensaio de biodegradacdo em solo puro (SP).

As Figuras 111 - 116 apresentam os espectros de FTIR das blendas de
PEBD/TPS/Q (Ai) apbs o ensaio de biodegradacdo em solo puro (SP), nos periodos de

10, 40, 70, 100 e 130 dias, € as razoes entre as bandas mais caracteristicas.

Blendas de PEBD/TPS/Q - A1 -0,0% Q
apos o ensaio de biodegradacdo em solo puro (SP)
- v —~- 130 dias

\r
W " T~~~ 100 dias

M N~ 70 dias

[T (8 -t 40 dias
M Wm 10 dias

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de ondas (cm-1)

Figura 111. Espectros de FTIR da blenda de PEBD/TPS/Q (Al — 0% Q) ap6s o ensaio
de biodegradacdo em solo puro (SP)
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Figura 112. Raz0es entre as bandas caracteristicas dos indices de carbonila, vinila, OH
ou NH associadas, H>O presente na estrutura dos polimeros e cristalinidade do PEBD,
medidas na blenda de PEBD/TPS/Q (Al - 0% Q).

Pode-se observar pela Figura 111 que o espectro da amostra Al (blenda de
PEBD/TPS/Q - 0% Q) diminui a intensidade de suas bandas mais caracteristicas apos
10 dias de ensaio de biodegradagdo. As Unicas bandas que permanecem mais intensas
sdo as bandas referentes a matriz polimérica de PEBD, isto €, préximas a 2926 e 2852
cm? atribuidas a deformacdo axial assimétrica e simétrica de grupos C-H,
respectivamente. Também ainda foram verificadas as bandas em torno de 1473 e 1464
cm?t e 731 e 719 cm* atribuidas a vibragio e deformagdo angular de grupos C-H (CH>),
cristalinos e amorfos, respectivamente.

A Figura 112 exibe as variacdes das razdes entre as bandas de FTIR de
carbonila, vinila, hidroxila ou grupos N-H e cristalinidade de amido e PEBD ap6s o
ensaio de biodegradacdo. Pode-se verificar por esta figura que a técnica de FTIR serviu
para confirmar a presenca de grupamentos carboxilicos, com valores de absorbancia
crescentes apos 10 dias de ensaio de biodegradacdo da blenda Al, indicando que
durante a biodegradacao ocorreu a possivel oxidagdo das cadeias entre 10 e 40 dias de
ensaio. Apos esse tempo ocorreu uma uniformidade dos valores de indice de carbonila
(grupos carboxilicos). O crescimento dos valores dos indices de grupamentos vinila foi

atribuido principalmente a presencga de grupamentos de término das cadeias de PEBD
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ainda presentes nas blendas biodegradadas, ou também ao processo de degradacao das
cadeias amido ou quitosana, iniciado durante o processamento e continuado durante a
submisséo das blendas ao solo puro. A cristalinidade das cadeias de amido sofreu uma
diminuicdo no inicio do ensaio de biodegradacdo (10 dias), porém voltou a aumentar a
medida que aumentou o tempo de ensaio de biodegradacdo. Apos o tempo de 70 dias de
ensaio todas as razdes apresentaram uma uniformidade, levando-se & conclusdo que os
segmentos amorfos das cadeias sofreram biodegradacdo, restando parte dos segmentos

cristalinos ainda presentes.

Blendas de PEBD/TPS/Q - A2 - 7,5% Q
apos ensaio de biodegradagdo em solo puro (SP)

ey . 130 dias
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Figura 113. Espectros de FTIR da blenda de PEBD/TPS/Q (A2 — 7,5% Q) ap6s 0

ensaio de biodegradacdo em solo puro (SP)
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Figura 114. Raz0es entre as bandas caracteristicas dos indices de carbonila, vinila, OH
ou NH associadas, H-O presente na estrutura dos polimeros e cristalinidade do PEBD,
medidas na blenda de PEBD/TPS/Q (A2 - 7,5% Q).

Assim como 0s espectros apresentados para blenda Al (Figura 110), os
espectros da Figura 113 (blenda de PEBD/TPS/Q — 7,5% Q) mostram a diminuicao de
intensidade das suas bandas mais caracteristicas apdés 10 dias de ensaio de
biodegradacdo, permanecendo mais intensas as bandas referentes a matriz polimérica de
PEBD, proximas a 2926 e 2852 cm™ atribuidas a deformacgdo axial assimétrica e
simétrica de grupos C-H, respectivamente e também as bandas verificadas em torno de
1473 e 1464 cm™ e 731 e 719 cm atribuidas & vibragdo e deformacio angular de
grupos C-H (CHy), cristalinos e amorfos, respectivamente, mostrando a lenta
biodegradacdo da matriz de PEBD nesse periodo de ensaio.

Pela Figura 114 pode-se confirmar a presenca de grupamentos carboxilicos,
também com valores de absorbancia crescentes ap6s 10 dias de ensaio de
biodegradacdo, indicando a ocorréncia de oxidacdo das cadeias poliméricas de amido e
quitosana e cadeias amorfas de PEBD, confirmada pelo aumento das raz8es das bandas
de carbonila, hidroxila e cristalinidade. Ap6s esse tempo ocorreu uma uniformidade dos
valores de indice de carbonila (grupos carboxilicos). O crescimento dos valores dos
indices de grupamentos vinila também foi atribuido principalmente a presenca de
grupamentos de término das cadeias de PEBD ainda presentes nas blendas
biodegradadas, ou também ao processo de degradacao das cadeias amido ou quitosana,
iniciado durante o processamento e continuado durante a submisséo das blendas ao solo
puro. A uniformidade de todas as razdes apds o tempo de 70 dias de ensaio foi atribuido

segmentos cristalinos ainda presentes nas blendas.
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Figura 115. Espectros de FTIR da blenda de PEBD/TPS/Q (A3 — 15,0% Q) ap0s o
ensaio de biodegradacdo em solo puro (SP)
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Figura 116. Raz0es entre as bandas caracteristicas dos indices de carbonila, vinila, OH
ou NH associadas, H2O presente na estrutura dos polimeros e cristalinidade do PEBD,
medidas na blenda de PEBD/TPS/Q (A3 — 15,0% Q).
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A blenda contendo 15,0% de quitosana (A3) também apresentou diminuicéo da
intensidade das suas bandas mais caracteristicas apds 10 dias de ensaio de
biodegradacgdo, porém essa diminuicdo foi menos significativa quanto na auséncia de
quitosana ou na blenda contendo 7,5% de quitosana. No entanto, a blenda A3 ainda
manteve as bandas referentes a matriz polimérica de PEBD, mais intensas, proximas a
2926 e 2852 cm? (deformagdo axial assimétrica e simétrica de grupos C-H,
respectivamente) e em torno de 1473 e 1464 cm™ e 731 e 719 cm™ (vibragdo e
deformacéo angular de grupos C-H (CH2), cristalinos e amorfos, respectivamente),
confirmando a lenta biodegradacdo da matriz de PEBD nesse periodo de ensaio. Além
das bandas caracteristicas da matriz de PEBD foram detectadas ainda a presenca das
bandas entre 1637-1459 cm™ atribuidas a deformacéo axial de C-C de anel e em 1217
cm™ a banda referente a deformacéo axial de C-O, confirmando a presenca de cadeias
de amido e/ou quitosana.

Pela Figura 115 pode-se confirmar a variagdo de todos 0s grupamentos
analisados no FTIR, como possiveis indicadores de ocorréncia de biodegradacao.
Porém, a presenca de 15,0% de quitosana tornou esse comportamento menos
susceptivel, como mostrado na figura, pela pouca diferenca entre as razdes das bandas

calculadas nos periodos de 10 e 40 dias de ensaio de biodegradacéo.

6.5.1.2. Caracterizacdo das blendas de PEBD/TPS/Q por espectroscopia na regiao

do infravermelho (FTIR), apds o ensaio de biodegradacdo em solo+himus (SH).
As Figuras 117 - 122 apresentam o0s espectros de FTIR das blendas de

PEBD/TPS/Q (Ai) apbs o ensaio de biodegradagdo em solo+humus (SH), nos periodos

de 10, 40, 70, 100 e 130 dias, e as razdes entre as bandas mais caracteristicas.
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Figura 117. Espectros de FTIR da blenda de PEBD/TPS/Q (Al — 0% Q) ap6s 0 ensaio
de biodegradacdo em solo+humus (SH)
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Figura 118. Razdes entre as bandas caracteristicas dos indices de carbonila, vinila, OH
ou NH associadas, H2O presente na estrutura dos polimeros e cristalinidade do PEBD,
medidas na blenda de PEBD/TPS/Q (Al — 0% Q).
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Semelhante ao comportamento da blenda Al (blenda de PEBD/TPS/Q - 0% Q),
em solo puro, pode-se observar pela Figura 116 é que o espectro da amostra Al em
solo+himus diminuiu a intensidade de suas bandas mais caracteristicas apds 10 dias de
ensaio de biodegradacdo, permanecendo mais intensas as bandas referentes a matriz
polimérica de PEBD proximas a 2926 e 2852 cm™ atribuidas a deformacdo axial
assimétrica e simétrica de grupos C-H, respectivamente, e também as bandas em torno
de 1473 e 1464 cm™ e 731 e 719 cm™ atribuidas a vibragdo e deformacéo angular de
grupos C-H (CHy), cristalinos e amorfos, respectivamente.

Pela Figura 118 pode-se confirmar a variacdo de todos 0s grupamentos
analisados no FTIR, como possiveis indicadores de ocorréncia de biodegradagdo. Porém
a auséncia de quitosana tornou esse comportamento mais pronunciado, como mostrado
na figura, pela diferenca bastante significativa entre as raz6es das bandas calculadas nos
periodos de 10 e 40 dias de ensaio de biodegradacdo. Também pode ser verificado que
as cadeias de amido variaram bastante sua raz&o entre bandas de cristalinidade,

confirmando a degradacéo das cadeias amorfas de amido.

Blendas de PEBD/TPS/Q - A2 - 7,5% Q
apos ensaio de biodegradacao em solo+humus (SH)
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Figura 119. Espectros de FTIR da blenda de PEBD/TPS/Q (A2 — 7,5% Q) ap0s o

ensaio de biodegradagdo em solo+hdmus (SH)
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Figura 120. Raz0es entre as bandas caracteristicas dos indices de carbonila, vinila, OH

ou NH associadas, H20 presente na estrutura dos polimeros e cristalinidade do PEBD,
medidas na blenda de PEBD/TPS/Q (A2 - 7,5% Q).

A blenda contendo 7,5% de quitosana (A2) também apresentou diminuicdo da
intensidade das suas bandas mais caracteristicas apds 10 dias de ensaio de
biodegradacdo, porém essa diminuicdo foi menos significativa, sendo detectadas ainda
bandas referentes a matriz polimérica de PEBD (2926 e 2852 cm™ - deformacdo axial
assimétrica e simétrica de grupos C-H, respectivamente e 1473 e 1464 cm™ e 731 e 719
cm? - vibragdo e deformagdo angular de grupos C-H e CHa, cristalinos e amorfos,
respectivamente). Além disso, foram detectadas as bandas entre 1637-1459 cm
atribuidas a deformacio axial de C-C de anel e em 1217 cm™ a banda referente a
deformacéo axial de C-O, confirmando a presenca de cadeias de amido e/ou quitosana
apos o periodo de degradacéao.

A Figura 120 confirma a variacao de todos os grupamentos analisados no FTIR,
como possiveis indicadores de ocorréncia de biodegradacdo, principalmente entre 10 e
40 dias de ensaio. Porém a presenca de 7,5% em massa, de quitosana, tornou esse
comportamento menos pronunciado, como mostrado na figura, pela pequena diferenca
entre as razdes das bandas calculadas nos periodos de 10 e 40 dias de ensaio de

biodegradacéo.
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apos ensaio de biodegradacdo em solo+humus (SH)
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Figura 121. Espectros de FTIR da blenda de PEBD/TPS/Q (A3 — 15,0% Q) ap6s o

ensaio de biodegradacao em solo+himus (SH)
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Figura 122. Raz0es entre as bandas caracteristicas dos indices de carbonila, vinila, OH
ou NH associadas, H20 presente na estrutura dos polimeros e cristalinidade do PEBD,
medidas na blenda de PEBD/TPS/Q (A3 — 15,0% Q).
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Analisando a Figura 121 contendo os espectros da blenda A3 (PEBD/TPS/Q —
15,0% Q) verifica-se que o comportamento dos espectros é semelhante aos apresentados
pela blenda A2. Também ocorreu diminuicdo das intensidades das bandas mais
caracteristicas ap6s 10 dias de ensaio de biodegradacdo, porém essa diminuicdo foi
menos significativa, sendo detectadas ainda bandas referentes a matriz polimérica de
PEBD (2926 e 2852 cm™ - deformagéo axial assimétrica e simétrica de grupos C-H,
respectivamente e 1473 e 1464 cm™ e 731 e 719 cm™ - vibracéo e deformagcéo angular
de grupos C-H e CHy, cristalinos e amorfos, respectivamente), além das bandas entre
1637-1459 cm* atribuidas a deformagcéo axial de C-C de anel e em 1217 cm™ a banda
referente a deformacéo axial de C-O, confirmando a presenca de cadeias de amido e/ou
quitosana apés o periodo de degradacéo.

Confirmando a ocorréncia de biodegradacdo, a Figura 122 apresenta a variagdo
de todos os grupamentos analisados no FTIR. Porém a presenca de 15,0% de quitosana
tornou esse comportamento menos pronunciado, mostrado pela pequena diferenca entre
as razbes das bandas calculadas nos periodos de 10 e 40 dias de ensaio de

biodegradacao.

6.5.2. Caracterizagdo das blendas de PEBD/TPS/Q por difragéo de raios-X (DRX).

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) permitiu analisar o grau de
cristalinidade das blendas ap6s o periodo de ensaio de biodegradacdo. De acordo com
Barbanti et al., 2006, o aumento do grau de cristalinidade de polimeros bioreabsorviveis
semicristalinos tem influéncia da disposicao das cadeias poliméricas, com relacéo a taxa
de absorcdo de agua pelo material e posterior degradacéo da regido amorfa, acarretando
na formacdo de novos cristais, através do rearranjo das cadeias de menor massa molar,
originadas no processo de degradacéo.

Durante o processo de degradacdo hd um aumento na cristalinidade do polimero,
que é atribuida ao eventual desaparecimento das por¢cdes amorfas do polimero. A
degradacéo das regides amorfas ocorre, normalmente, antes das regides cristalinas, pois
0S microrganismos produzem enzimas extracelulares que realizam uma degradacgéo
seletiva, 0 que se deve ao fato de as regiGes amorfas ndo serem muito organizadas,
possibilitando assim um melhor contato entre as enzimas e a cadeia polimérica
(CHANDRA & RUSTGI, 1998; PASSOS, 2013)
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6.5.2.1. Caracterizacdo das blendas de PEBD/TPS/Q por difracdo de raios-X
(DRX), em solo puro (SP).

As Figuras 123 - 125 apresentam as curvas de DRX das blendas de
PEBD/TPS/Q (Ai) apos o ensaio de biodegradagdo em solo puro (SP), nos periodos de
10, 40, 70, 100 e 130 dias.

PEBD/TPS/Q - Al (0% Q - SP)

—/Jb\w% 130 dias
100 dias

W_JL 70 dias

40 dias
1+ e 10 dias
SN Odias
10 20 30 , 40 50 60
Angulo (" 260)

Intensidade (cps)

Figura 123. Curvas de DRX da blenda de PEBD/TPS/Q (Al — 0% Q) apds o ensaio de

biodegradacdo em solo puro (SP)

Pode ser verificado pela Figura 123 que a tendéncia foi a de aumento das
intensidades os picos de cristalinidade da blenda A1 (PEBD/TPS/Q — 0%) com o passar
do tempo de biodegradacdo. Esse comportamento indica o rearranjo das cadeias
cristalinas ap6s a biodegradacdo de segmentos de cadeias amorfos, confirmando a
biodegradacdo da blenda, porém ainda podem ser observados os picos de DRX
referentes as cadeias de PEBD, cuja biodegradacdo € mais bem mais lenta do que o

polimero biodegradavel (amido).
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Figura 124. Curvas de DRX da blenda de PEBD/TPS/Q (A2 — 7,5% Q) ap0s 0 ensaio
de biodegradacdo em solo puro (SP)

A blenda A2 (PEBD/TPS/Q - 7,5% Q) (Figura 124) apresentou um
comportamento um pouco diferente da blenda Al, com a diminui¢do das intensidades
dos picos de cristalinidade ap6s 70 dias de ensaio de biodegradacdo. Esse
comportamento indica que as cadeias amorfas de quitosana causaram uma interferéncia
na reorganizacdo das cadeias cristalinas, aumentando os picos de cristalinidade no inicio
do processo de biodegradacéo, e apds 70 dias, diminuindo a intensidade desses picos de
cristalinidade, devido ao processo de biodegradacdo. Esse resultado é comprovado pela

curva de cristalinidade da blenda A2 antes do ensaio de biodegradacéo (0 dias).
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Figura 125. Curvas de DRX da blenda de PEBD/TPS/Q (A3 — 15,0% Q) apds o ensaio
de biodegradacdo em solo puro (SP)

Assim como a Figura 124, a blenda A3 (PEBD/TPS/Q — 15,0% Q) (Figura 125)
apresentou diminuicdo das intensidades dos picos de cristalinidade ap6s 70 dias de
ensaio de biodegradacdo. Esse comportamento também pode ser explicado pela
presenca da quitosana, a qual diminuiu a percentagem de cadeias cristalinas, e que com
0 passar do tempo, a reorganizacdo das cadeias cristalinas sofrem influéncia da presenca
de cadeias mais amorfas de quitosana, diminuindo a intensidade dos picos de
cristalinidade. Esse resultado é comprovado pela curva de cristalinidade da blenda A3

antes do ensaio de biodegradacao (0 dias).

6.5.2.2. Caracterizacdo das blendas de PEBD/TPS/Q por difracdo de raios-X
(DRX), em solo+humus (SH).

As Figuras 126 - 128 apresentam as curvas de DRX das blendas de

PEBD/TPS/Q (Ai) apds o ensaio de biodegradagdo em solo+humus (SH), nos periodos
de 10, 40, 70, 100 e 130 dias.
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Figura 126. Curvas de DRX da blenda de PEBD/TPS/Q (Al — 0% Q) ap6s o ensaio de

biodegradacdo em solo+hdmus (SH)

O comportamento de biodegradacdo da blenda A1 (PEBD/TPS/Q — 0% Q) em

solo+himus (SH) foi semelhante ao comportamento em solo puro (SP), com os picos de

DRX aumentando de intensidade com o aumento do periodo de biodegradacao, devido a

reorganizacdo das cadeias cristalinas, na auséncia da quitosana.
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Figura 127. Curvas de DRX da blenda de PEBD/TPS/Q (A2 — 7,5% Q) ap6s 0 ensaio
de biodegradacéo em solo+humus (SH)

Pode ser observado pela figura que a diminuicdo da intensidade dos picos de
cristalinidade da blenda A2 foi mais pronunciada, apds o tempo de biodegradacdo em
solo+hdmus (SH). Esse comportamento foi atribuido a presenca da quitosana, mas

também a bioatividade do solo compostado com himus, provocando um ataque mais

intenso as cadeias poliméricas.
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Figura 128. Curvas de DRX da blenda de PEBD/TPS/Q (A3 — 15,0% Q) apds o ensaio

de biodegradagdo em solo+humus (SH)

O mesmo comportamento observado pela Figura 126, a blenda de PEBD/TPS/Q
— 15,0% Q apresentou diminuicdo da intensidade dos picos de cristalinidade mais
pronunciada, apdés o tempo de biodegradacdo em solo+himus (SH). Esse
comportamento foi atribuido a presenca da quitosana, mas também a bioatividade do
solo compostado com humus, provocando um ataque mais intenso as cadeias

poliméricas.

6.5.3. Caracterizacdo das blendas de PEBD/TPS/Q a partir da microscopia

eletronica varredura

6.5.3.1. Caracterizacao das blendas de PEBD/TPS/Q por microscopia eletronica de
varredura (MEV), em solo puro (SP).

As Figuras 129 - 134 e Tabelas 15 — 17 apresentam as micrografias e as
concentracdes dos elementos obtidas por EDS, das blendas de PEBD/TPS/Q (Ai) apds o
ensaio de biodegradacdo em solo puro (SP), nos periodos de 0, 70 e 130 dias.
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Tempo O

Tempo 70

Tempo 130
Figura 129. Micrografias da blenda de PEBD/TPS/Q (Al — 0% Q) apds o ensaio de

biodegradacdo em solo puro (SP)

Pode-se verificar que na blenda Al houve uma consideravel modificacdo em sua

superficie. Os granulos de amido que inicialmente encontravam-se aglomerados em um

determinado local da matriz polimérica, com o passar do tempo, se dispersaram, ficando

mais susceptiveis a biodegradacdo e contribuindo para o aumento da fragilidade da

matriz polimérica, comprovada pelo aumento de fissuras na mesma no tempo 130 dias.

Tabela 16 — Concentracdo, em massa, de elementos presentes nas blendas de
PEBD/TPS/Q — Al - 0% Q, ap6s o ensaio de biodegradacéo.

Analise EDS Concentracdo em massa (%)
Elemento Tempo 0 Tempo 70 Tempo 130
Carbono 66,2 68,3 66,2
Oxigénio 33,8 28,5 33,8
Silicio - 1,6 -
Aluminio - 1,5 -

Os resultados de EDS comprovam o processo biodegradativo da blenda Al,

tendo em vista que com o passar do tempo a concentragdo de carbono diminuiu e a de

0xigénio aumentou, comprovando o processo oxidativo.
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Figura 130. Espectros de EDS da blenda de PEBD/TPS/Q (Al — 0% Q) ap0s 0 ensaio

de biodegradacdo em solo puro (SP), nos diferentes tempos.
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Tempo O Tempo 130
Figura 131. Micrografias da blenda de PEBD/TPS/Q (A2 — 7,5% Q) ap0s o ensaio de

biodegradacédo em solo puro (SP)

Tempo 70

Pode-se verificar que na blenda A2 também houve uma consideravel
modificacdo em sua superficie. Os granulos de amido foram mais bem dispersos na
matriz polimérica quando comparados a blenda Al no tempo 0, provavelmente
causados pela interagdo com a quitosana. Com o passar do tempo, a dispersdo do amido
aumentou e a matriz de PEBD ficou mais susceptivel a biodegradacdo, fato que
contribuiu para o aumento da sua deformacédo e fragilidade e pela colonizacdo com
microrganismos (LOPES, 2011), comprovada pelo aumento de fissuras na mesma nos
tempos 70 e 130 dias.

Todas as amostras (Al, A2 e A3) apresentaram nos dois tipos de solo (SP e SH),
depois de 70 dias de biodegradagdo, uma malha fina ndo uniformemente distribuida que
foi atribuida a formac&o de biofilmes, possivelmente devido a fungos (hifas) (GU, 2003;
Tokiwa et al., 2009).

Tabela 17 — Concentracdo, em massa, de elementos presentes nas blendas de
PEBD/TPS/Q — A2 - 7,5% Q, ap6s o0 ensaio de biodegradacéo

Analise EDS Concentracdo em massa (%)
Elemento Tempo 0 Tempo 70 Tempo 130
Carbono 71,9 44,4 54,6
Oxigénio 28,1 45,1 45,4
Silicio - 52 -
Aluminio - 53 -
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Figura 132. Espectros de EDS da blenda de PEBD/TPS/Q (A2 — 7,5% Q) ap0s 0 ensaio

de biodegradacdo em solo puro (SP), nos diferentes tempos.

Q 1
254,739 counts in 60 seconds

Os resultados de EDS comprovam o processo biodegradativo da blenda A2,
tendo em vista que com o passar do tempo a concentracdo de carbono diminuiu,
principalmente nos 70 dias iniciais, enquanto que a de oxigénio aumentou. Em 130 dias

houve uma estabilizacdo da concentracdo de oxigénio e um leve crescimento da
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concentracdo de carbono, porém ambas apresentaram valores aproximados, 0 que

comprova a ocorréncia do processo oxidativo na blenda polimérica.

Tempo 0 Tempo 70 Tempo 130
Figura 133. Micrografias da blenda de PEBD/TPS/Q (A3 — 15,0% Q) ap0s 0 ensaio de

biodegradacdo em solo puro (SP)

Na blenda A3 o0 aumento da concentracdo de quitosana causou maior
deformacéo na matriz polimérica. A matriz de PEBD ndo apresentou 0 mesmo aspecto
uniforme das blendas Al e A2, antes do processo de biodegradacdo (tempo 0). A
dispersdo do amido também néo foi tdo efetiva quando comparada com a blenda A2.
Portanto, uma maior concentracdo de quitosana pode influenciar negativamente na
dispersdo do amido na matriz de PEBD.

Com o decorrer dos dias, a disperséo evoluiu na blenda, como mostra a figura no
tempo 70 dias, fato que contribuiu significativamente para a biodegradacdo, aumento da
deformacéo e fragilidade da estrutura polimérica. Em 130 dias de ensaio a estrutura da

matriz apresentou-se totalmente deformada.
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Tabela 18 — Concentracdo, em massa, de elementos presentes nas blendas de

PEBD/TPS/Q — A3 - 15,0% Q, ap6s o ensaio de biodegradacao

Anélise EDS Concentracéo em massa (%)
Elemento Tempo 0 Tempo 70 Tempo 130
Carbono 87,0 58,8 39,1
Oxigénio 13,0 41,2 25,8
Silicio - - 16,1
Aluminio - - 12,2
Ferro - - 6,8

.

L

0 1 2
131,822 counts in 60 seconds

0 1 2
9,642 counts in 60 seconds

5 6

5 6
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EDS — Tempo 0, Disabled elements: B
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EDS — Tempo 70, Disabled elements: B, N
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EDS — Tempo 130, Disabled elements: B, In, Ti
Figura 134. Espectros de EDS da blenda de PEBD/TPS/Q (A3 — 15,0% Q) ap6s o
ensaio de biodegradacao em solo puro (SP), nos diferentes tempos.

0 1
352,003 counts in 60 seconds

Os resultados de EDS comprovam o processo biodegradativo da blenda A3,
tendo em vista que com o passar do tempo a concentragdo de carbono diminuiu,
principalmente nos 70 dias iniciais, enquanto que a de oxigénio aumentou. Em 130 dias
houve um decaimento das concentracbes de oxigénio e carbono, e 0 aumento da
concentracdo de outros elementos na amostra como Ferro, Silica e Aluminio. Tal fato
pode ter ocorrido ndo apenas pelo maior tempo de acondicionamento da amostra no solo
e consequentemente a absorcao desses elementos pela mesma, como também o fato da
mesma estar mais deformada, com um maior nimero de cavidades, que podem servir

como depositdrio para estes elementos.

6.5.3.2. Caracterizacao das blendas de PEBD/TPS/Q por microscopia eletronica de
varredura (MEV), em solo+hamus (SH).

As Figuras 135 - 140 e Tabelas 18 — 20 apresentam as micrografias e as

concentragdes dos elementos obtidas por EDS, das blendas de PEBD/TPS/Q (Ai) apés o
ensaio de biodegradacdo em solo+humus (SH), nos periodos de 0, 70 e 130 dias.
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Tempo 0 Tempo 130
Figura 135. Micrografias da blenda de PEBD/TPS/Q (Al — 0% Q) ap0s o ensaio de
biodegradagdo em solo+hdmus (SH)

Tempo 70

O comportamento da blenda Al em solo compostado (solo+hdmus) foi muito
parecido com o que a mesma apresentou em solo puro. Pode-se verificar que houve
modificacdo em toda superficie. Os granulos de amido que inicialmente encontravam-se
aglomerados em um determinado local da matriz polimérica, com o passar dos dias se
dispersaram e ficaram mais susceptiveis a biodegradacédo, contribuindo para o aumento
da fragilidade da matriz polimérica, comprovada pelo aumento de fissuras na mesma

nos tempos 70 e 130 dias.

Tabela 19 — Concentracdo, em massa, de elementos presentes nas blendas de
PEBD/TPS/Q — Al - 0% Q, ap6s o ensaio de biodegradagéo

Analise EDS Concentracdo em massa (%)
Elemento Tempo 0 Tempo 70 Tempo 130
Carbono 87,5 67,1 48,9
Oxigénio 12,5 28,6 30,2
Silicio - 2,1 2,1
Aluminio - 2,2 2,2
Nitrogénio - - 16,5

Os resultados de EDS comprovam o processo biodegradativo da blenda Al,
tendo em vista que com o passar do tempo a concentragdo de carbono diminuiu e a de
oxigénio aumentou, comprovando 0 processo oxidativo. Pode-se notar que no tempo
130 houve um aumento da concentracdo de outros elementos que estavam presentes no

solo e que foram adsorvidos pela blenda.
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Figura 136. Espectros de EDS da blenda de PEBD/TPS/Q (Al — 0% Q) ap6s 0 ensaio

de biodegradagdo em solo+himus (SH), nos diferentes tempos.
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Tempo 0

Tempo 70

Tempo 130

Figura 137. Micrografias da blenda de PEBD/TPS/Q (A2 — 7,5% Q) ap0s o ensaio de

biodegradagdo em solo+hdmus (SH)

Assim como no solo puro, pode-se verificar que a blenda A2, no solo

compostado, também sofreu uma maior modificacdo em sua superficie. Os granulos de

amido se apresentaram bem mais dispersos na matriz polimérica quando comparados a

blenda antes do ensaio de biodegradacdo e também em comparacdo a blenda Al,

resultante da interacdo entre 0 amido e a quitosana. Com o passar do tempo, a dispersao

do amido aumentou consideravelmente e a matriz de PEBD ficou mais susceptivel a

biodegradacdo, fato que contribuiu para o aumento da deformacdo e fragilidade da

matriz polimérica, comprovada pelo aumento de fissuras na mesma nos tempos 70 e

130 dias.

Tabela 20 — Concentracdo, em massa, de elementos presentes nas blendas de
PEBD/TPS/Q — A2 - 7,5% Q, ap6s o0 ensaio de biodegradacéao

Anélise EDS Concentracédo em massa (%)
Elemento Tempo 0 Tempo 70 Tempo 130
Carbono 71,9 51,3 34,6
Oxigénio 28,1 21,7 42,7
Silicio - - 4,0
Aluminio - - 4,5
Nitrogénio - - 11,2
Célcio - 55 -
Enxofre - 1,6 -
Faosforo - 0,9 -
Magnésio - 1,3 -
Potassio - 0,6 -
Saédio - 0,2 -
Ferro - - 3,0
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Figura 138. Espectros de EDS da blenda de PEBD/TPS/Q (A2 — 7,5% Q) ap0s 0 ensaio

de biodegradagdo em solo+himus (SH), nos diferentes tempos.

Os resultados de EDS comprovam o processo biodegradativo da blenda A2,

tendo em vista que com o passar do tempo a concentragdo de carbono diminuiu
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enquanto que a de oxigénio aumentou. Em 70 e 130 dias houve a adsor¢édo por parte da
amostra de outros elementos. O teor de oxigénio em 130 dias superou o de carbono,
indicando um avangado processo de oxidacdo da superficie amostral. Percebe-se que
neste tempo o amido estd completamente disperso na superficie, fato que pode ter

contribuido para a alta concentracao de oxigénio.

Tempo 0

Tempo 70

Tempo 130
Figura 139. Micrografias da blenda de PEBD/TPS/Q (A3 — 15% Q) ap0s o0 ensaio de
biodegradagdo em solo+himus (SH)

Tabela 21 — Concentracdo, em massa, de elementos presentes nas blendas de
PEBD/TPS/Q — A3 —15,0% Q, ap6s o ensaio de biodegradacéo

Analise EDS Concentracdo em massa (%)
Elemento Tempo 0 Tempo 70 Tempo 130
Carbono 87,0 74,5 51,1
Oxigénio 13,0 25,5 25,9
Silicio - - 0,2
Aluminio - - 0,2
Nitrogénio - - 22,6
Ferro - - 0,1
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Figura 140. Espectros de EDS da blenda de PEBD/TPS/Q (A3 — 15,0% Q) apds o

ensaio de biodegradagdo em solo+himus (SH), nos diferentes tempos.

0 1
170,649 counts in 60 seconds

O aumento da concentracdo de quitosana provocou a deformacdo da matriz
polimérica, porém ndo contribuiu para a melhor dispersdo do amido na amostra. O

comportamento da blenda no solo compostado foi muito parecido com o do solo puro.
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O processo de biodegradacdo na superficie da mesma ocorreu, mas nao foi tdo forte
quanto o ocorrido na blenda A2.

A analise por EDS mostrou a diminuig&o do teor de carbono ao longo dos dias e
um sensivel aumento da concentracdo de oxigénio. A deformacao das blendas pode ter
contribuido para a presenca de outros elementos na mesma, como verificado apds 130
dias.

As blendas de PEBD/TPS/Q mostraram que o tempo de ensaio investigado foi
suficiente para dar inicio ao processo de biodegradacdo das amostras, tanto em solo
simples quanto em solo+humus. No entanto, apds 70 dias de ensaio de biodegradacéo a
tendéncia das amostras é desacelerar o processo de biodegradacdo, com diminui¢do da
variacdo de suas massas. O processo de biodegradacdo das blendas foi comprovado
pelas andlises de FTIR e pelas microscopias, complementadas pela analise de EDS.

A biodegradacdo dessas blendas em solo simples e em solo+humus causou
variacdo do carbono orgénico total e do carbono de biomassa microbiana dos dois tipos
de solo (SP e SH) logo no inicio do processo de biodegradacdo. No entanto, ap6s 70
dias de ensaio, os dois tipos de solo recuperaram as concentracdes de carbono organico
total e carbono de biomassa microbiana, mostrando o poder de resiliéncia desses solos
nas condi¢bes investigadas. Esse poder de recuperacdo foi confirmado pelo
planejamento estatistico em que os valores de C-mic e TOC néo apresentaram diferenca

siginificativa no periodo de 70-130 dias de biodegradacao.
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7 - CONCLUSOES

- A adicdo de quitosana nas blendas de PEBD/TPS/Q causou um aumento do torque na
etapa final do processo de misturacdo de todas as blendas, porém nao houve variagédo
significativa do torque ao longo do processo em fungdo do aumento da proporcao de
quitosana nas blendas;

- As blendas de TPS/Q apresentaram valores de torque mais elevados do que as blendas
de PEBD/TPS/Q, levando a conclusdo que o PEBD exerce o comportamento de
plastificante, quando essas blendas foram comparadas uma com a outra;

- A andlise de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) das blendas de
PEBD/TPS/Q comprovou o estado de biodegradacdo desses materiais apds o periodo de
ensaio, devido a presenca das bandas de carbonila, vinila e hidroxila, possivelmente
geradas pela presenca desses grupamentos ap0s o processo de biodegradacao;

- A andlise de difracdo de raios-X mostrou que a presenca de quitosana nas blendas de
PEBD/TPS/Q aumentou a intensidade dos picos de difracdo, provavelmente devido a
interferéncia do PEBD na interacdo entre os biopolimeros, pois na auséncia de PEBD,
as blendas de TPS/Q se tornaram cada vez mais amorfas com o aumento da proporgéo
de quitosana;

- As micrografias das blendas de PEBD/TPS/Q mostram que 0 aumento da proporcao
de quitosana aumentou ligeiramente a dispersdo de amido na matriz de PEBD, e que as
blendas de TPS/Q apresentam total homogeneidade;

- As fotos das blendas de PEBD/TPS/Q ap6s cada periodo de biodegradacdo
apresentaram as amostras A3 (15%) mais degradadas ap6s 40 e 70 dias de ensaio, nos
dois tipos de solo (SP e SH), comprovando a melhor cinética de biodegradacdo dentro
deste periodo;

- As perdas de massa das blendas de PEBD/TPS/Q se apresentam entre 28,0%, em
média, para o solo puro (SP) e 40,0%, em média, para o solo tratado com humus (SH),
no entanto para as blendas de TPS/Q, as perdas de massa foram de 100% para os dois
tipos de solo;

- As analises de carbono de biomassa microbiana dos solos (SP e SH), de carbono
organico total e de massa organica total mostraram que tanto a biodegradacdo das
blendas de PEBD/TPS/Q, quanto das blendas de TPS/Q, interferiria nesses resultados
logo no inicio do periodo de ensaio, porém com o passar dos dias ocorreu 0 aumento

desses valores, mostrando o poder de resiliéncia desses solos nas condic¢des de estudo;
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- A resiliéncia dos solos foi comprovada pelo planejamento estatistico, no periodo de
70-130 dias de ensaio, em que os resultados experimentais ndo apresentaram
significancia estatistica;

- A analise de difracdo de raios-X das blendas degradadas comprovou a biodegradacao
sofrida pelas cadeias poliméricas, devido ao aumento da cristalinidade dos materiais,
concluindo-se que ocorreu um ataque preferencial de microrganismos as cadeias
amorfas das blendas;

-A anélise de microscopia eletronica de varredura das blendas de PEBD/TPS/Q ap0s ao
ensaio de biodegradacdo mostrou que as amostras se apresentam fissuradas, com
deformac0es e pela presenca de uma malha fina ndo uniformemente distribuida que foi
atribuida a formag&o de biofilmes, possivelmente devido a fungos (hifas).

8 — SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

Analise cinética reacional das amostras de TPS/Quitosana, tendo em vista que em
apenas 10 dias todas as amostras foram biodegradadas, mostrando que a interacdo entre

TPS e quitosana gerou um novo composto extremamente biodegradavel.

Analisar microbiologicamente as blendas de PEBD/TPS/Quitosana a fim de confirmar a
influéncia da quitosana, em diferentes concentracdes, 0 seu carater microbiano, mesmo
dispersa em PEBD e amido TPS.

Verificar através de analises estatisticas se 0 PEBD pode influenciar ou ndo processo de
biodegradacdo da blenda, variando sua composi¢cdo na mesma e observando se 0

referido polimero pode ser relevante.
Aumentar a relacdo massa blenda/massa solo e verificar novamente 0s mesmos

indicadores de solo a fim de se confirmar a resiliéncia, mesmo em condi¢Ges mais

Severas.
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