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RESUMO

Sacolas plasticas feitas de filmes biodegradaveis se mostram uma possivel solucao
para acondicionar residuos organicos cujo destino € a compostagem municipal.
Estudos que avaliem a compostabilidade de filmes produzidos a partir de diferentes
polimeros biodegradaveis sdo necesséarios. O presente estudo teve como objetivo
analisar a degradacao via compostagem e via hidrdlise abiética de filmes produzidos
a partir de poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT), &cido polilatico (PLA),
alcool polivinilico (PVA) e de suas blendas com amido termoplastico (TPS). Duas
etapas ndo simultineas de compostagem de residuos organicos com podas de
arvores foram conduzidas: (1) com insercao dos filmes obtidos a partir dos polimeros
puros, e duracéo de 49 dias; e (2) com insergao das blendas, por 70 dias. Ensaios
de hidrdlise foram entdo conduzidos para os seis filmes em estudo, os quais foram
incubados em meio aquoso e estéril, a 55 °C, por 28 dias. A insercao dos filmes ndo
prejudicou o processo de compostagem, em ambas as etapas, quando analisados
0s parametros temperatura, pH, condutividade elétrica, série de soélidos, relacdo C/N
e reducbes de volume e massa. Os teores de macro e micronutrientes dos
compostos finais ndo atingiram o minimo exigido para todos os parametros visando
a comercializacdo. As blendas degradaram mais drastica e rapidamente do que seus
respectivos polimeros puros durante a compostagem. Entre os filmes de polimeros
puros, destaca-se o PBAT como o0 que mais se degradou, e entre as blendas, o
PLA/TPS e o PBAT/TPS. Os ensaios de hidrélise abidtica mostraram resultados
semelhantes: as blendas com amido degradaram mais que os polimeros puros. O
destaque entre as blendas foi o PVA/TPS e entre os polimeros puros, o PLA.
Concluiu-se que, de modo geral, a hidrolise constitui uma etapa essencial da
biodegradacao via compostagem, mas que nao proporciona degradagéo téo intensa
dos polimeros quando testada isoladamente, em meio estéril. Além disso, algumas
embalagens sdo mais suscetiveis a hidrélise, como o PLA e o PVA/TPS, o que
auxilia na assimilacdo dos oligbmeros resultantes pelos microrganismos envolvidos
no processo de compostagem, favorecendo, assim, um maior grau de
compostabilidade.

Palavras-chave: Compostabilidade. PBAT. PLA. PVA. Biopolimeros.
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starch and other biodegradable polymers. 2017. 138 p. Dissertation (Master’s
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ABSTRACT

Plastic bags made of biodegradable films are a possible solution to store organic
waste which is destined to municipal composting. Studies that assess the
compostability of films manufactured from different biodegradable polymers are
necessary. This study aimed to analyse the degradation via composting and via
abiotic hydrolysis of flms manufactured from poly(butylene adipate-co-terephthalate)
(PBAT), polylactide acid (PLA), polyvinyl alcohol (PVA) and from theirs blends with
thermoplastic starch (TPS). Two non-simultaneously composting stages using
organic waste and tree pruning were conducted: (1) with insertion of the films
obtained from neat polymers, and duration of 49 days; and (2) with insertion of the
blends, for 70 days. Hydrolysis tests were then conducted for all six films in study,
which were incubated in aqueous and sterile medium, at 55 °C, for 28 days. The
insertion of the films did not impair the composting process, for both stages, when
analysed the parameters temperature, pH, electric conductivity, solids, C/N ratio and
volume and mass reductions. Macro and micronutrients contents of the final
composts did not reach the minimum required for all parameters when
commercialization is aimed. The blends degraded faster and more drastically than
their respective neat polymers during composting. Among the neat polymers films,
PBAT stands out as the one which degraded most, and among the blends, PLA/TPS
and PBAT/TPS. Abiotic hydrolysis tests showed similar results: blends with starch
degraded more than neat polymers. The highlight among the blends was PVA/TPS
and among the neat polymers, PLA. It was concluded that, generally, hydrolysis
constitutes an essential step of biodegradation via composting, although it does not
provide polymer degradation as intense as it does when tested singly, on sterile
medium. Moreover, some packaging are more susceptible to hydrolysis, such as PLA
and PVA/TPS, which helps the assimilation of resulting oligomers by microorganisms
responsible for the composting process, and hence favours a higher compostability
degree.

Keywords: Compostability. PBAT. PLA. PVA. Biopolymers.
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1 INTRODUCAO

O tratamento e consequente reaproveitamento de residuos organicos
por meio da compostagem constitui uma técnica que traz muitos beneficios aos
municipios que a utilizam para tratar seus residuos domiciliares, como aumento da
vida util do aterro sanitario e aproveitamento do composto final para adubacéo. O
maior entrave para a realizacdo desse processo, no entanto, é a correta segregacao
dos residuos organicos, 0s quais, na maioria das vezes, sdo acondicionados pela
populacdo junto a outros residuos, como rejeito e reciclavel, o que reduz a eficiéncia
da compostagem, uma vez que ha uma fracdo do residuo coletado que nao é
biodegradavel.

Além da segregacdo inadequada por parte da populacédo, outra
barreira é criada para a compostagem como forma de tratamento para os residuos
organicos domiciliares: a sacola plastica onde os mesmos sdo acondicionados. Essas
sacolas geralmente sdo as mesmas utilizadas para carregar compras do
supermercado as casas, e € constituida, na maioria das vezes, de polietileno, um
material polimérico néo biodegradavel. O fato de que € muito oneroso e, muitas vezes,
tecnicamente inviavel se retirar os residuos das sacolas, uma a uma, faz com que
esse plastico seja inserido no tratamento, o que também diminui a eficacia da
compostagem, além de prejudicar a qualidade do composto final.

Por outro lado, materiais poliméricos biodegradaveis tém sido cada
vez mais estudados, inclusive para a fabricacdo de sacolas plasticas. Polimeros a
base de amido, por exemplo, possuem alto grau de biodegradabilidade, o que
viabilizaria a sua insercdo no processo de compostagem, sem afetar a eficiéncia do
tratamento. Polimeros a base de amido apresentam, porém, baixa resisténcia quando
comparados a polimeros tradicionais ndo biodegradaveis, ou a outros polimeros
biodegradaveis mais resistentes. Estudos que norteiem escolhas nas composi¢coes de
novos polimeros, incluindo blendas entre dois ou mais materiais, Sdo necessarios, de
modo a garantir tanto seu grau de biodegradabilidade, quanto sua resisténcia
mecanica.

Além disso, ha poucos estudos que avaliam ndo s6 a
biodegradabilidade de polimeros, como também sua compostabilidade quando
utilizados no tratamento de residuos organicos. Outra caracteristica importante de ser

estudada em um polimero é sua degradabilidade via hidrélise abiotica, uma vez que
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se pode identificar a parcela de sua degradacdo atribuida apenas a mecanismos
térmicos em um processo de compostagem. Portanto, se fazem necessérios estudos
gue determinem os materiais mais adequados para a fabricacdo de sacolas plasticas
a serem usadas como dispositivo de acondicionamento para os residuos domiciliares
visando o tratamento posterior dos mesmos.

Nesse sentido, o presente estudo pretende avaliar a compostabilidade
de filmes produzidos a partir de blendas entre amido e outros polimeros
biodegradaveis, por meio da insercéo dessas embalagens no tratamento de residuos

organicos via compostagem e também por meio de ensaios de hidrolise abiotica.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a degradacdo via compostagem e via hidrélise abiética de
filmes obtidos a partir de blendas poliméricas entre o amido de mandioca e outros trés
polimeros biodegradaveis — poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT), acido

polilatico (PLA) e alcool polivinilico (PVA).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Monitorar o desempenho da compostagem de residuos organicos
domiciliares e podas de arvores contendo polimeros puros (PBAT,
PLA e PVA) e suas blendas com o amido de mandioca, avaliando a
influéncia desses materiais nos resultados de diversos parametros de
controle do processo, como temperatura, pH, condutividade elétrica,
umidade, sélidos totais, soélidos fixos, solidos volateis e nitrogénio
total, reducdes de massa, volume, relacdo C/N e composicdo de
macro e micronutrientes do composto;

e Avaliar as alteracdes estruturais ocorridas nos polimeros puros e nas
blendas poliméricas ao longo do processo de compostagem, por meio
de registros fotogréaficos, microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia de infravermelho (FTIR) e calorimetria diferencial
exploratoria (DSC);

e Avaliar as alterac¢des estruturais ocorridas nos polimeros puros e nas
blendas poliméricas ao longo da hidrélise abidtica, por meio de
registros fotograficos, MEV, FTIR, DSC, andlise termogravimétrica
(TGA) e perda de massa,;

e Comparar a compostabilidade entre os polimeros puros, entre cada
um deles e sua respectiva blenda com amido, e entre as blendas;

e Avaliar a influéncia da hidrolise abidtica na degradacdo via
compostagem dos diferentes filmes poliméricos em estudo a partir da

comparacao entre os resultados da hidrdlise e da compostagem.



17

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 RESIDUOS SOLIDOS DOMICILIARES

Apesar de os residuos solidos sempre terem configurado um aspecto
ambiental, desde o inicio de sua geracdo pelo homem, apenas recentemente se
comecou a dar importancia ao assunto. A intensificacdo de sua geracdo — 0 que pode
ser associado ao advento da Revolucao Industrial — fez com que o gerenciamento dos
residuos se tornasse mais complexo, e, quando inadequado, responsavel por diversos
impactos ambientais, associados a qualidade do solo, da 4gua e do ar.

A populacao brasileira de modo geral e, até pouco tempo, mesmo o0s
especialistas na area de residuos, possuia dificuldades quanto a ampla compreensao
do que os residuos solidos sao, como podem ser classificados e quais as alternativas
para seu gerenciamento. A norma brasileira NBR 10.004:2004, elaborada pela
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e que estabelece a classificacédo
dos residuos quanto a sua periculosidade, trouxe uma definicdo completa de residuos

sélidos:

Residuos nos estados soélido e semi-sélido, que resultam de atividades de
origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servigos e de
varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas
de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e instalagbes de
controle de poluicao, bem como determinados liquidos cujas particularidades
tornem inviavel o seu lancamento na rede publica de esgotos ou corpos de
agua, ou exijam para isso solugfes técnica e economicamente inviaveis em
face & melhor tecnologia disponivel (ABNT, 2004a, p. 1).

Apbs quase 20 anos de discussdo e planejamento, o governo
brasileiro elaborou a Lei n°® 12.305, de ambito federal, que instituiu a Politica Nacional
dos Residuos Sélidos (BRASIL, 2010a). Dentre outras providéncias, a lei classifica os
residuos de acordo com a origem em: (1) residuos domiciliares; (2) residuos de
limpeza urbana; (3) residuos sélidos urbanos?! ; (4) residuos de estabelecimentos
comerciais e prestadores de servigos; (5) residuos dos servicos publicos de
saneamento basico; (6) residuos industriais; (7) residuos de servicos de saude; (8)

residuos da construcao civil; (9) residuos agrossilvopastoris; (10) residuos de servi¢os

1 Residuos Sélidos Urbanos (RSU) sao todos aqueles englobados em (1) e (2), ou seja, residuos
domiciliares e residuos de limpeza urbana (BRASIL, 2010a).
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de transportes; e (11) residuos de mineracdo (BRASIL, 2010a). Em especial, 0s
residuos domiciliares constituem os originarios de atividades domésticas em
residéncias urbanas, devendo ser disponibilizado de forma adequada para a coleta,
ou devolucdo, no caso dos residuos inseridos no sistema de logistica reversa
(BRASIL, 2010a).

A Associacao Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais (ABRELPE) publica anualmente um panorama demonstrativo de diversos
parametros sobre o gerenciamento dos Residuos Solidos Urbanos (RSU) no Brasil.
Dados para a coleta de RSU em Londrina e em cada uma das unidades politicas nas
quais esta inserida sdo demonstrados pela Figura 1 (ABRELPE, 2015). E possivel
notar que o Estado do Parana possui uma coleta per capita mais alta que a média
para a Regido Sul. Por sua vez, a coleta de RSU per capita em Londrina € mais baixa
que a média para o estado. Esses dados de coleta refletem ainda a prépria geracéo
dos residuos, a qual se pode concluir ser proporcionalmente menor em Londrina do

gue no territério nacional como um todo.

Figura 1 — Panorama da geracao e coleta de Residuos Sélidos Urbanos em
Londrina e nas unidades politicas em que esta inserida durante o ano de 2015.
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Fonte: Adaptado de ABRELPE (2015, 2016).

Nota: Os dados referentes a Londrina ndo foram atualizados no Panorama 2015 (ABRELPE, 2016),
tendo sido usados os dados do Panorama 2014 (ABRELPE, 2015), o qual ndo contempla geracéo
de residuos por municipio, apenas coleta.
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Os residuos domiciliares podem ser segregados em grupos, de
acordo com algumas caracteristicas comuns e suas respectivas possibilidades de
tratamento. Os principais grupos sao os residuos reciclaveis, os residuos organicos,
rejeitos e outros residuos especificos, como pilhas e baterias, lampadas, oOleo,
residuos eletrénicos, etc. A ABRELPE (2013) apresenta uma estimativa da
participacdo de cada um desses grupos? no total de residuos domiciliares coletados

no ano de 2012 em todo o pais (Figura 2).

Figura 2 — Estimativa da composicdo gravimétrica dos Residuos

o

Soélidos Urbanos coletados no Brasil em 2012.

16,7%
31,9%

= Matéria Organica = Outros = Reciclaveis = Metais = Papel, Papeldo e TetraPak = Plastico = Vidro

Fonte: Adaptado de ABRELPE (2013).

2,9%

Como pode-se perceber, os residuos produzidos pelos brasileiros sao
muito ricos em matéria organica. Os residuos organicos representam mais da metade,
em massa, de todo o residuo coletado no pais (ABRELPE, 2013). Saber aproveitar
essa grande parcela do residuo adequadamente pode representar, portanto, uma
grande oportunidade de crescimento para a economia brasileira. Estudos que avaliem
as diversas possibilidades de tratamento e reaproveitamento dos residuos organicos,
como compostagem e biodigestéo, por exemplo, séo necessarios de modo a fornecer
base cientifica as decisbes de iniciativas publicas e privadas participantes do

gerenciamento de residuos sélidos no pais.

2 Uma vez que os residuos especificos, como pilhas, lampadas, etc., participam do sistema de logistica
reversa, e, dessa forma, ndo sao coletados pelo sistema publico, o estudo nédo os inclui, constituindo a
categoria “Outros” apenas de rejeitos.
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3.1.1 Gerenciamento dos Residuos Solidos Organicos Domiciliares

O Decreto n°® 7.404/2010, que regulamenta a Politica Nacional dos
Residuos Solidos (PNRS), determina uma escala de prioridades (Figura 3) para as
acOes que envolvem o gerenciamento dos residuos solidos: deve-se evitar a geracao
de residuos de qualquer natureza (ndo geracdo), ou pelo menos gera-los em menor
guantidade (reducdo); o reaproveitamento dos residuos para outras utilidades deve
ser otimizado (reutilizacdo), mesmo que para iSSO necessitem ser reprocessados
(reciclagem); para aqueles residuos que ndo sao passiveis de reciclagem,
tratamentos adequados devem ser aplicados de modo a reduzir seu impacto ao meio
ambiente; por fim, apenas os residuos que configuram rejeitos, ndo existindo
nenhuma tecnologia que torne viavel seu tratamento, devem ser adequadamente

dispostos em aterros sanitarios (BRASIL, 2010b).

Figura 3 — Escala de prioridades para o gerenciamento dos residuos sélidos.

Tratamento
dos RS'

Nao

geracio Reutilizacao

yd

Reducéo Reciclagem

Fonte: Adaptado de Brasil (2010b).

Notas: (1) RS = Residuos Sélidos; (2) Disposicédo final ambientalmente adequada; (3) O
tamanho da fonte, assim como a coloracdo em dégradé, foram propositalmente utilizados de
modo a ilustrar a escala de prioridades decrescente da esquerda para a direita.

De modo especial, os residuos organicos gerados nos domicilios
encontram-se no quinto patamar da escala de prioridades da PNRS — Tratamento dos
RS —, uma vez que sua geragdo é inevitavel, por constituir basicamente restos de
comida, e seu reprocessamento ainda é impossivel diante da tecnologia disponivel
atualmente. Dentre os tratamentos possiveis para os residuos organicos estdo a
compostagem, a biodigestdo anaerodbia e a incineracao.

Entretanto, a maioria dos municipios brasileiros ndo respeitam a

escala de prioridades, deslocando os residuos organicos domiciliares para o ultimo
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patamar. Um estudo realizado pelo Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada (IPEA,
2012) mostra o baixo investimento do governo brasileiro no tratamento de residuos
organicos via compostagem (Quadro 1). Ou seja, quase todo o residuo organico
gerado no Brasil ainda € destinado, junto aos rejeitos, a aterros sanitarios, ou pior

ainda, a aterros controlados e lixdes.

Quadro 1 — Numero de municipios com usinas de compostagem, quantidade total e
porcentagem de residuos encaminhados para esses locais, em 2008.

NUmero de municipios Quantidade total de Taxa de
Unidade de Analise com usinas de residuos encaminhados tratamento por
compostagem para as usinas (t/dia) compostagem?
Brasil 211 1519,5 1,61%
Estrato Populacional
Municipios Pequenos 190 497,2 1,22%
Municipios Médios 12 495,0 1,53%
Municipios Grandes 6 527,7 2,48%
Macrorregido
Norte 3 18,4 0,24%
Nordeste 3 13,0 0,05%
Sudeste 110 684,6 1,95%
Sul 92 475,3 2,48%
Centro-oeste 3 328,2 3,96%

Fonte: Adaptado de IPEA (2012).

Nota: (1) Porcentagem que a quantidade de residuos orgéanicos destinada a usinas de compostagem
representa da quantidade total de residuos orgénicos coletados (51,4% da quantidade total de residuos
sélidos urbanos coletados).

Em Londrina, a coleta seletiva segregada, prevendo a separacdo de
reciclaveis, organicos e rejeitos € realizada apenas no quadrilatero central, por meio
do programa de Coleta Diferenciada (CMTU, 2014). A Companhia Municipal de
Transporte e Urbanizacdo (CMTU) implantou esse projeto piloto visando futuramente
tratar os residuos organicos de toda a cidade via compostagem com residuos de poda
de arvores, também abundante e sem destinacdo adequada atualmente. Os residuos
segregados pelo programa Coleta Diferenciada sé&o entdo levados a CTR, onde
passam por uma peneira rotativa para que parte do plastico das sacolas e outras
particulas maiores fiquem retidos. O restante é misturado a podas de arvores e 0
processo de compostagem € iniciado (CMTU, 2014). O peneiramento, porém, ndo é
eficiente, e muito material ndo biodegradavel, principalmente as sacolas, segue para
a compostagem, o que prejudica o andamento do processo e a qualidade do composto
final. Além disso, o proprio processo de segregacao € dificultoso, e muito material

organico acaba sendo destinado ao aterro como rejeito.
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3.2 COMPOSTAGEM E PARAMETROS A SEREM MONITORADOS

A compostagem pode ser definida como um processo de
decomposicdo aerobia e exotérmica de um substrato organico biodegradavel, por
meio da agado microbiana, com evolugdo de dioxido de carbono e vapor d’agua,
resultando em um produto final estavel, rico em matéria organica mais humificada
(KIEHL, 1985; KIEHL, 2004; FIALHO, 2007; MASSUKADO, 2008; INACIO et al.,
2009). Os principais parametros gque influenciam no processo de compostagem sao:
(1) temperatura; (2) aeracao; (3) umidade; (4) relacdo Carbono/Nitrogénio; (5)

granulometria; e (6) pH.
3.2.1 Temperatura

A compostagem consiste em um processo exotérmico no qual o calor
€ gerado por meio da degradacdo dos residuos realizada pelos micro-organismos
(BARREIRA, 2005). Variacdes de temperatura ocorrem ao longo da compostagem,
podendo-se, na maioria das vezes, verificar quatro fases distintas, ilustradas na Figura
4: (1) fase mesofilica (aquecimento); (2) fase termofilica; (3) fase mesofilica
(resfriamento); e (4) fase de maturacdo (TRAUTMANN et al., 2005; FIALHO, 2007;
MASSUKADO, 2008; INACIO, 2009).

Figura 4 — Fases da temperatura durante a compostagem.
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Fonte: Adaptado de Barreira (2005).

A primeira fase de todo processo de compostagem € a mesofilica

(aquecimento), na qual predominam temperaturas moderadas entre 30 e 45 °C. Nesta
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etapa também ocorre a expansao das colénias de micro-organismos mesofilicos e a
intensificacdo da acdo de decomposicdo, liberagdo de calor e elevagcdo da
temperatura rumo a proxima fase (TRAUTMANN et al., 2005; INACIO, 2009).

A fase seguinte é a termofilica, na qual a temperatura atinge valores
méaximos, em geral ultrapassando os 55 °C. A taxa de degradacdo também é maxima
e ha a manutengdo da geragdo de calor e vapor d’agua. As caracteristicas dos
materiais compostados determinam o tempo de duracéo desta fase (TRAUTMANN et
al., 2005; INACIO, 2009).

Uma nova fase mesofilica, dessa vez marcada pelo resfriamento,
ocorre no processo de compostagem. As substancias organicas mais resistentes que
ainda persistiram sao entdo degradadas. Esta fase também é marcada por reducéo
da atividade microbiana e consequente diminuicdo da temperatura — a qual se
aproxima da temperatura ambiente — além de intensa perda de umidade
(TRAUTMANN et al., 2005; INACIO, 2009).

A quarta e ultima fase nem sempre é perceptivel dependendo do
tempo de duracdo do processo de compostagem. Trata-se do periodo de
estabilizacdo, no qual é produzido um composto maturado, estabilizado e com
caracteristicas semelhantes ao humus. A taxa de degradacdo se torna muito baixa
pois a atividade microbiana decai significativamente, sendo retomada assim que o
composto for adicionado ao solo, liberando nutrientes (TRAUTMANN et al., 2005;
INACIO, 2009).

A elevacdo da temperatura e sua manutencdo durante a
compostagem € importante para o processo, nao s6 por acelerar a biodegradacdo do
material, mas também para a eliminacdo de organismos patogénicos que possam
estar presentes nos residuos a serem tratados. Para que a sanitizagdo do composto
realmente ocorra, Kiehl (2004) indica manutencéo de temperaturas acima de 70 °C
por longos periodos, devendo-se evitar, porém, que a temperatura ultrapasse os 80
°C, uma vez que isso pode resultar na paralisagdo do processo e risco de combustéo

espontanea do composto.
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3.2.2 Aeracéo

Segundo Barreira (2005), o oxigénio € um fator limitante do processo
de compostagem, jA que um ambiente aerdbio propicia uma decomposicdo mais
rapida da matéria organica. Dessa forma, o controle da aeracéo tem como objetivo
principal garantir uma quantidade suficiente de oxigénio, evitando assim a
anaerobiose. Fernandes e Silva [1999] ressaltam que a aeragao das leiras por meio
de revolvimentos é responsavel ainda por aumentar a porosidade do meio, diminuir o
teor de umidade dos residuos, expor as camadas externas a temperaturas mais
elevadas e também eliminar o calor excessivo do interior das leiras.

A demanda por oxigénio varia ao longo da compostagem, sendo
maior nas primeiras fases, de degradacao rapida da matéria organica, e diminuindo
conforme a atividade microbiana é reduzida (ANDREOLI et al., 2001). E alertado que
o revolvimento deve ser obrigatoriamente realizado caso a temperatura esteja acima
dos 70 °C, ou quando a umidade estiver entre 55 e 60% (KIEHL, 2004; BARREIRA,
2005; MASSUKADO, 2008).

3.2.3 Umidade

Os nutrientes dissolvidos, imprescindiveis para o metabolismo dos
microrganismos, sao transportados pela agua, devendo o teor de umidade ser um
parametro muito bem controlado durante a compostagem (FIALHO, 2007). O
conteldo 6timo de umidade varia de acordo com alguns fatores, mas o valor indicado
pela literatura é de 40 a 70% (KIEHL, 2004). Valores abaixo de 40% podem inibir a
atividade microbiana, retardando o processo de degradacéo, enquanto valores acima
de 70% tendem a favorecer a anaerobiose, em detrimento do processo aerdbio
esperado para a compostagem (BARREIRA, 2005; MASSUKADO, 2008).

O “teste da mao” é um teste simples e rapido que ajuda a controlar o
teor de umidade durante o processo de compostagem. Nunes (2009) descreve
rapidamente o teste, no qual se deve pegar um pouco de composto e comprimi-lo
fortemente em uma das maos: se a agua comecar a verter por entre os dedos, sem
gue escorra, esta no ponto ideal de umidade. Caso o composto esteja seco demais,
deve ser feita a umidificacdo durante o revolvimento, para que a 4gua seja igualmente

distribuida no interior da leira. Mas se o composto estiver muito imido, deve-se fazer
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injecdo de ar ou de material seco (MASSUKADO, 2008).

3.2.4 Relacao Carbono/Nitrogénio (C/N)

Ambos os elementos carbono e nitrogénio sdo essenciais para o
processo de compostagem, sendo o primeiro importante como fonte de energia para
0S micro-organismos e 0 segundo, para sintese de proteinas. A proporcdo indicada
entre os dois elementos é de 30/1 para o inicio do processo, ou seja, deve haver 30
partes de carbono para cada parte de nitrogénio. Kiehl (2004) considera aceitaveis
valores de C/N inicial entre 26/1 e 35/1. Ao final do processo, essa relacdo chega a
valores de 10/1, o que indica que o material foi compostado (BARREIRA, 2005).

A estrutura molecular do material compostado influencia seu processo
de decomposicao via compostagem. Residuos ricos em carbono — podas de arvores,
serragem e maravalha, por exemplo — degradam de forma mais lenta do que materiais
ricos em nitrogénio (MASSUKADO, 2008). Barreira (2005) destaca que residuos com
deficiéncia em nitrogénio (relacdo C/N acima de 50/1) podem prolongar o tempo de
maturacdo do composto, ao passo que residuos com excesso deste elemento (relagéo
C/N abaixo de 10/1) podem reduzir indesejavelmente o tempo de maturacao,
tornando-a incompleta, e resultar em odores desagradaveis devido a volatilizacado do

excesso de nitrogénio na forma de amoénia.

3.2.5 Granulometria

Para Kiehl (2004), a importancia da granulometria na compostagem
estd em reger o movimento de gases e liquidos nas leiras, uma vez que esta
relacionada ao tamanho das particulas dos materiais nela presentes. Quanto menor a
particula, maior a area superficial, favorecendo o ataque dos micro-organismos que
irdo degradar o material (KIEHL, 2004). Entretanto, particulas muito pequenas podem
favorecer a compactacdo e dificultar a aeragdo, devido a reduzida porosidade
estabelecida, causando anaerobiose (BARREIRA, 2005; INACIO et al., 2009).

Bidone e Povinelli (1999) indicam uma granulometria entre 1 e 5 cm
para as particulas no momento de montagem das leiras. Residuos organicos
domiciliares, por exemplo, por constituir primariamente restos de comida, ja possuem

granulometria reduzida, devendo apenas ser triturados previamente a compostagem



26

caso haja ocorréncia de particulas maiores. Residuos de poda de arvores também ja
apresentam granulometria ideal nos casos em que o0 servico de poda é realizado com
o auxilio de um caminh&o equipado com triturador, estando o material transportado e

destinado as usinas de compostagem pronto para insercao nas leiras.

3.2.6 Potencial Hidrogenionico (pH)

Os valores de pH para os residuos que séo tratados por meio do
processo de compostagem podem variar muito. No entanto, € indicado que o valor do
pH para o composto esteja entre 5,5 e 8, de modo a otimizar o processo, pois as
bactérias aerdbias preferem valores de pH neutros para se desenvolver (DIAZ et al.,
2007). Uma reducao do pH pode ser observada na fase inicial da compostagem,
devido a formacdo de acidos minerais. Com a degradacdo destes e formacao de
acidos organicos, que reagem com as bases liberadas da matéria organica, o pH
passa a manter-se proximo de 7 ou levemente alcalino (KIEHL, 1985).

O Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA, 2009)
publicou a Instru¢cdo Normativa n° 25 que determina os niveis de tolerancia exigidos
em alguns parametros para fertilizantes organicos destinados a agricultura. Para
compostos oriundos de residuos soélidos domiciliares — classificados como Classe “C"
pela norma — sédo exigidos valores de pH de no minimo 6,5 (MAPA, 2009). Desta
forma, o processo de compostagem ndo deve ser interrompido antes de ser
constatado pH dentro desse limite caso o objetivo seja a comercializagcdo do composto

final como fertilizante orgéanico.

3.3 DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS BIODEGRADAVEIS

Os polimeros sintéticos, mais comumente conhecidos como plasticos,
sao materiais amplamente utilizados na atualidade, estando presentes em uma
infinidade de produtos. A alta demanda por esses produtos tem levado a geracéo de
residuos desses materiais em grandes quantidades, que quase sempre sao
destinados a aterros sanitarios ou lixdes. Isso se deve principalmente a deficiéncia do
setor de reciclagem na maior parte do territério nacional: o servi¢co de coleta seletiva
esta presente em apenas 17% dos municipios brasileiros, atendendo 28 milhdes de

pessoas — apenas 13% da populacao total (CEMPRE, 2014). Essa situagéo leva o
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pais a perder cerca de R$ 8 bilhdes a cada ano por deixar de processar o0s residuos
reciclaveis em geral (PORTAL BRASIL, 2012).

A maior preocupacdo em relacdo ao aterramento desses plasticos
reside no fato de ndo serem materiais biodegradaveis, levando de dezenas a centenas
de anos para serem degradados e podendo causar contamina¢ao do solo e das 4guas
subterrdneas. Além disso, outra caracteristica preocupante € que a maioria dos
plasticos advém de matéria-prima de fonte ndo-renovavel, principalmente do petroleo,
cujos processos de extracao e refino geram grandes impactos ambientais (BRITO et
al., 2011).

Frente a essas preocupacoes, diversos novos materiais vém sendo
desenvolvidos numa tentativa de substituir em parte os polimeros convencionais,
minimizando seus impactos ao meio ambiente. Dentre eles, pode-se destacar alguns
grupos: (1) os polimeros oxibiodegradaveis; (2) os polimeros biodegradaveis; e (3) os
biopolimeros.

A adicdo de determinados aditivos a polimeros convencionais pode
acelerar seu processo de degradacao oxidativa na presenca de luz ou calor. Os entdo
denominados polimeros oxibiodegradaveis tém seu tempo de degradacéo reduzido, e
um plastico que levaria cerca de 400 anos para ser degradado, leva apenas 18 meses
(SPITZCOVSKY; NUNES, 2010). Entretanto, nem todos apoiam a utilizacdo desses
materiais: alguns pesquisadores afirmam que os plasticos oxibiodegradaveis apenas
se desintegram com o passar do tempo, ndo necessariamente havendo total
degradacdo do material, podendo seus resquicios causar contaminacéo do solo e de
lencois freaticos (BARBOSA, 2008; SPITZCOVSKY; NUNES, 2010). Fechine et al.
(2009) avaliaram a biodegradacéo de amostras de polipropileno com e sem a adi¢éao
de agentes pro-oxidantes — previamente expostas a luz ultravioleta (UV) — em solo, e
concluiram que apenas amostras do segundo material expostas a UV por 480 horas
obtiveram uma pequena variacéo na perda de massa em rela¢ao ao polipropileno puro
durante os ensaios de biodegradacdo. Ou seja, a simples adicdo de agentes pro-
oxidantes ndo garante a biodegradabilidade ou a compostabilidade de polimeros
oxibiodegradaveis, dependendo muito do processo de degradacao oxidativa anterior
ao de biodegradacéo (FECHINE et al., 2009; RABELO, 2009).

Os polimeros biodegradaveis, segundo a American Society for
Testing and Materials (ASTM, 2004) sado aqueles cujo processo de degradacdo €&

resultado da acdo de microrganismos de ocorréncia natural, como bactérias, fungos e
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algas. Diversas normas nacionais e internacionais especificam os critérios para um
polimero ser certificado como biodegradavel, mas em geral, o material deve emitir
cerca de 90% do total de dioxido de carbono teorico que ele poderia emitir —
considerando completa degradacdo — em no maximo 180 dias (ASTM, 2004; ISO,
2007; ABNT, 2008).

Diversas matérias-primas podem ser utilizadas para o processamento
desses polimeros (Quadro 2). Em especial, os polimeros biodegradaveis advindos de
fontes renovaveis séo vistos como 0s mais ecologicamente corretos, pois além de sua
biodegradabilidade, possuem outras caracteristicas que contribuem para a
sustentabilidade, como: (1) o menor impacto ambiental relacionado a sua origem; (2)
o balanco positivo de dioxido de carbono apds a compostagem; e (3) a possibilidade
de formacao de um ciclo de vida fechado, uma vez que o CO:z emitido pela degradacéo
do polimero sera virtualmente absorvido pelas plantas que servirdo novamente de
matéria-prima para sua producdo (RAY; BOUSMINA, 2005).

Quadro 2 — Diversas fontes dos polimeros biodegradaveis e seus respectivos
exemplos.

MATERIA-PRIMA EXEMPLOS DE POLIMEROS
Fontes naturais renovaveis, como polissacarideos
(milho, batata, cana-de-agucar), proteinas e lipideos

Amido, Celulose e Caseina

Sintese por bactérias a partir de pequenas Polihidroxibutirato (PHB) e
moléculas, como o acido butirico e o acido valérico Polihidroxiburitaro-co-valerato (PHB-HV)
Sintese convencional a partir de biomondémeros Poli (Acido Latico) (PLA)

Poliesteramidas, Alcool Polivinilico (PVA) e
Poli(adipato-co-tereftalato de butileno)
(PBAT)

Fontes fésseis, como o petréleo, ou da mistura entre
biomassa e petréleo

Fonte: Adaptado de Avérous (2008).

Sao denominados biopolimeros todos os polimeros advindos de
matérias-primas de fonte renovavel, como o milho, a cana-de-agucar, a celulose, etc.
(ABNT, 2006). Sendo assim, essas fontes possuem um ciclo de vida muito mais curto
do que o de fontes ndo-renovaveis, como o petréleo, que demora milhares de anos
para se formar. Outra vantagem dos biopolimeros esta no fato de que a grande maioria
€ também biodegradavel. A principal desvantagem, porém, € que os biopolimeros
possuem restricbes quanto a sua aplicabilidade, uma vez que impdem certas
dificuldades técnicas, tanto durante seu processamento quanto em sua utilizacao,
possuindo muitas vezes estrutura fragil e baixa resisténcia mecanica (BRITO et al.,
2011).
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Como se pode perceber, cada um dos grupos de novos materiais tem
suas vantagens e desvantagens. De modo geral, a resisténcia mecéanica dos
polimeros é inversamente proporcional a sua biodegradabilidade, conferindo
dificuldades para a aplicabilidade de polimeros biodegradaveis. O maior desafio atual
para as pesquisas nessa area pode ser resumido, entdo, no desenvolvimento de
“biopolimeros biodegradaveis”, ou seja, polimeros produzidos a partir de fontes
renovaveis, que degradem naturalmente pela acdo de microrganismos, e também que
consigam manter caracteristicas semelhantes aqueles obtidos convencionalmente a
partir de fontes fésseis, de modo a possibilitar sua substituicdo no mercado.

Entre as descobertas de materiais simultaneamente mais resistentes
e biodegradaveis, as pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de novos polimeros
tendem atualmente a avaliar a compatibilidade de diferentes polimeros para a
fabricacdo de um mesmo material. Ou seja, alguns polimeros biodegradaveis tém sido
misturados em diferentes porcentagens a outros polimeros com menor
biodegradabilidade (ou nenhuma), mas com maior resisténcia mecéanica. O material
resultante é frequentemente denominado blenda polimérica, que, segundo a IUPAC
(1997)® significa “uma mistura macroscopicamente homogénea de duas ou mais
espécies diferentes de polimeros” (apud ALEMAN et al., 2007, p.1817). As blendas
séo entdo submetidas a testes mecénicos, de modo a avaliar sua resisténcia, e
também a testes estruturais, térmicos e de biodegradacao, a fim de comparar seu grau
de biodegradabilidade com os graus dos polimeros convencionais puros (VINHAS et
al., 2007; COELHO; ALMEIDA; VINHAS, 2008; KIJCHAVENGKUL et al., 2008;
PAULA; MANO, 2012; MUNIYASAMY et al. 2013; VERCELHEZE et al.,, 2013;
VIEYRA; AGUILAR-MENDEZ; SAN MANTIN-MARTINEZ, 2013; WENG et al., 2013).

3.3.1 Aplicabilidade

Os biopolimeros e polimeros biodegradaveis tém sido utilizados na
fabricagcdo de uma infinidade de produtos. A empresa americana NatureWorks, por
exemplo, desenvolveu o biopolimero denominado “Ingeo”, que consiste de poli (acido
latico) (PLA) sintetizado a partir de amido de milho, do qual podem ser fabricados

produtos que variam de roupas, utensilios de cozinha até bens duraveis (Figura 5).

3 |UPAC. Compendium of Chemical Terminology (the "Gold Book"). MCNAUGHT, A. D,;
WILKINSON, A. (Comps.). 2. ed. Oxford: Blackwell Scientific Publications, 1997.
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Figura 5 — Diversos produtos fabricados a partir do
Ingeo, biopolimero desenvolvido pela NatureWorks.
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Fonte: Adaptado de NatureWorks (2014).

O nosso grupo de pesquisa dentro da Universidade Estadual de
Londrina (UEL) tem trabalhado no desenvolvimento de materiais obtidos a partir de
polimeros biodegradaveis de variadas fontes, além de blendas entre polimeros de
fontes renovaveis e ndo renovaveis. O Departamento de Bioguimica e Biotecnologia,
em conjunto com o Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, tem
desenvolvido filmes e outros tipos de embalagens expandidas, semirrigidas e rigidas,
que sdo biodegradaveis, a partir de diversos materiais poliméricos, como amido,
poli(adipato-co-tereftalato de butileno), acido polilatico e alcool polivinilico, além de
blendas a partir da mistura de dois ou mais desses polimeros. De modo especial, 0
amido é frequentemente estudado em blendas com os demais polimeros uma vez que
confere maior grau de biodegradabilidade aos mesmos (SHIRAI et al., 2013; SANTOS
et al., 2014; ZANELA et al., 2015; TEODORO et al., 2015). A partir desses polimeros
biodegradaveis, é possivel produzir sacolas de mercado, embalagens de alimentos, e
inmeras outras aplicagdes, em que convencionalmente séo utilizados polimeros ndo

biodegradaveis, como polietilenos de baixa e alta densidade, entre outros.
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3.3.2 Polimeros Biodegradaveis

3.3.2.1 Amido

O amido é um polissacarideo composto por unidades de glicose
interligadas entre si. Este polissacarideo € composto por duas frac6es: uma linear,
denominada amilose, onde as unidades de glicose estéo ligadas através de ligactes
glicosidicas do tipo a (1-4); e uma ramificada, chamada de amilopectina, onde além
das ligacdes do tipo a (1-4), nos pontos de ramificacdo ocorrem ligacdes do tipo o (1-
6) (Figura 6).

Figura 6 - Estruturas quimicas existentes na molécula de amido, (a) amilose e (b)
amilopectina.
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A proporgao entre amilose e amilopectina pode variar de acordo com
a fonte do amido, mas a maioria das plantas produz amido contendo 20 a 25% de
amilose e 75 a 80% de amilopectina, em massa (BROWN; POON, 2005). A razéo
amilose/amilopectina influencia em diversas propriedades do amido, como a
temperatura de transicao vitrea (Tg), por exemplo. Liu et al. (2010) mostraram que um
aumento de 0 a 80% de amilose (ou diminuicdo de 100 a 20% de amilopectina,
respectivamente), na composi¢cdo de um mesmo tipo de amido, levou a um aumento
da Tg de 52 para 60 °C. Ou seja, em geral, quanto maior a razdo amilose/amilopectina,
maior sera a Tg.

O amido pode ser extraido de diversas fontes, como cereais (trigo,

arroz e milho), tubérculos (batata) e raizes (mandioca) (CHIOU et al., 2005). Além
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disso, o amido € extremamente versatil nas pesquisas de desenvolvimento de
polimeros: pode ser convertido em produtos quimicos usados na producdo de
polimeros sintéticos (etanol, acetona e acidos organicos); pode produzir biopolimeros
por meio de processos fermentativos; pode ser hidrolisado e empregado como
mondmero ou oligdmero; ou ainda pode ser enxertado com uma variedade de
reagentes para produzir novos materiais poliméricos (BELGACEM; GANDINI, 2008).

Para o processamento do amido, é essencial a presenca de um
agente plastificante, uma vez que a temperatura de transicdo vitrea (Tg) e a
temperatura de fuséo (Tr) do amido puro e seco sao maiores que sua temperatura de
decomposicdo. Geralmente a agua €é usada como plastificante, mas outras
substancias também podem ser adicionadas, como glicéis e acucares, de modo a
aumentar a resisténcia do polimero, uma vez que a agua pode escapar rapidamente
do produto, causando a fragilidade do material (CHIOU et al., 2005). O amido
plastificado por um ou uma mistura de plastificantes da origem ao amido termoplastico
(TPS, do inglés thermoplastic starch) (HALLEY, 2005).

A principal vantagem do TPS é seu baixo custo e sua habilidade para
ser processado termicamente em equipamentos convencionais de processamento de
termoplasticos sintéticos (HALLEY, 2005). Além disso, o TPS também é capaz de ser
modificado ou misturado a outros polimeros, melhorando suas condi¢cdes de
processamento e propriedades, além de aumentar seu grau de biodegradabilidade
(HALLEY, 2005; FISCHER; VLIEGER, 2009). Entretanto, o TPS sem qualquer
modificacdo € muito sensivel a umidade, tornando-o mais fragil que a maioria dos
plasticos convencionais, o que dificulta sua aceitacdo pelo setor comercial. O TPS
pode ser modificado quimicamente, e seus grupamentos hidroxila podem ser
substituidos a fim de diminuir a temperatura de gelatinizacdo, reduzir a cristalizacéo e
melhorar a flexibilidade do produto final (HALLEY, 2005).

Varios sdo os itens obtidos atualmente a partir do TPS, tanto em
escala laboratorial, quanto em escala industrial. Alguns exemplos sdo: espumas
(expandidos), filmes, sacolas, itens moldados, produtos termoformados e até itens de
higiene pessoal (BRITO et al., 2011).

3.3.2.2 Poli(adipato-co-tereftalato de butileno) — PBAT

O Poli(adipato-co-tereftalato de butileno) — ou apenas PBAT — € um
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poliéster alifatico-aromético obtido a partir dos mondémeros 1,4-butanodiol, &cido
adipico e &cido tereftalico, onde o primeiro é utilizado, para formar poliésteres
individuais com os dois seguintes (BASF, 2013). Depois disso, os poliésteres de acido
adipico e de dimetil tereftalato (condensacéo do acido tereftalico com o metanol) séo
ligados em uma cadeia de transesterificagdo, formando o PBAT (ZHAO et al., 2010).
E possivel observar cada um desses mondémeros na molécula de PBAT ilustrada na
Figura 7, onde o mondmero da direita representa o copoliéster de acido adipico e o

da esquerda, o copoliéster de dimetil tereftalato.

Figura 7 - Estrutura quimica do PBAT.
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O PBAT possui propriedades comparaveis as de muitos plésticos
convencionais, também advindos de fontes fésseis (MUNIYASAMY et al., 2013).
Trata-se de um material flexivel e com boa resisténcia a agua e ao cisalhamento
(WENG et al., 2013). Sua temperatura de fuséo (Tr) se encontra na mesma faixa do
polietileno de baixa densidade, entre 110 e 120 °C (BASF, 2013). De fato, o PBAT
também é um polimero a base de petréleo, mas pode ser parcialmente obtido de
fontes renovaveis (MULLER et al., 2012). Mesmo quando ndo utiliza matéria-prima
renovavel, o PBAT consiste de um polimero biodegradavel e compostavel.

Sdo diversas as possiveis aplicagcbes do PBAT: embalagens,
agricultura, sacolas descartaveis, filmes e membranas (MUNIYASAMY et al., 2013;
WENG et al., 2013). A principal limitacdo na utilizacdo do PBAT reside em seu alto
custo, devido a tecnologias avancadas envolvidas em seu processo produtivo, além
do alto preco de sua matéria-prima, o petroleo. Entretanto, sua estrutura molecular Ihe
fornece uma compatibilidade com véarios outros polimeros a base de fontes
renovaveis, o que permite a fabricagéo de blendas entre o PBAT e biopolimeros como
amido, celulose e PLA (MUNIYASAMY et al., 2013).
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Um dos polimeros feito de PBAT, pioneiros no mercado, é o Ecoflex®,
da BASF. O produto ja ganhou ampla aceitagdo pelo setor comercial em alguns
paises, além de possuir varios certificados internacionais de compostabilidade:
Australian standard AS 4736; European standard EN 13432; American standard
ASTM 6400; e Japanese standard GreenPla (BASF, 2012). A empresa alema destaca,
entre outras vantagens do Ecoflex®, a compatibilidade com bioplasticos em blendas,
a processabilidade em extrusoras de filmes convencionais e a adequabilidade para
embalagens de comida. O Ecovio®, outro polimero biodegradavel ja produzido pela
BASF, consiste da blenda entre o Ecoflex® e o &cido polilatico (PLA), biopolimero
sintetizado a partir do amido (BASF, 2012). Nesse Ultimo caso, boa parte da blenda
polimérica passa a ser produzida por via fermentativa, e, dessa forma, além de ser
biodegradavel, o PBAT associado ao PLA passa a possuir outra vantagem ambiental,
por substituir parcialmente a matéria-prima ndo renovavel por outra renovavel

(petréleo por amido, respectivamente).

3.3.2.3 Acido polilatico — PLA

O acido polilatico — PLA, do inglés poly (lactic-acid) — € um material
produzido basicamente por meio da polimerizacdo de seu mondémero &cido latico. O
acido latico, por sua vez, pode ser produzido pela hidrélise quimica da lactonitrila ou
pela acdo de microrganismos — especialmente da espécie Lactobacillus — na
fermentacdo de determinados tipos de carboidratos, como maltose e dextrose
(advindo de amido de milho e batata), sacarose (da cana-de-agucar ou beterraba) e
lactose (do soro de leite) (JEM; VAN DER POL; DE VOS, 2010; GARLOTTA, 2001).
Entretanto, a producao fermentativa tem se mostrado mais interessante em detrimento
da sintese quimica devido a utilizacdo de fontes renovaveis em vez de fosseis, baixo
custo dos substratos, baixa temperatura de producdo, baixo consumo de energia,
além da possibilidade de se obter um isébmero puro, acido L-latico ou &cido D-latico,
enquanto a sintese quimica fornece apenas a mistura racémica (JOHN,;
NAMPOOTHIRI; PANDEY, 2007; SOUZA etal., 2013).

De acordo com Auras, Harte e Selke (2004), a obtencdo do acido
polildtico pode ocorrer de trés maneiras: polimerizagdo por condensacdo direta,
condensacéo desidratante azeotrdpica e polimerizacdo pela formacéo de lactida. A

altima, porém, pode ser considerada a técnica mais eficaz, uma vez que a primeira
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torna dificil a obtencéo de PLA de alto peso molecular, e a segunda produz PLA com
impurezas devido a adicdo de catalisadores (BERTHOLD, 1994; AJIOKA et al., 1995a;
AJIOKA et al., 1995b; KRICHELDOREF; et al., 1996; HYON; JAMSHIDI; IKADA, 1997;
GARLOTTA, 2002; AURAS; HARTE; SELKE, 2004; PANG et al., 2010).

O PLA, cuja molécula esta representada na Figura 8 pode ser um
material semicristalino ou completamente amorfo dependendo de sua estrutura
quimica, além de poder apresentar polimorfismo cristalino (MAGON; PYDA, 2009;
CALAFEL et al.,2010). Ele possui boas propriedades 6pticas, alta resisténcia a tracao,
e suas temperaturas de transicdo vitrea (Tg) e de fusdo (Tr) estdo dentro das faixas
de 55 a 60 °C e de 145 a 160 °C, respectivamente (NATUREWORKS, 2014). Além
disso, recentemente tem se mostrado um material muito atrativo devido a sua
compostabilidade, especialmente para algumas aplicacbes com descarte rapido,
como para embalagens de alimentos ou uso em agricultura (NAMPOOTHIRI; NAIR;
JOHN, 2010; GREGOROVA et al., 2011; TABATABAEI; AlJI, 2012).

Figura 8 - Estrutura quimica do PLA.
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A compostagem foi comprovada ser o0 ambiente mais adequado para
a biodegradacao do PLA (KALE et al., 2007). Esse processo de biodegradacéo ocorre
geralmente em duas etapas: (1) hidrélise quimica, onde ha a quebra da cadeia do
polimero e consequente reducdo de sua massa molar, formando &cido latico e seus
oligbmeros; e (2) mineralizacdo desses compostos de menor massa molar, entdo mais
acessiveis aos microrganismos, que converterdo o acido latico a biomassa, gas
carbonico e agua (SIKORSKA et al., 2015). Sukkhum, Tokuyama e Kitpreechavanich
(2012) reportaram que alguns microrganismos sdo capazes de degradar PLA em
apenas um passo, conseguindo acessar as moléculas de alta massa molar do
polimero. Entretanto, isso ndo € o caminho predominante, sendo a hidrélise quimica

uma etapa importante e limitante no processo de degradacao deste polimero.
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A hidrolise do PLA é acelerada em temperaturas acima de seu Tg (56
a 58 °C), o que acontece por um periodo limitado de tempo na maioria dos processos
de compostagem (STLOUKAL et al., 2015). Uma vez que a hidrdlise constitui uma
etapa limitante no processo de degradacdo do PLA, intervengdes que prolonguem
essa fase termofilica podem auxiliar no grau de compostabilidade do polimero.
Stloukal et al. (2015), por exemplo, notaram que montmorilonita pode aumentar a
compostabilidade do PLA quando associada ao mesmo, uma vez que sua alta

hidrofilicidade prolonga a etapa de hidrélise quimica do polimero.

3.3.2.4 Alcool polivinilico — PVA

O élcool polivinilico — PVA, do inglés poly(vinyl alcohol), ou ainda
PVOH - €& um polimero biodegradavel, solivel em agua e de origem sintética
(CHIELLINI et al., 2006). Ao contrario do PLA, o PVA néo pode ser produzido a partir
da simples polimerizacdo de seu mondémero, o alcool vinilico, uma vez que essas
substancias ndo existem no estado livre. A producdo do PVA ocorre, portanto, pela
hidrélise parcial ou total do acetato polivinilico, o qual perde seus grupos acetato
(TANG; ALAVI, 2011). Ou seja, o0 acetato vinilico € primeiramente polimerizado, e
entdo o acetato polivinilico resultante é convertido a PVA por reacdo de
transesterificacdo com etanol (HALLENSLEBEN, 2000). Sua estrutura quimica pode

ser observada na Figura 9.

Figura 9 - Estrutura quimica do PVA.
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O PVA possui excelentes propriedades emulsificante, adesiva, além
de formar filme facilmente, o que permite sua utilizacdo como embalagens solluveis
em agua, adesivos de papel, entre outros usos (CHANG et al., 2003; IBRAHIM; EL-
ZAWAWY; NASSAR, 2010). E resistente a 6leo, graxa e solvente, além de ser inodoro
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e nao toxico (TANG; ALAVI, 2011). Possui Tg na faixa de 58 a 85 °C e Tr entre 180 e
190 °C (parcialmente hidrolisado) ou 230 °C (totalmente hidrolisado) (SEKISUI,
s.d.).Apesar de possuir fonte féssil (petréleo), o PVA é inteiramente biodegradavel na
presenca de microrganismos e condi¢cdes adequados (CHO; NETRAVALLI; JOO, 2012;
LUO; NETRAVALI, 2003; STEVENS, 2002). Entretanto, este polimero é degradado
por um numero limitado de espécies de microrganismos em comparagdo com a gama
de espécies capaz de degradar polimeros alifaticos, como o PLA (CHIELLINI; CORTI,
SOLARO, 1999). Geotrichum fermentans, Penicillium sp., e Sphingopyxis sp. sé&o
algumas espécies de fungos que conseguem degradar o PVA (KAWAI; HU, 2009).

Algumas desvantagens do PVA podem ser encontradas na literatura,
como seu custo relativamente alto, baixa biodegradabilidade e fraca barreira contra
umidade (CHEN et al., 1997; MAO et al., 2000). Nesse sentido, blendas com outros
polimeros se tornam uma estratégia interessante de modo a diminuir seu custo,
melhorar seu desempenho e ainda torna-lo mais sustentavel (TANG; ALAVI, 2011).
Siddaramaiah Raj e Somashekar (2004), por exemplo, produziram blendas de PVA
com amido em diferentes propor¢cdes e perceberam que ao aumentar o contetdo de
amido (até 10%), algumas propriedades mecéanicas sdo mantidas, como resisténcia a
tracdo, elongacdo na ruptura e resisténcia a ruptura. Entretanto, outros estudos
mostram que porcentagens maiores de amido (até 40%) podem diminuir a resisténcia
mecanica na blenda PVA-amido (CHEN et al., 2008).

Estudos que avaliem blendas de diferentes polimeros com o PVA,
assim como em diferentes proporcdes, sdo necessarios de modo a otimizar a
producdo de embalagens biodegradaveis. Além disso, é necessario avaliar também a
biodegradabilidade dessas blendas quando inseridas em ambientes reais de
compostagem, de modo a prever seu comportamento perante as situacdes em que

essa for a destinagao final das embalagens.

3.4 COMPOSTABILIDADE DE BIOPOLIMEROS

Muito se estuda atualmente sobre biodegradabilidade e
compostabilidade de plasticos. Todavia, a frequéncia com que esses termos Sao
usados de forma incorreta, ou ainda com que um é usado em vez de outro, € grande.

A biodegradabilidade de um polimero, como ja dito anteriormente,

esta relacionada apenas a sua capacidade de ser degradado por meio da acéao de
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microrganismos de ocorréncia natural, como bactérias, fungos e algas (ASTM, 2004).
Por outro lado, a compostabilidade confere ao polimero caracteristicas que vao além
do fato de ele ser biodegradavel. Rudnik (2008) deixa claro que a coexisténcia de
ambas as caracteristicas de “biodegradabilidade” e “compostabilidade” para um
mesmo polimero dependerd muito de sua taxa de degradacao. Ou seja, a taxa com a
qual ocorre o processo de degradacao do polimero deve ser consistente com taxas
de degradacao de outros materiais compostaveis. Rudnik (2008) também afirma que
para um polimero biodegradavel possuir compostabilidade é necessario existir uma
compatibilidade com o processo de compostagem, além de ndo gerar efeito negativo
na qualidade do composto final. As diretrizes da norma brasileira para a certificagéo
de compostabilidade de polimeros convergem aos mesmos requisitos, exigindo testes
de toxicidade em plantas, do composto obtido a partir do processo de compostagem
do polimero a ser certificado (ABNT, 2008).

E importante esclarecer, portanto, que todo polimero compostavel é
também biodegradavel, mas que o reciproco € falso. Ou seja, alguns polimeros,
apesar de biodegradaveis, ndo possuem compatibilidade com outros residuos durante
0 processo de compostagem ou, se possuem, o composto final obtido pode ser
prejudicial as plantas se utilizado como adubo. Dessa forma, a avaliacdo das
caracteristicas de biodegradabilidade e compostabilidade — seguindo diretrizes
propostas pelas normas vigentes — em cada novo material polimérico desenvolvido é
essencial, de modo a valida-las e certificar o produto, além de permitir comparacdes
entre diferentes polimeros.

Vikman, Itavaara e Poutanen (1995) compararam a perda de peso de
diferentes materiais a base de amido em duas situacdes: (1) incubacédo com hidrélise
enzimatica e (2) experimento de compostagem. Apesar de alguns materiais terem
atingido 100% de perda de peso em 49 dias de compostagem, os autores concluem
gue uma desvantagem do experimento em relacdo a incubacdo € o maior consumo
de tempo para isso acontecer, além da dificuldade de controle dos parametros de
compostagem (VIKMAN; ITAVAARA; POUTANEN, 1995). Kale et al. (2007) testaram
a biodegradabilidade e a compostabilidade de garrafas feitas do biopolimero PLA,
sendo o primeiro parametro avaliado por meio da porcentagem de mineralizacdo —
relacionada a evolucado de dioxido de carbono — e o segundo, por meio da perda de
massa molecular. Comparando ambos os testes, os autores chegaram a conclusao

de que as garrafas inteiras inseridas em um ambiente real de compostagem
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degradaram mais rapido que os fragmentos de garrafa testados in vitro (KALE et al.,
2007). Entre outros fatores, os autores associam essa variagdo no tempo de
degradacdo ao tamanho das amostras de polimeros, raz8o amostra/composto e a
natureza do composto (KALE et al., 2007).

Testar a biodegradabilidade de materiais em ambientes simulados,
com condi¢des controladas, é importante para se entender a dinAmica que envolve
seu processo de degradacdo, assim como para estimar a que taxa esse processo
acontece, de uma maneira mais simples e de facil reproducédo, permitindo ainda a
comparacao entre varios tipos de materiais em diferentes estudos. No entanto, deve-
se também sujeitar esses materiais a condicbes reais, realizando-se testes em
escalas maiores, para que se possa avaliar a eficiéncia das simulacdes laboratoriais
em reproduzir os processos naturais (VIKMAN; ITAVAARA; POUTANEN, 1995; KALE
etal., 2007; VERCELHEZE et al., 2013; VIEYRA; AGUILAR-MENDEZ; SAN MANTIN-
MARTINEZ, 2013; WENG et al., 2013). Alguns desses estudos s&o sintetizados no
Quadro 3.

Quadro 3 — Estudos de biodegradabilidade de diferentes biopolimeros em escala real,
ambiente ao qual foram expostos e duragao da exposicao.

AUTORES BIOPOLIMERO AMBIENTE DURACAO
VIKMAN: ITAVAARA; AT Frutas e verduras 0 e
POUTANEN (1995) rejeitadas + cavaco
KALE et al. (2007) PLA Dejeto bovino + restos de 51 ;.0
racéo bovina + maravalha
Amido, Amido/Fibra,
VERCELHEZE et al. (2013) Amido/Argila e Solo 90 dias
Amido/Fibra/Argila
VIEYRA; AGUILAR- Composto adquirido
MENDEZ; SAN MANTIN- PE e PE/Amido pronto e enriquecido com 125 dias
MARTINEZ (2013) N, P, Ke Ca
WENG et al. (2013) PLA, PBAT e PLA/PBAT Solo 120 dias
Dejeto bovino, serragem,
LIU et al. (2014) PVA e PVA/celulose jornal, pao, folhas, restos 30 dias
de comida e ureia

Apesar de muitos materiais biodegradaveis serem corretamente
classificados como residuos organicos, sendo, portanto passiveis de compostagem,
a realidade do gerenciamento de residuos sélidos domiciliares no Brasil, aliado a falta
de consciéncia ambiental da populagéo, faz com que a maioria desses materiais sejam
destinados a aterros sanitarios. Uma vez que esses locais, definidos por lei como
forma de disposicao final apenas de rejeitos (BRASIL, 2010a; BRASIL, 2010b), se

tornam abrigo perpétuo de diversos materiais biodegradaveis, estudos que avaliem o
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processo de degradacdo destes quando em contato direto com o0 solo sao
necessarios, a fim de estimar o tempo que determinados objetos levardo para se
desintegrar completamente nesses ambientes.

Nesse sentido, alguns estudos vém sendo realizados a fim de avaliar
a degradacdao de certos polimeros biodegradaveis quando em contato com solo. Weng
et al. (2013) enterraram amostras de filmes de PLA, PBAT e PLA/PBAT por 120 dias.
Andlises elementares foram realizadas nas amostras antes e depois da degradacéo e
0s resultados mostraram que para todos os materiais, o conteudo de atomos de
carbono diminuiu, enquanto o conteddo de atomos de oxigénio aumentou, indicando
que realmente houve degradacdo. Outras andlises — Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Analise
Termogravimétrica (TGA) e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) — também comprovaram que os trés materiais testados sofreram
degradacdo em solo, apesar de nenhum deles quantificar sua biodegradabilidade
(WENG et al., 2013).

Ainda no que se referre a estudos de biodegradabilidade de polimeros
em solo, perdas de massa de amostras de bandejas feitas de amido, fibra de bagaco
de cana-de-acucar e montmorilonita foram avaliadas por Vercelheze et al. (2013) ap6s
serem inseridas em solo por 90 dias. As bandejas sofreram degradacéo significativa
guando analisados os dados de perdas de massa ao final do periodo — as de amido
puro obtendo o maior valor médio (85,5%) — o que também foi comprovado pela
presenca de textura irregular e grandes poros em imagens de MEV (VERCELHEZE
et al., 2013). A porcentagem de perda de massa ao longo de um processo como esse
€, portanto, um bom indicador do grau de degradacédo atingido durante o tratamento,
e consequente grau de biodegradabilidade do material, uma vez que a massa perdida
consiste na matéria organica mineralizada que é agregada ao solo, aléem de gases
volatilizados durante o processo.

Considerando a melhor hipotese para a destinacao final de residuos
organicos, na qual estes sdo compostados em vez de serem dispostos em aterros
sanitarios, varios estudos avaliam a biodegradabilidade de alguns polimeros em
ambientes reais de compostagem. Vikman, Itdvaara e Poutanen (1995), por exemplo,
avaliaram a degradacédo de filmes a base de amido quando inseridos em um reator
preenchido com restos de frutas e verduras misturados a pedacos de madeira e

cascas de arvore. Os trés materiais sintetizados pelos autores — a base de amido de
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batata, amido de cevada e de amilose modificada — foram completamente degradados
apos uma semana de compostagem. Outros materiais produzidos e comercializados
por industrias, também a base de amido, foram testados, sendo que um deles (Biopac)
degradou completamente apos 17 dias e outros quatro materiais ainda estavam
presentes, em maior ou menor quantidade, ao final dos 49 dias de experimento
(VIKMAN; ITAVAARA; POUTANEN, 1995). Percebe-se, portanto, que os filmes
sintetizados pelos autores obtiveram tempos menores de degradacdo quando
comparados aos filmes comercializados por industrias. Apesar dos autores ndo terem
discutido essa diferenca, acredita-se que os Ultimos possuem graus menores de
biodegradabilidade possivelmente devido a substituicdo de parte do amido por outro
polimero menos biodegradavel, a fim de aumentar a resisténcia mecanica do material
resultante e, consequentemente, justificar sua comercializacao.

O comportamento de outros polimeros biodegradaveis em ambiente
de compostagem, como PLA e PBAT, também foi avaliado. Kale et al. (2007) inseriram
garrafas de PLA de 500 mL inteiras no interior de leiras com dimensdes industriais (6
m de largura x 24 m de comprimento x 3 m de altura), cujo composto consistia de
dejetos bovinos, restos de ragéo bovina e maravalha. Pode-se notar pela Figura 10 a
dréastica reducao do peso molecular do material logo nos primeiros dias, seguido de
uma fase de estabilizacdo ao passo que o peso molecular se aproximava de zero,
valor esse que seria atingido no 58° dia — estimativa realizada por meio da curva de
calibracdo — caso o experimento ndo fosse cessado no 30° dia (KALE et al., 2007).

Com a intencdo de avaliar o efeito da mudanca na composicao de
copos plasticos a base de polietiieno na compostabilidade pela adicdo de amido,
Vieyra, Aguilar-Méndez e San Mantin-Martinez (2013) prepararam blendas desses
dois polimeros com concentracdes de amido variando de 0 a 50% em massa e
inseriram amostras entre duas camadas de um composto pronto comercializado. Ao
final de 125 dias, a blenda com 40% de amido em sua composicao foi a que obteve
maior perda de massa (13,03%), ao contrario do esperado: de que a blenda com maior
porcentagem de amido (50%) degradasse mais (VIEYRA; AGUILAR-MENDEZ; SAN
MANTIN-MARTINEZ, 2013). Os autores explicam que a grande quantidade de amido
pode ter provocado alta heterogeneidade entre os polimeros durante a extrusao,

podendo causar o cobrimento do amido pelo polietileno na superficie do material.
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Figura 10 — Variacao de peso molecular e aparéncia para garrafas
de PLA em condicfes reais de compostagem.
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Fonte: Adaptado de Kale et al. (2007).

Liu et al. (2014) produziram espumas a partir de PVA e blendas desse
polimero com nanofibrilas de celulose (NC) em diferentes proporcdes e as inseriram
em um ambiente de compostagem. Apés 30 dias, notou-se que haviam restado
pequenos pedacos das espumas, agora com aspecto de gel. Imagens de MEV
revelaram mais rachaduras na superficie das amostras de PVA/NC em comparacao
com as amostras de PVA puro. Além disso, mais microrganismos puderam ser
identificados nas imagens da blenda, o que corrobora o fato de que a nanofibrila de
celulose é mais suscetivel ao ataque dos microrganismos e consequente
biodegradacdo em ambiente de compostagem em comparagao com o PVA puro (LIU
et al., 2014).
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3.5 DEGRADACAO POR HIDROLISE

Apesar de a compostagem ser um processo de degradacao
fundamentalmente biologico, ou seja, que depende fortemente da acdo dos
microrganismos envolvidos, esse ndo € 0 Unico mecanismo responsavel pela
degradacdo de qualquer material submetido & compostagem. Pode-se dizer que,
anteriormente ao ataque dos microrganismos, um polimero submetido a
compostagem sofre degradacéo por hidrdlise, de modo a se tornar mais disponivel a
acao microbiana.

A degradacédo via compostagem de um polimero pode ser dividida,
portanto, em duas etapas principais: (1) a degradacdo por hidrélise, ou
despolimerizacédo, na qual o polimero tem suas cadeias quebradas pela acdo da
umidade e temperatura, o que acarreta principalmente em diminuicdo do peso
molecular, perda de massa e alteracfes estruturais; e (2) a degradacédo bidtica, ou
biodegradacdo/mineralizacdo, que consiste na assimilacdo intracelular dos
oligbmeros resultantes da despolimerizacdo, pelos microrganismos presentes no
composto, resultando em gas carb6nico e dgua (SIKORSKA et al., 2012).

Nesse sentido, quando se estuda a degradacdo de polimeros via
compostagem, geralmente o que se observa nos resultados € a influéncia conjunta
dessas duas etapas na estrutura do polimero. E possivel, porém, analisar essas
influéncias separadamente submetendo 0os mesmos polimeros que foram
compostados a um ensaio de degradacéo por hidrélise abiética. Esse ensaio consiste
basicamente em inserir amostras de polimeros em solucao aquosa estéril e submeter
0 sistema a temperaturas préximas aguelas proporcionadas na fase termofilica de um
processo convencional de compostagem, ou seja, acima de 40 °C segundo Barreira
(2005). A esterilidade do meio é essencial para simular um ambiente livre de
microrganismos, 0 que garante que toda a degradacao ocorrida durante o ensaio
advém de processos abidticos. Alguns biocidas, como azida de sddio, podem ser
utilizados na solucdo para manter a esterilidade do meio durante todo o periodo de
ensaio (STLOUKAL et al., 2015).

E possivel encontrar na literatura estudos que demonstram a
importancia de se realizar ensaios de hidrélise abidtica com o objetivo de compreender
mais a fundo os mecanismos de degradacdo envolvidos na compostagem. Sikorska

et al. (2012), por exemplo, inseriram amostras de PLA em leiras de compostagem, e
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também conduziram ensaios de hidrolise abidtica com o mesmo polimero. Os
resultados demonstraram o alto grau de degradagédo do PLA quando submetido
apenas a hidrélise, com drasticas diminuicbes de peso molecular e reducdes de
massa, além de mudancas estruturais também verificadas. Os autores concluiram,
portanto, que a hidrdlise possui um papel fundamental no processo de degradacéo via
compostagem do PLA (SIKORSKA et al., 2012).

Stloukal et al. (2015) também estudaram o efeito da hidrolise abidtica
na degradacéo do PLA e de blendas entre este polimero e nanocompdésitos de argila.
Ao comparar parametros de modelos mateméticos de biodegradacdo em
compostagem e hidrélise abidtica, os autores perceberam que a Ultima é a etapa
limitante da taxa de degradacdo das blendas de PLA/argila, ou seja, quanto mais
suscetivel a hidrdlise, maior foi o grau de biodegradacdo via compostagem do
material. Foi observado que esse aumento na taxa de biodegradacédo foi devido a
incorporacao de argila ao PLA em comparacdo com o PLA puro (STLOUKAL et al.,
2015).

Assim, pode-se dizer que a hidrolise constitui uma etapa inicial de
degradacdo muito importante envolvida na compostagem de polimeros
biodegradaveis. Além disso, diferentes polimeros podem ser mais ou menos
suscetiveis a essa despolimerizacao proporcionada pela hidrélise, o que influencia a
posterior biodegradacdo desses materiais quando inseridos na compostagem. Dessa
forma, estudos que avaliem ndo s6 a compostabilidade de biopolimeros, mas também
sua degradacdo por hidrélise abidtica isoladamente, sdo necessarios para uma
compreensao mais ampla dos mecanismos de degradacdo que a compostagem

proporciona a esses materiais.
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4 MATERIAL E METODOS

Este trabalho foi realizado em trés principais etapas: (1) compostagem
dos filmes de polimeros puros; (2) compostagem dos filmes das blendas; e (3)
hidrélise abidtica dos filmes em estudo. No fluxograma da Figura 11 estdo detalhadas

cada uma das etapas.
Figura 11 — Fluxograma das etapas do estudo.
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4.1 OBTENGAO DAS EMBALAGENS

Os polimeros escolhidos para o estudo foram o PBAT, o PLA, o PVA
e as blendas de cada um destes com o amido termoplastico, ou seja, PBAT/TPS,
PLA/TPS e o PVA/TPS. Foi utilizado amido de mandioca fornecido pela Indemil
(Brasil), o PBAT fornecido pela BASF (Ecoflex®), o PLA (Ingeo® 3251D) pela
Natureworks LLC (Cargill-USA) e o PVA (Selvol® 325) fornecido pela Sekisui
Specialty Chemicals America (Dallas-TX-USA). O glicerol grau técnico (Dinamica,
Brasil) foi utilizado como agente plastificante.

As embalagens foram produzidas no Departamento de Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos da UEL, pelo processo de extrusdo-sopro em baldo na forma
de filmes flexiveis, utilizando uma extrusora piloto marca BGM (modelo EL-25, Brasil),
composta por uma rosca com diametro 25 mm, comprimento de 700 mm; acionamento
por motor de 10 CV com inversor de frequéncia; quatro zonas de aquecimento para a
producao de pellets e cinco para a de filmes; sistema com ar interno para a formacéao
do baldo e anel de ar externo para resfriamento; duas bobinas de acionamento
pneumatico; controladores e indicadores de temperatura digital microprocessados;
controle proporcional integral derivativo (PID) das zonas de aquecimento e
refrigeracdo da torre de resfriamento; bobinador automético e granulador com
regulador de velocidade.

Para a obtencédo dos filmes feitos a partir de polimeros puros, os
mesmos foram adquiridos comercialmente na forma de pellets. Cada um deles foi
entdo extrusado para a producédo de baldo, em perfis de temperatura e velocidades
de rosca variaveis. Os ajustes para esses parametros levaram em conta as condicdes
gue proporcionassem filmes com aspecto mais homogéneo e sem bolhas ou furos.
Assim, de acordo com a natureza de cada polimero, essas condi¢des variaram para
cada extrusao.

Para a obtencao dos filmes feitos a partir de blendas entre o amido e
outro polimero biodegradavel, foram necesséarios dois passos. Primeiramente 0s
pellets do polimero puro foram misturados manualmente ao amido e ao glicerol. As
formulacbes para cada blenda estdo apresentadas na Tabela 1. Ressalta-se que a
porcentagem de amido (ou de TPS) foi estabelecida como a maxima possivel que
permitisse a obtencdo de embalagens via extrusdo, j& que quanto mais amido, maior

a biodegradabilidade conferida a blenda. As propor¢des polimero:TPS ja haviam sido
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estabelecidas em estudos prévios como as ideias para cada mistura que permitissem
sua processabilidade (OLIVATO et al., 2014; ZANELA et al., 2015; SHIRAI et al.,
2016).

Tabela 1 — Formulacéo das blendas.

Blenda Polimero Amido Glicerol Proporcéao
(9/100 g) (g/100 g) (9/100 g) Polimero:TPS
PBAT/TPS 43 42 15 43:57
PLA/TPS 50 37,5 12,5 50:50
PVAITPS 25 40 35 25:75

Cada formulacéo proposta foi processada para a producao de novos
pellets, utilizando-se quatro zonas de aquecimento e uma matriz com seis orificios de
2 mm de didmetro. O segundo passo consistiu entdo de utilizar esses pellets com a
nova formulacdo para a producédo de filmes em forma de baldo para o PBAT/TPS e
de laminados para as blendas de PLA/TPS e de PVA/TPS. Para o baldao de
PBAT/TPS, utilizou-se 0 processo de extrusdo Sopro na extrusora mono-rosca,
empregando-se cinco zonas de aguecimento e uma matriz circular de 50 mm de
diametro com fluxo interno de ar. Ja para os laminados, utilizou-se a extrusora dupla-
rosca (BGM, modelo D-20, Brasil), também com cinco zonas de aquecimento e
abertura da matriz flat die de 0,8 mm. As condi¢cdes de extrusdo para cada blenda

estdo descritas na Tabela 2 a seguir.

Tabela 2 - Condicbes de extrusao das blendas.

Blenda Etapa Perfil de Temperatura Velocidade da rosca
PBAT/TPS Peletizacao 90/120/120/120 °C 40 rpm
Extrusdo 90/120/120/130/130 °C 35 rpm
PLA/TPS  Peletizacéo 90/180/180/180 °C 30 rpm
Extrusdo 90/170/170/170/170 °C 100 rpm
PVA/TPS  Peletizagdo 90/165/175/165 °C 25 rpm
Extruséo 90/160/190/190/190 °C 110 rpm

4.2 PROCESSO DE COMPOSTAGEM

Com o objetivo de simular as condicdes de uma usina de

compostagem municipal, foram utilizados residuos de um restaurante de grande porte



48

de Londrina, representando os residuos organicos domiciliares, e podas das arvores
do municipio, fornecidos pela prépria prefeitura. Apesar de que na maioria das
Centrais de Tratamento de Residuos municipais a compostagem ¢€ feita em leiras,
reatores foram utilizados para o presente estudo de modo a facilitar os revolvimentos,
monitoramento da temperatura, controle da umidade, além de dificultar a proliferacéo
de vetores, como moscas e larvas e o acesso de animais domésticos em busca de

alimentacéo no local onde o estudo foi conduzido.

4.2.1 Dimensionamento dos Reatores

Tambores de 100 L foram utilizados como reatores para 0 processo
de compostagem. A Unidade Experimental (UE), formada pela mistura “residuos
organicos + poda”, constituiu o contetdo dos reatores, aos quais foram adicionados
os filmes biodegradaveis. Sabe-se que a escala da compostagem influencia na
eficiéncia do processo, uma vez que leiras ou reatores maiores sao capazes, por
exemplo, de reter calor em seu interior por mais tempo. Porém, vale ressaltar que a
guantidade dos filmes, tanto em massa quanto em volume, pode ser considerada
insignificante quando comparada a quantidade composta pela UE, ndo influenciando
no processo de compostagem em relacdo aos reatores controle (sem adicdo desse
material).

Na definicdo da UE, desejou-se a principio que fosse utilizadas
quantidades de cada residuo em proporcdes que permitissem estabelecer uma
relacdo C/N inicial ideal de 30:1, conforme sugerido por Kiehl (1985) para a otimizacao
do processo. Entretanto, considerando os teores de C e de N ja verificados em
analises prévias para ambos 0s residuos, constatou-se que isso ndo seria possivel
devido a quantidade muito superior de poda em relacdo aos residuos organicos que
seria necessaria para estabelecer tal C/N inicial.

Dessa forma, utilizou-se uma proporcao de 3:1 (em volume) entre a
poda e os residuos organicos, a qual ja havia sido demonstrada em estudos
preliminares como uma proporcéo eficiente. Para isso, cada UE foi composta por 72
L de poda e 24 L de residuos organicos, distribuidos em 5 camadas intercaladas.
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4.2.2 Preparagao do Material e Montagem dos Reatores

Os experimentos foram realizados na Casa de Vegetacdo da
Universidade Tecnologica Federal do Parana, campus Londrina. A montagem dos
reatores seguiu 0 esquema ilustrado na Figura 12. Nota-se que as repeticoes de cada
tratamento foram dispostas de forma aleatoria, a fim de reduzir os erros experimentais

pela acao de fatores externos.

Figura 12 — Planta baixa do espaco utilizado na Casa de Vegetacao
onde foram conduzidas as compostagens.

Nota: Tj representa a repeticdo j do tratamento Ti, (To = verde; T1 = amarelo; T2 =
azul; e Tz = laranja).

Os filmes biodegradaveis foram picados em pequenos pedacos de
aproximadamente 5 x 5 cm? a fim de seguir a recomendacéo de Bidone e Povinelli
(1999) sobre a granulometria dos residuos no inicio do processo de compostagem, a
gual deve contemplar materiais com dimensées de 1 a 5 cm. Os residuos organicos
ja estavam disponiveis em granulometrias adequadas, uma vez que compreendiam
restos de alimentos descartados, assim como a poda das arvores, que foi triturada
logo apos o corte, no momento da coleta.

Uma vez adequada a granulometria, a montagem dos reatores se deu
por meio da superposicdo de camadas alternadas de cada residuo. A primeira e a
tltima camada de cada reator foram sempre constituidas de poda, uma vez que se
trata do residuo de estrutura e desempenha o papel de encobrir 0s residuos organicos,
de modo a evitar mal cheiro e a proliferacao de vetores durante a primeira semana de

compostagem. Nos tratamentos que contiveram filmes biodegradaveis, alguns de
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seus fragmentos foram primeiramente inseridos no interior de meias porosas, de modo
a facilitar sua localizagdo durante os revolvimentos e evitar contaminagdo sem,
contudo, prejudicar a interacdo dos microrganismos em sua superficie (PAULA;
MANO, 2012). Esses fragmentos de filmes protegidos pelas meias serviram de
amostras para as andlises de monitoramento da degradacdo das embalagens. O
restante dos fragmentos, e também as meias, foram colocados sempre sobre a
camada de residuos organicos, fazendo entdo parte das camadas internas do reator

durante a montagem.

4.2.3 Compostagem dos Filmes a Partir dos Polimeros Puros (Etapa 1)

Para a primeira etapa de compostagem, trés filmes obtidos a partir de
polimeros puros foram utilizados: PBAT, PLA e PVA. Dessa forma, quatro tratamentos
foram estipulados: T1 = PBAT; T2 = PLA; T3 = PVA; e TO = controle (sem adi¢éo de
filmes). Padronizou-se 750 mL de cada filme a serem adicionados em cada reator, 0
gue consistiu quantidades em massa de aproximadamente 36, 147 e 200 gramas,
para os filmes de PBAT, PLA e PVA, respectivamente. Essa diferenca na massa
ocorreu devido as diferentes densidades dos trés filmes.

A primeira etapa de compostagem foi iniciada no dia 19/10/2015 e foi
finalizada no dia 07/12/2015, com duracdo de 49 dias (ou 7 semanas). As
amostragens do composto ocorreram nos dias 14, 28 e 49, ou seja, com uma
frequéncia de 2 ou 3 semanas. Ja as amostragens das embalagens ocorreram nos

dias 21 e 49 apenas (frequéncia de 3 ou 4 semanas).

4.2.4 Compostagem dos Filmes a Partir das Blendas (Etapa 2)

Para a segunda etapa de compostagem, utilizou-se os trés filmes
obtidos a partir das blendas entre o amido e os polimeros puros: PBAT/TPS, PLA/TPS
e PVA/TPS. Dessa forma, quatro tratamentos foram estudados: T1 = PBAT/TPS; T2
= PLA/TPS; T3 = PVA/TPS; e TO = controle (sem adicao de filmes). A quantidade de
cada filme adicionada foi novamente determinada de acordo com o menos disponivel
dos trés, e entdo padronizada para todos. Uma vez que o volume das embalagens
seria insignificante a ponto de n&o influenciar o processo de compostagem, percebeu-

se que seria mais adequado garantir uma igualdade em massa para os polimeros.
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Dessa vez, entdo, padronizou-se a massa em vez do volume, sendo adicionados 105
gramas de filme em cada reator, independente da sua composigéo.

Os reatores da segunda etapa de compostagem foram montados no
dia 29/03/2016 e desmontados no dia 07/06/2016, durando 70 dias (ou 10 semanas)
no total. As 3 semanas a mais de duracdo em relacdo a primeira etapa tiveram o
objetivo de verificar se o processo de compostagem se estende além dos 49 dias
estabelecidos anteriormente. As amostragens do composto ocorreram nos dias 28, 49
e 70, e as amostragens das embalagens, nos dias 21, 49 e 70, ou seja, ambas com

frequéncia de 3 ou 4 semanas.

4.2.5 Monitoramento do Processo de Compostagem

O processo de compostagem foi monitorado quanto a temperatura,
pH, condutividade elétrica, umidade, solidos totais, sdlidos fixos, solidos volateis,
nitrogénio total e reducdes de massa e de volume. Aeracao e umidade aparente foram
parametros controlados durante o processo de compostagem. Andlise de macro e
micronutrientes também foram realizadas para os compostos finais. A frequéncia de

cada analise/avaliacdo estd demonstrada no Quadro 4.

Quadro 4 — Frequéncia de monitoramento de cada
analise realizada para 0 composto.

ANALISE FREQUENCIA
Temperatura 5 minutos
Aeracédo 3 ou 4 dias
Umidade aparente 3 ou 4 dias
pH 2 a 4 semanas*
Condutividade Elétrica 2 a 4 semanas*
Umidade 2 a 4 semanas*
Sélidos Totais 2 a 4 semanas*
Sdlidos Fixos 2 a 4 semanas*
Sdlidos Volateis 2 a 4 semanas*
Nitrogénio Total 2 a 4 semanas*
Reducéo de volume 2 a 5 semanas
Reducéo de massa Final
Macro e micronutrientes Final

Nota: (*) A frequéncia das andlises laboratoriais variou de acordo
com a etapa de compostagem: 2 ou 3 semanas para a Etapa 1 e 3
ou 4 semanas para a Etapa 2.

Os parametros pH, condutividade elétrica, umidade, sdlidos totais,

soélidos fixos, solidos volateis e nitrogénio total foram obtidos por meio de analises
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realizadas no Laboratorio de Saneamento da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana. A coleta de amostras seguiu recomendag¢fes da norma NBR 10.007 (ABNT,
2004b), sendo sempre coletadas no mesmo dia do inicio das analises. As
metodologias utilizadas para cada parametro estdo descritas nas subsecdes a seguir.
Ja as analises de macro e micronutrientes foram realizadas pelos laboratérios do
IAPAR e da UEM (vide secéo 4.2.5.7).

4.2.5.1 Temperatura

A temperatura foi monitorada por meio de um sistema de automacao
de dados. Cinco sensores de temperatura foram inseridos em cada reator. Os
sensores sdo da marca DS18B20, modelo 560, fabricado pela Maxim Integrated
Products (San José, CA, EUA), envelopado em aco inox e com amplitude de
temperatura de -55 °C a 125 °C. O posicionamento dos sensores no interior de cada
reator se deu em diferentes pontos, de modo a abranger temperaturas distintas (Figura
13). Todos os sensores foram ligados a uma placa de arduino equipada de sistema
registrador de dados (datalogger) junto de um sistema de tempo real que fornece a
hora, minuto e segundo da aquisicdo de dados. O armazenamento de dados de

temperatura pelo sistema ocorreu a cada 5 minutos.

Figura 13 — Posicionamento dos sensores
de temperatura no interior dos tambores.
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4.2.5.2 Aeragdo e umidade aparente

A aeracdo foi controlada por meio de revolvimentos realizados
manualmente, por meio de rolamentos dos tambores, a cada 3 ou 4 dias (duas vezes
por semana). Simultaneamente, a umidade aparente foi controlada por meio do teste
da méo, e, quando houve necessidade, foi adicionada a4gua até que a umidade
estivesse adequada, ou seja, quando foi possivel bolear o composto (NUNES, 2009).
O controle da umidade foi realizado durante os revolvimentos de modo a garantir uma

distribuicdo mais homogénea da agua na leira.
4.2.5.3 Reducdbes de volume e massa

Para o monitoramento da reducdo de volume, uma fita métrica foi
instalada no interior de cada reator antes da introducao do material a ser compostado.
A altura atingida pelo composto no interior do recipiente era aferida a partir de uma
fita métrica colocada anteriormente ao inicio do processo de compostagem. Além
disso, o diametro superior do composto também era aferido com uma trena, pois
variava de acordo com a altura, uma vez que o formato do tambor ndo era o de um
cilindro regular. Considerando entéo o formato do contetdo preenchido pelo composto
como sendo de um tronco de cone (

Figura 14), e sabendo o valor do diametro inferior, o qual n&o variava,
calculava-se o volume de composto no interior do reator a partir da Equagéo (1).
Ressalta-se que essa afericdo de volume era feita logo apds os revolvimentos, para

gue o composto estivesse em um estado menos acomodado e compactado.

16+ 63+ 3] W

1000

onde:
-V € o volume do composto, em litros;
- h é a altura atingida pelo composto, em centimetros;
- d é o didmetro inferior (fixo), em centimetros; e

- D é o diametro superior (variavel), em centimetros.
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Figura 14 - Formato aproximado do
volume ocupado pelo composto.
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A pesagem dos compostos foi feita apenas ao final do periodo de
compostagem. Com o auxilio de uma balanca, baldes foram pesados vazios, e
contendo o composto de cada reator. A diferenca de ambas as pesagens foi
considerada a massa Umida do composto. A partir dos resultados de teor de umidade
obtidos em laboratério durante a caracterizagao final dos compostos, a massa de agua
foi descontada, obtendo-se a massa seca de cada composto. Por fim, a diferenca
entre esta e a massa seca no inicio da compostagem representou a reducdo de massa

do composto ao longo do processo.
4.2.5.4 Potencial hidrogeniénico e condutividade elétrica

A metodologia para andlise de pH e condutividade elétrica foi
adaptada da proposta por Tedesco et al. (1995). Aproximadamente 10 gramas da
amostra (ou menos em caso de materiais volumosos) eram colocados em um béquer,
pesados em balanga analitica e 100 mL de 4gua deionizada eram adicionados com o
auxilio de uma proveta. O béquer era inserido em um shaker por 30 minutos para
promover agitacao, e em seguida, retirado do equipamento e deixado em repouso por
uma hora. Por fim, pH e condutividade elétrica eram medidos no sobrenadante
utilizando, respectivamente, um peagametro e um condutivimetro de bancada, ambos

devidamente calibrados.
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4.25.5 Série de sélidos e umidade

A metodologia da série de solidos proposta pela American Public
Health Association (APHA, 2012) foi utilizada para a determinacdo dos teores de
umidade, solidos totais, solidos fixos e solidos volateis.

Cadinhos devidamente higienizados eram calcinados em mufla, pré-
aguecida a 580 °C, por meia hora. Apds a mufla ter sido desligada, aguardava-se até
gue esta atingisse temperatura aproximada de 250 °C, e entdo os cadinhos eram
retirados, com o auxilio de pinca e luva de raspa de couro, e logo em seguida
colocados no dessecador. A silica presente no dessecador era sempre monitorada
para que quando esbocasse sinais de saturacdo (coloracao rosa ou roxa) fosse levada
a estufa para secar até que retornasse a coloracgao original azul.

Depois de atingida a temperatura ambiente, os cadinhos eram
pesados vazios em balanca analitica e a massa anotada era a Mo. Uma vez tarada a
balanca, cerca de 5 gramas do material coletado nos reatores eram colocados no
interior do cadinho, e a massa anotada consistia na Mi. Os cadinhos eram deixados
em estufa pré-aquecida a 105 °C por 24 horas, retirados e deixados no dessecador
novamente. Tendo atingido a temperatura ambiente, mais uma pesagem era feita,
sendo a massa denominada de M2. Os célculos dos sélidos totais (ST) e da Umidade

(U) eram feitos utilizando as Equacdes (2) e (3), respectivamente.

ST(%) = (M, -M,) x100 (2)
Ml
onde:

- ST é o teor de sdlidos totais, em porcentagem,;
- M2 € a massa da amostra seca + cadinho, em gramas;
- Mo € a massa do cadinho, em gramas; e

- M1 é a massa da amostra Umida, em gramas.

U(%) =100 — ST(%) (3)
onde:

- U é o teor de umidade, em porcentagem.
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Os cadinhos com os materiais ja secos em estufa eram imediatamente
levados & mufla, que era mantida aquecida a 580 °C, por 2 horas, sendo a portinhola
da mufla deixada aberta durante a Gltima meia hora. Aguardava-se até que a mufla
fosse resfriada a 250 °C, e entdo os cadinhos eram levados ao dessecador. Apos
atingir a temperatura ambiente, os cadinhos eram pesados pela Ultima vez, anotando-
se a massa Ms. Os célculos dos solidos fixos (SF) e sélidos volateis (SV) eram feitos

utilizando as Equacdes (4) e (5) , respectivamente.

M, -M
SF(%) = Mxloo (4)
(Mz - IVlo )
onde:
- SF é o teor de sdlidos fixos (teor de cinzas), em porcentagem; e
- M3 é a massa das cinzas da amostra + cadinho, em gramas.
SV(%) =100 — SF(%) (5)
onde:

- SV é o teor de solidos volateis, em porcentagem.

4.2.5.6 Nitrogénio total

As andlises para a determinacdo de nitrogénio total seguiram a
metodologia proposta por Malavolta et al. (1997), na qual utiliza-se a digestéo sulfarica
com o auxilio de um bloco digestor. A amostra era macerada, tomando-se 0,2 g, ao
gue eram acrescidos, necessariamente nesta ordem, 1 mL de peréxido de hidrogénio
(H202), 2 mL de acido sulfdrico (H2SO4) e 0,7 g de mistura digestora. Para a
preparacao da mistura digestora foram misturados 100 g de NaSOg4, 10 g de Cu SO4
e 1 g de Selénio. Uma vez preparados, os tubos eram dispostos no bloco digestor,
ligado inicialmente a 50 °C. A temperatura era gradativamente aumentada, elevando-
se em 50 °C a cada meia hora, até que atingisse 350 °C, a partir da qual permanecia
constante por uma hora. Apos esse periodo, desligava-se o equipamento e os tubos
eram deixados em repouso para esfriar, aguardando-se no minimo 20 minutos.

Terminada a digestdo, as amostras eram destiladas utilizando um
destilador Kjeldahl. De modo a evitar o efeito memoéria do equipamento, uma

destilacdo com agua destilada era feita entre as analises de cada amostra.
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Por fim, a solugéo coletada (25 mL de produto da destilacdo + 5 mL
de &cido bdrico) era titulada com acido sulfurico 0,0025 mol L%, sendo anotado o
volume de acido gasto, para posterior utilizagdo no célculo do teor de nitrogénio, o
qual era feito por meio da Equacéo (6).

VA,

branco )

10

0,7x(M™
N(%6) = ~-2mests <O ©)

onde:
- N é o teor de nitrogénio total, em porcentagem;
- Vamostra € 0 Volume de H2SO4 gasto na titulacdo da amostra, em mL;
- Vbranco € 0 Volume de H2SO4 gasto na titulagdo do branco, em mL;
- M é a massa da amostra seca a 50 °C por 48 horas, em gramas; e

- F é o fator do &cido, previamente determinado em sua preparacéao.

4.2.5.7 Macro e micronutrientes

Ao fim de cada etapa de compostagem, os compostos finais foram
caracterizados quanto a macro e micronutrientes, de modo a comparar esses
parametros com as exigéncias da Instrucdo Normativa n° 25 do Ministério da
Agricultura, Pesca e Abastecimento (MAPA) (BRASIL, 2009). Essa norma estabelece
os teores minimos de cada nutriente, além de outros parametros, que permitem a
comercializacdo do composto como fertilizante organico. Anteriormente as analises,
cada composto foi peneirado em peneira de malha 0,5 cm e entdo enviados aos
respectivos laboratérios terceirizados.

Para a primeira etapa de compostagem, todos os compostos finais
foram peneirados e misturados, de modo a obter uma Unica amostra composta. Isso
foi feito com a inteng&o de reduzir custos com analises terceirizadas. O composto foi
entdo levado ao Instituto Agronémico do Parana (IAPAR) para caracterizagcdo quanto
a macro e micronutrientes. Os nutrientes quantificados foram: célcio, magnésio, cobre,
zinco, bario e manganés. Para isso, as amostras passaram por extracdo em HClI 1 M
e em seguida, leitura por espectrometria de emissao Optica com plasma (ICP OES).

Ja para a segunda etapa, decidiu-se por realizar as analises de macro
e micronutrientes para os quatro tratamentos separadamente, de modo a possibilitar

a comparacdo entre eles e a avaliacdo da influéncia dos filmes na qualidade do
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composto final. Os compostos foram entdo peneirados separadamente, sendo
coletadas e homogeneizadas amostras compostas apenas das repeti¢coes, totalizando
quatro amostras, uma para cada tratamento. Essas amostras foram entdo enviadas
ao Laboratério de Agroquimica e Meio Ambiente, da Universidade Estadual de
Maringa (UEM). Os nutrientes quantificados foram: célcio, magnésio, cobre, zinco,
manganés e ferro. Para estas determinacdes, as cinzas foram dissolvidas com &cido

cloridrico (1:1) e a leitura se deu em ICP OES.

4.3 DEGRADAGAO POR HIDROLISE ABIOTICA (ETAPA 3)

Para a terceira etapa deste trabalho, que consistiu em um ensaio de
degradacédo por hidrolise abidtica, todos os seis filmes em estudo foram utilizados:
PBAT, PLA, PVA, PBAT/TPS, PLA/TPS e PVA/TPS.

Uma solucéo de azida de sddio (NaNs) 2% (m/m) foi preparada para
constituir o0 meio aquoso em que as amostras seriam imersas (STLOUKAL et al.,
2015). A azida de sadio é considerada uma substancia biocida, inibindo o crescimento
de microrganismos e, dessa forma, garantindo o meio abiético desejado para esta
etapa de hidrélise. Aproximadamente 50 mL da solugcédo de NaNs foram inseridos em
cada tubo (tubos Falcon de 50 mL, com tampa de plastico em rosca). As tampas foram
levemente rosqueadas, para permitir a esterilizacdo da solucao interna, e os tubos
foram entédo autoclavados.

As amostras de filmes foram desinfetadas utilizando-se um algodéao
com alcool 70% e passando levemente em suas superficies por tras de um bico de
Bunsen, e, logo em seguida, imergidas nas solucdes dos tubos. Quatro tubos foram
preparados para cada filme, contendo duas amostras (duplicata) de 2 x 8 cm? em cada
tubo. Depois de rosquear totalmente as tampas, os tubos foram lacrados com
parafiime e dispostos em béqueres. Os béqueres foram incubados em um shaker a
55 °C, sem agitacao, por 28 dias (ou 4 semanas).

A cada 7 dias, um tubo de cada filme era retirado para o
monitoramento da degradac&o. As amostras eram secas em estufa com ventilagdo a
60 °C por 24 h, e entdo seguiam para as analises. A frequéncia de cada analise esta

descrita no Quadro 5.
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Quadro 5 - Frequéncia de andlise durante a hidrélise.

‘ TEMPO DE ENSAIO (DIAS)
ANALISES ) 7 14 o1 >3
Registros fotograficos X X X X X
MEV X X X
FTIR X X X X X
TGA X X
Perda de massa X X X X

4.4 MONITORAMENTO DAS EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS

O monitoramento da degradacédo dos filmes biodegradaveis se deu a
partir de analises que variaram de acordo com a etapa do estudo. Diversas analises
foram conduzidas com os fragmentos das embalagens, em diferentes estagios de
cada etapa, de modo a caracteriza-los quando ao grau de degradacdo. As anélises
conduzidas foram registros fotograficos, microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
termogravimetria (TGA) e perda de massa. No Quadro 6 estdo resumidas as analises
conduzidas para cada uma das etapas. Os detalhes e metodologias de cada andlise

estdo descritos a seguir.

Quadro 6 - Resumo das analises conduzidas.

ETAPA 1 ETAPA 2 ETAPA 3
ANALISES Compostagem dos | Compostagem das | Hidrolise abidtica
polimeros puros blendas
Registros Fotogréficos X X X
MEV X X X
FTIR X X X
TGA - - X
Perda de massa - - X

4.4.1 Registros Fotograficos

Durante os processos de degradacéo, tanto na compostagem quanto
na hidrélise, fotos foram tiradas dos fragmentos de filmes biodegradaveis no momento
em que eram amostrados. A mudanca no aspecto visual das embalagens foi entéo
avaliada por meio da comparacdo de registros fotograficos das amostras em
diferentes estagios de degradacdo. Apesar de ndo ser possivel de verificd-los por meio
das fotografias, aspectos relacionados a manuseabilidade também foram discutidos,

uma vez que mudancas em relacéo a isso também foram perceptiveis.
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4.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de MEV ocorreram no Laboratorio de Microscopia
Eletronica e Microandlise da Central Multiusuaria de Laboratérios de Pesquisa da
UEL. Para as Etapas 1 e 2, assim que as amostras eram retiradas do composto,
pequenos fragmentos eram cortados e imediatamente imersos em uma solugao
fixadora de microrganismos, onde permaneciam overnight. O fixador era preparado
logo antes de ser usado, e sua composicao possuia glutaraldeido 3% e tampao fosfato
0,1 M, além de agua destilada em quantidade suficiente para garantir tais
concentracoes.

No dia seguinte, a preparacdo das amostras continuava e 0s
fragmentos passavam por uma série de banhos, cujo protocolo era como segue: 3
banhos de tampéao fosfato 0,1 M, 15 minutos cada; 1 banho de ésmio 1%, por 1 hora;
mais 3 banhos de tampéao fosfato 0,1 M, 15 minutos cada; e entdo banhos para uma
série de alcool, em concentracdes de 70, 80, 90 e 100%, respectivamente, sendo 3
banhos de 15 minutos para cada concentracdo, com excec¢ao do alcool 100% ou puro,
para o qual os banhos duravam 10 minutos; ao fim do dltimo banho, os fragmentos
eram deixados imersos novamente em &lcool 100%, até o momento do recobrimento
em ouro.

Para o recobrimento, os fragmentos ja fixados eram secos em estufa
de circulacdo de ar (Marconi MA 035) a 60 °C por 3 h, em seguida mantidos em
dessecadores contendo cloreto de calcio anidro por 1 semana. Depois disso, 0s
fragmentos eram recobertos com uma fina camada de ouro e seguiam para a andlise
das imagens. Utilizou-se o microscépio eletrénico de varredura FEI Quanta 200
(Oregon — EUA), e as imagens foram obtidas empregando-se uma voltagem de
aceleracdo de 20 kV. Para as amostras da etapa de hidrdlise, apenas o recobrimento
com ouro foi necessario, pois ndo existiam microrganismos a serem fixados por meio
dos banhos.

O objetivo desta andlise foi verificar nas imagens mudancas no
aspecto relacionado a microestrutura, como surgimento de fendas, rachaduras,
orificios, entre outras modificacdes. Em especial para as amostras da compostagem,
outro objetivo foi observar também a presenca de possiveis microrganismos aderidos

a superficie dos filmes em processo de biodegradacéao.
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4.4.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas no Laboratério de
Espectroscopia da Central Multiusuaria de Laboratérios de Pesquisa da UEL. As
amostras das Etapas 1, 2 e 3 eram secas em estufa ventilada a 60 °C por 24 h,
pulverizadas, incorporadas ao brometo de potassio e submetidas a alta presséo para
a producdo de pastilhas. Para a pulverizacdo, as amostras que ndo eram tao
facilmente maceradas tiveram sua superficie raspada com estilete, de modo a obter
fragmentos os mais finos possiveis. A leitura das pastilhas foi conduzida em aparelho
de FTIR (Shimadzu FTIR-8300, Japdo) com uma resolucéo de 4 cm e escala de 4000

a 400 cm™.

4.4.4 Andlise Termogravimeétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada apenas para os filmes
submetido a hidroélise abidtica, sendo conduzida em uma termobalanca do Laboratério
de Quimica Inorganica da UEL. As amostras foram previamente secas em estufa
ventilada a 60 °C por 24 h. Para o TGA, aproximadamente 10 mg de cada amostra
foram aquecidos de 30 a 600 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C min e vazéo de

nitrogénio de 20 mL min2.

445 Perdade Massa

A perda de massa dos filmes também s6 foi conduzida para as
amostras submetidas ao processo de degradacéo via hidrélise. Para isso, as amostras
foram secas em estufa ventilada a 60 °C por 24 h, deixadas em dessecador para que
resfriassem, e entdo pesadas em balanca analitica. A razdo entre a massa seca no
momento de amostragem e a massa seca inicial foi considerada a porcentagem de

massa residual.

4.5 ANALISE ESTATISTICA

Andlises estatisticas foram realizadas para os resultados quantitativos

das trés etapas de estudo. Médias e desvios padrdo foram calculados, em especial
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para os valores finais de diversos parametros, além de testes de média que também
foram aplicados. O software utilizado foi o Statistica 7.0, a andlise de variancia foi a
One-way ANOVA (considerando delineamento inteiramente casualizado) e, quando o
resultado do teste de média era significativo, um teste de Tukey era aplicado para se
descobrir entre quais tratamentos havia diferenca. O nivel de significancia para todas

as analises foi de 5%.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ETAPA 1 - COMPOSTAGEM DAS EMBALAGENS DE POLIMEROS PUROS

5.1.1 Parametros da Compostagem

5.1.1.1 Temperatura

Dada a importancia do monitoramento da temperatura para um
processo de compostagem, pode-se analisar a variacao desse parametro na primeira
etapa do estudo conforme o grafico da Figura 15.

Figura 15 — Temperatura média ao longo do processo de
compostagem da Etapa 1.
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Nota: TO = controle; T1 = PBAT; T2 = PLA; T3 = PVA; Amb. = ambiente;
| = revolvimentos.

Nota-se que a temperatura nos reatores ja se encontrava na faixa
considerada termofilica por Barreira (2005) (acima de 40 °C) logo no primeiro dia.
Porém, essa temperatura caiu gradativamente até o sétimo dia, quando o primeiro
revolvimento foi realizado (indicado pela primeira seta na Figura 15), voltando a
aguecer e atingindo valores ainda maiores a partir do décimo dia. A fase termofilica
durou aproximadamente 23 dias, a partir de quando a temperatura se manteve abaixo
dos 40 °C. Na sequéncia, a fase mesofilica durou por mais 8 dias, terminando no 31°

dia, a partir de quando a fase de maturacao se iniciou, caracterizada por temperaturas
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muito préximas da ambiente e indicando o fim do processo de compostagem.

E importante perceber que na maior parte do tempo ndo houve grande
diferenca entre as temperaturas atingidas pelos quatro tratamentos. Nesse sentido,
pode-se afirmar que a insercdo das embalagens biodegradaveis nao prejudicou a
degradacdo da matéria organica, pois ndo houve diferenca entre os tratamentos
contendo embalagem e o controle (TO), nem diferenca quando comparados os trés
tratamentos (T1, T2 e T3) entre si, sendo liberadas quantidades similares de calor das
reacdes exotérmicas ocorridas nos quatro reatores.

Na Figura 16 séo apresentados os dados de temperaturas minimas e
maximas diarias para todo o periodo de compostagem. Esses graficos corroboram o
da Figura 15, e além disso, € possivel observar os valores extremos de temperatura
gue ocorreram ao longo do processo: as temperaturas mais alta e mais baixa
atingidas, respectivamente, foram de 57,5 °C (T3, no dia 10) e de 25,4 °C (T3, no dia
47). J4 a temperatura ambiente obteve seu valor maximo logo no primeiro dia (42,8

°C) e seu valor minimo no quarto dia (19 °C).

Figura 16 — Variacdo das temperaturas maximas e minimas, ao longo do processo de
compostagem da Etapa 1.
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Nota: TO = controle; T1 = PBAT; T2 = PLA; T3 = PVA; Amb. = ambiente.

5.1.1.2 Série de solidos

No momento da montagem dos reatores, 0s residuos organicos eram
mais umidos que a poda (Figura 17), com 72,1% e 55% de umidade, respectivamente.
Ja a composicao dos solidos de ambos foi bem semelhante: 94,5% e 93,9% de solidos
volateis, e 5,5% e 6,1% de sélidos fixos, respectivamente para a poda e para 0s
residuos organicos. Esse alto teor de sélidos volateis significa que os dois residuos

escolhidos para a compostagem sao ricos em matéria organica, o que € indicado para
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o tratamento via compostagem.

Figura 17 — Teores de sélidos totais (ST), umidade (UM), sélidos fixos (SF) e sdlidos
volateis (SV) da poda, dos residuos organicos (RO) e do composto da Etapa 1 apds
14, 28 e 49 dias, nos tratamentos TO (a), T1 (b), T2 (c) e T3 (d).
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Nota: TO = controle; T1 = PBAT; T2 = PLA; T3 = PVA.

Avaliando a variagdo na composicdo do composto ao longo do
processo, verifica-se que para todos os tratamentos, o teor de umidade sempre foi
mantido préximo a 70%, o que esta de acordo com o intervalo de 40 a 70% proposto
por diversos autores como ideal para a degradacédo da matéria organica no processo
de compostagem (KIEHL, 2004; BARREIRA, 2005; MASSUKADO, 2008). Nota-se
ainda que o teor de sélidos volateis diminuiu para todos os tratamentos conforme a
compostagem avancou. Os valores finais, apés 49 dias, variaram entre 86,1% e
87,6%, sendo menores que os valores obtidos para os residuos que constituiram o
composto inicial, demonstrando a volatilizacdo da matéria organica em forma de gas

carbbnico apds ser degradada aerobicamente.
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Na avaliacdo dos valores finais da série de sdlidos, verifica-se que
nao houve diferenca significativa (p>0,05) entre os tratamentos para nenhum dos
quatro parametros analisados (Tabela 3), e, portanto, conclui-se que a adicdo e o
material das embalagens néo influenciou essas caracteristicas fisico-quimicas do

composto final.

Tabela 3 - Andlise estatistica dos valores finais da série de sdlidos da Etapa 1.

Parametro Tratamento Média Desvio Padrédo p-valor (ANOVA)

Soélidos Totais (ST) TO 28,37 5,27
T1 28,40 1,65

T2 35,34 6,13 0.45
T3 31,97 3,64
Umidade (UM) TO 71,63 5,27
T1 71,60 1,65

T2 64,66 6,13 0.45
T3 68,03 3,64
Sélidos Fixos (SF) TO 13,11 2,11
T1 12,61 0,55

T2 12,41 0,64 0.63
T3 13,92 0,74
Solidos Volateis (SV) TO 86,89 2,11
T1 87,39 0,55

T2 87,59 0,64 0.3
T3 86,08 0,74

Reis (2005) conduziu dois experimentos de compostagem com restos
de vegetais, lodo de esgoto e podas: um com 900 kg e outro com 1500 kg de residuos
por leira. Foi constatado que o composto submetido ao tratamento nas leiras menores
guase nao sofreu alteracdo no teor de soélidos volateis apds o processo, enquanto o
composto das leiras maiores apresentou um decréscimo substancial do mesmo
parametro, em torno de 18%. A autora concluiu que, de modo geral, o tamanho da
leira estd associado a duracdo da fase termofilica, de modo que leiras maiores
possuem essa fase mais prolongada, proporcionando maior degradacédo da matéria
organica e, consequentemente, maior diminuicdo no teor de solidos volateis. Nesse
sentido, pode-se justificar que o presente estudo ndo apresentou uma reducao tao
expressiva de solidos volateis devido, entre outros fatores, a escala reduzida do

processo, considerando que a massa Umida inicial dos reatores ndo passou de 37 kg.
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5.1.1.3 Carbono orgéanico total, nitrogénio total e relacédo C/N

Na Tabela 4 sdo apresentados mais dados a respeito da
caracterizacdo fisico-quimica dos residuos iniciais e dos compostos: teores de

carbono orgéanico total (COT), de nitrogénio total (N) e relacado C/N.

Tabela 4 — Teores de Carbono Organico Total (COT), Nitrogénio (N) e relacdo C/N
para a poda, para os residuos organicos (RO) e para o composto da Etapa 1 apos 14,
28 e 49 dias.

PODA RO TO T1 T2 T3
COT (%) 38,08+0,13 37,85+0,04 > s = =
N (%) 1,92+0,06 2,60+0,93 - - - -

dias C/N 19,81+0,55 15,56+5,60 17,48+0,06% 17,53+0,12% 17,55+0,02% 17,46+0,092
COT (%) = = 36,89+0,54 36,88+0,35 36,29+0,60 36,04+0,29

e N (%) - - 4,08+0,68  3,75+0,19 3,60+0,06  3,68+0,29
C/N - - 9,18+1,65* 9,85+0,42* 10,09+0,33% 9,81+0,682

COT (%) - - 36,15+0,14 35,17+0,32 35,29+2,25 36,06+0,33

e N (%) = = 3,44+0,07  3,54+0,22  3,68+0,12 3,71+0,15
= = 10,52+0,16% 9,96+0,71* 9,60+0,922 9,72+0,48?

COT (%) - - 34,54+1,15 35,16+0,27 33,87+0,42 35,08+0,23

e N (%) = = 3,35+0,36  3,57+0,18  3,62+0,02  3,70+0,05
C/IN = = 10,39+1,482 9,85+0,56% 9,37+0,06% 9,48+0,06%

Notas: (1) TO = controle; T1 = PBAT; T2 = PLA; T3 = PVA. (2) Valores de COT estimados a partir da
equagdo [COT = (0,425*SV) - 2,064], onde SV é o teor de solidos volateis na amostra (CARMO; SILVA,
2012). (3) Teores médios + desvio padrdo. (4) Letras diferentes na mesma linha representam diferenca
significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey.

E possivel observar que apesar de os teores de COT para a poda e
para os residuos organicos serem bem proximos, o teor de nitrogénio total do segundo
€ maior que o do primeiro. Consequentemente, a relacdo C/N da poda também é maior
gue a dos residuos organicos. Na montagem das unidades experimentais, anotou-se
a massa de residuos utilizada em cada tratamento. A partir dos dados ja apresentados
anteriormente de solidos fixos, calculou-se a massa seca utilizada de cada
componente (poda e RO), e entdo a quantidade em massa de carbono e de nitrogénio,
a partir dos teores de COT e nitrogénio total. Por fim, somou-se as massas de carbono
relativos aos dois residuos e dividiu-se pela soma das massas de nitrogénio, obtendo-
se as relagdes C/N iniciais para cada tratamento. Percebe-se que todas foram muito
préximas (p>0,05), o que prova a precisao nas quantidades de cada residuo utilizadas

durante a montagem das unidades experimentais.



68

Apesar de haver certa oscilagcéo da relacdo C/N ao longo do processo,
verifica-se que esse parametro diminuiu ao fim da compostagem em comparagdo com
o valor inicial, para todos os tratamentos, com a maior reducéo obtida em T2, com C/N
= 9,37 apos 49 dias, o que significa 46,6% de reducdo. A diminuicao da relacdo C/N
€ um indicativo de que houve degradacdo de matéria organica mesmo que 0 processo
tenha iniciado com relacdo C/N de 17:1, diferente da recomendada por Kiehl (2004),
entre 26:1 e 35:1. Residuos semelhantes aos utilizados neste estudo foram
compostados por Reis (2005) que também observou uma diminui¢éo na relacdo C/N
ao longo do processo: de 25:1 para 13:1, representando 48% de reducao, valor muito
proximo do que foi obtido no presente trabalho.

5.1.1.4 Potencial hidrogeniénico e condutividade elétrica

Ainda a respeito da caracterizacdo fisico-quimica, andlises de pH e
de condutividade elétrica (CE) foram realizados para os residuos iniciais e para 0s
compostos (Figura 18). Os valores iniciais de pH e condutividade elétrica para a poda
foram, respectivamente, 6,51 e 531,3 yS cm™, enquanto os residuos organicos
caracterizavam um material mais acido (pH = 4,13) e com condutividade bem mais
alta que a poda (2397,7 uS cm™).

Durante o processo, o pH do composto se manteve entre 7,4 e 9,8,
com valores finais em torno de 8,7 (média entre os quatro tratamentos para o dia 49).
Reis (2005), ao compostar residuos vegetais, lodo de esgoto e podas de arvores,
observou pH final do composto préximo a 7, representando a neutralizacdo dos
residuos que possuiam carater acido quando in natura, anteriormente ao processo de
compostagem. Apesar de os compostos finais obtidos no presente estudo serem
ligeiramente mais basicos que o obtido por Reis (2005), pode-se afirmar que também
houve neutralizagdo da acidez dos residuos iniciais, considerando que seus valores
de pH, principalmente do residuo organico, eram muito baixos.

Para a condutividade elétrica, valores intermediarios entre a poda e
0S residuos organicos ocorreram para 0os compostos. Apesar dos valores terem
oscilado ao longo do processo, quando considerados apenas o primeiro e altimo
valores (dias 14 e 49), a CE sofreu um aumento significativo para todos os
tratamentos, devido a concentracdo de sais ocasionada pela reducdo de volume e

massa, atingindo valores finais entre 1819,5 uS cm™ (T3) e 2117 uS cm™ (T1) apods
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Figura 18 — Variacdo de pH e condutividade elétrica (CE) para a poda, para os
residuos organicos (RO) e para o composto da Etapa 1 apds 14, 28 e 49 dias, nos
tratamentos TO (a), T1 (b), T2 (c) e T3 (d).
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49 dias. A mineralizacdo da matéria organica também contribui para 0 aumento na
concentracéo de sais soltuveis (CAMPBELL; FOLK; TRIPEPI, 1997). Lima et al. (2009)
observaram a variagdo da condutividade elétrica durante a compostagem de diversos
residuos provenientes da producdo de biodiesel, e em todos os oito tratamentos
empregados houve aumento desse parametro ao longo do processo. Para o composto
proveniente de “bagaco de cana + cinza de bagaco de cana + esterco de galinha
poedeira + micaxisto + serpentina em pd”, por exemplo, houve acréscimo de 240% na
condutividade elétrica, que era de 2500 uS cm no inicio e passou a 8500 uS cm™ no
fim da compostagem.

A andlise estatistica para os valores finais de pH e CE (Tabela 5)
mostra que ndo houve diferenga significativa entre os tratamentos (p>0,05),
comprovando que a inser¢cdo e o material das embalagens ndo resultaram em

variacdo nesses parametros.
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Tabela 5 - Andlise estatistica para os valores finais de pH e
condutividade elétrica (CE) da Etapa 1.

Pardmetro Tratamento Média  Desvio Padrdo p-valor (ANOVA)

pH TO 8,66 0,30
Tl 8,44 0,86 0,84
T2 8,82 0,36
T3 8,83 0,00

CE TO 1873,50 290,62
T1 1819,50 135,06 0,81
T2 2117,00 214,96
T3 1824,50 580,53

5.1.1.5 Reducgdes de volume e massa

Outros dois importantes parametros de analise de eficiéncia para a
compostagem sao a reducdo de volume e a reducéao de massa. A reducéo de volume
ao longo da compostagem foi similar para todos os tratamentos e os valores finais
foram préximos, entre 56,25% (T1) e 58,85% (T3) (Figura 19). Pode-se considerar que
todos os tratamentos apresentaram reducdes de volume muito representativas, acima
de 50%, e que a adicdo das embalagens biodegradaveis feitas de polimeros puros
nao prejudicou o processo, uma vez que os valores dos tratamentos T1 a T3 foram
préximos ao do tratamento onde ndo houve adicdo de qualquer material polimérico
(TO).

Figura 19 — Reducao de volume dos compostos submetidos
aos tratamentos TO, T1, T2 e T3 da Etapa 1.
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Nota: TO = controle; T1 = PBAT; T2 = PLA; T3 = PVA.
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Gorgati (2001) avaliou a compostagem da fragdo organica dos
residuos solidos urbanos de S&o Lourengco da Serra e constatou reducdes
significativas de volume, em torno de 60%. Considerando que os residuos iniciais
deste trabalho se assemelham aos utilizados por Gorgati (2001), é adequado
comparar os valores finais de reducao de volume entre ambos os trabalhos, que foram
muito proximos.

Assim como para o volume, as redugbes de massa foram
significativas (Figura 20). Todos os tratamentos resultaram em valores acima de 50%,
ao fim dos 49 dias de compostagem. O melhor resultado de redugcédo de massa foi
observado no TO, que reduziu 65,91% de sua massa seca inicial. Novamente, ndo se
pode afirmar que os polimeros biodegradaveis prejudicaram o0 processo de
compostagem, uma vez que todos os tratamentos tiveram resultados expressivos de

reducdo de massa e proximos entre si.

Figura 20 — Reducdo de massa dos compostos submetidos aos
tratamentos TO, T1, T2 e T3 da Etapa 1.
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Nota: TO = controle; T1 = PBAT; T2 = PLA; T3 = PVA.

Em estudo de compostagem de residuos organicos municipais,
Gorgati (2001) obteve reducdes de massa que variaram de 32 a 61,6%. Verifica-se,
portanto, que as redugfes de massa alcancadas pelo presente trabalho estdo em
conformidade com o que se encontra na literatura.

Novamente, é possivel comprovar estatisticamente que os resultados
de reducéo de volume e massa nao foram influenciados pela adicdo de embalagens
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biodegradaveis no processo de compostagem, uma vez que ndo houve diferenca

significativa entre os tratamentos (p>0,05) (Tabela 6).

Tabela 6 - Analise estatistica para os valores finais de reducéo de
volume e massa da Etapa 1.

Parametro Tratamento Média Desvio Padrao p-valor (ANOVA)

Reducéo de TO 57,81 0,74
volume T1 58,85 2,21 0,45

T2 56,25 1,47

T3 58,07 1,10

Reducéo de TO 65,91 2,21
massa T1 63,85 0,27 0,48

T2 58,99 7,24

T3 62,27 3,41

E importante ressaltar que as reducbes de volume e massa S&0
grandes vantagens adquiridas com a implementacdo de um tratamento via
compostagem. Em se tratando de destinacéo final de residuos solidos urbanos, como
podas de arvores e residuos organicos domiciliares, o presente estudo comprova que
a compostagem se mostra uma alternativa interessante para os municipios, uma vez
que todo o volume e massa desses residuos deixa de ser disposto em aterros
sanitarios. Dessa forma, aumenta-se a vida util do aterro por receber menos volume
de residuo, além de diminuir a geracao de lixiviado e gas metano por receber menos
massa de residuos biodegradaveis.

Ha gestores municipais que se preocupam com a nao utilizacdo do
composto final, pois muitas vezes ainda ndo existem politicas publicas que estimulem
o interesse em utilizd-lo como adubo, o que acaba resultando em seu acumulo nas
usinas de compostagem. Entretanto, mesmo que ndo se utilize como adubo, o
composto pode ser, na pior das hipéteses, usado como material para as coberturas
diarias das células do aterro municipal, sendo que muitas vezes a compostagem
ocorre dentro da propria Central de Tratamento de Residuos (CTR) do municipio.
Nesse sentido, este trabalho demonstra mais uma vez que a reducdo de massa e
volume é vantajosa mesmo nesse cenario, pois antes de ser depositada no aterro,
toda a matéria organica passa por um tratamento adequado que a reduz
aproximadamente pela metade (tanto em volume quanto em massa), proporcionando
as mesmas vantagens ja citadas quanto a vida util do aterro e a geragao de lixiviado

€ metano.
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5.1.2 Propriedades das Embalagens

5.1.2.1 Registros fotogréaficos

Fotografias foram tiradas das amostras de embalagens em intervalos
de tempo predeterminados e estdo ilustradas na Figura 21.

Figura 21 — Fotografias dos polimeros puros ao longo do processo de
compostagem, (a) PBAT, (b) PLA e (c) PVA.

5cm 5cm 5cm

21 DIAS

B

49 DIAS

49 DIAS

(b) (c)

49 DIAS

Percebe-se que a mudanca no aspecto das amostras se deu de
diferentes maneiras e intensidades para cada polimero. O PBAT, que a principio
possuia aspecto translucido e esbranquicado, se apresentou um pouco mais opaco e
amarelado apés 21 dias de compostagem, além de ter se dividido em duas partes.
Apods 49 dias, o0 mesmo polimero teve as mesmas caracteristicas de opacidade e

coloracdo mantidas, porém, estava muito mais desintegrado que aos 21 dias.
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Por sua vez, o PLA, que no inicio do experimento era isento de
coloracdo, sendo transparente e ligeiramente maleavel, mudou drasticamente seu
aspecto: aos 21 dias, sua amostra se apresentou completamente opaca, de coloracao
branca, e com baixa maleabilidade, tendo se tornado quebradico. Essas
caracteristicas ndo sofreram mais variagcdo ao longo da compostagem, uma vez que
aos 49 dias o0 aspecto da amostra era praticamente 0 mesmo.

Por fim, o PVA, que inicialmente também era isento de coloracéo,
porém translicido, apds 21 dias de compostagem, adquiriu uma cor escura, proxima
ao marrom, e também se tornou opaco. A partir dai, assim como para o PLA, o
processo de compostagem também ndo teve mais influéncia no aspecto das amostras
de PVA, visto a similaridade entre as amostras aos 21 e 49 dias.

Tabasi e Aiji (2015) realizaram testes de compostabilidade para PBAT
e PLA e encontraram aspectos semelhantes e divergentes: as amostras de PLA
também se tornaram esbranquicadas apés 30 dias, porém, ao contrario do presente
estudo, estavam bem desintegradas. Para o PBAT, observou-se o contrario: o aspecto
também se modificou para amarelado, mas as amostras permaneceram inteiras,
enquanto neste trabalho foi observada a completa desintegracdo do PBAT apoés 49
dias. Essa diferenca de resultados visuais se deve especialmente ao fato de que a
compostagem de Tabasi e Aiji (2015) ocorreu em escala laboratorial, onde a
temperatura foi mantida em 55 °C, enquanto a compostagem deste trabalho ocorreu
em escala real, em que a fase termofilica durou apenas 23 dias e com muita oscilacédo
na temperatura (qQuase sempre abaixo dos 55 °C). Assim, pode-se supor que o PLA é
mais suscetivel a degradacéo térmica — mais intensa no estudo de Tabasi e Aiji (2015)
— e que o PBAT é mais suscetivel a degradacdo microbiana — mais intensa no
presente estudo, devido, possivelmente, a disponibilidade maior de microrganismos
comparado ao composto ja maturado utilizado na compostagem laboratorial.

Araujo et al. (2014) também compostaram amostras de PLA, que
apresentaram aspecto com regidées mais transparentes e outras mais esbranquicadas
apos 3 e 6 semanas. Ao analisar a variacdo do peso molecular para amostras dessas
diferentes regides, Araujo et al. (2014) verificaram que as regides mais brancas
possuiam menor peso molecular que as transparentes, o que significa maior grau de
degradagé&o. Assim, o branqueamento das amostras de PLA durante a compostagem

de fato sugere a degradacéo desse material.
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5.1.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Além de registros fotograficos, as amostras das embalagens
submetidas a compostagem foram analisadas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) com o objetivo de avaliar modificagbes sofridas em sua
microestrutura (Figura 22).

Figura 22 - Imagens de MEV da superficie dos polimeros puros ao longo do processo
de compostagem, (a) PBAT, (b) PLA e (c) PVA.

21 DIAS

De acordo com a Figura 22, percebe-se que o0s trés polimeros
possuiam superficies lisas e homogéneas, o que foi modificado por meio do processo
de compostagem: superficies mais irregulares, algumas com presenca de fraturas,
foram observadas para as amostras aos 21 e 49 dias. Foi possivel observar também
a presenca de microrganismos aos 49 dias: hifas de fungos (PBAT) e bactérias cocos

(PVA). A preferéncia do ataque microbiano ao PBAT em detrimento do PLA sugerida



76

no tépico anterior pode ser confirmada por essas imagens de MEV, que mostram uma
maior populacéo de microrganismos aderidos a superficie do primeiro (Figura 22a,b).

Tabasi e Aiji (2015) também encontraram rachaduras na superficie de
amostras de PLA submetidas a 10 dias de compostagem. Como a hidrdlise € a
primeira etapa na biodegradacéo desse polimero, rachaduras e fendas como essas
indicam possivelmente alta concentracdo de cadeias hidrolisadas de PLA (TABASI;
AlJl, 2015).

Qiu e Netravali (2013) observaram por meio de MEV quebras na
microestrutura de amostras de PVA submetidas a compostagem. Além dessas
rachaduras, que apareceram a partir de 45 dias, foram observadas hifas de fungos na
superficie do polimero, corroborando os resultados apresentados na Figura 22 (QIU;
NETRAVALI, 2013).

5.1.2.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Espectros de FTIR das amostras de embalagem em seu estado
natural, e apos 21 e 49 dias de compostagem estdo apresentados na Figura 23. Essa
figura traz os diferentes espectros obtidos ao longo do tempo plotados de maneira
estratificada, para facilitar a comparacdo entre eles. Ressalta-se, porém, que, 0S
mesmos espectros foram previamente plotados de maneira sobreposta para uma
analise mais fiel (ndo achatada) das intensidades de cada banda observada (Apéndice
A).

Analisando primeiramente os espectros relativos ao PBAT (Figura
23a), verifica-se algumas bandas caracteristicas: 1711 cm, relacionada a grupos
carbonila C=0; 1253 cm, relacionada as ligacbes C-O de éster; e 716 cm?,
relacionada a quatro ou mais grupos metileno (KIJCHAVENGKUL; AURAS; RUBINO,
2008; TABASI; AlJI, 2015). As trés bandas tiveram suas intensidades reduzidas em
21 dias e desapareceram apos 49 dias, indicando a degradacgéo parcial da cadeia do
polimero, nas regides em que se encontram as ligacbes cujas bandas foram
destacadas.

Para os espectros obtidos para o PLA, destacam-se duas bandas:
1745 cm’, relacionada a deformacdo axial C=0; e 1455 cm, relacionada a
deformacdo angular de CHs assimétrico (TABASI; AlJI, 2015). Ambas as bandas

reduziram em intensidade e praticamente sumiram apés 49 dias de compostagem.
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Dessa forma, também se confirma a degradac¢éo de regides da cadeia polimérica onde
essas ligacdes se encontram.

Figura 23 - Espectros de infravermelho dos polimeros puros ao longo do processo de
compostagem, (a) PBAT, (b) PLA e (c) PVA.
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Por fim, o PVA também apresentou algumas bandas caracteristicas:

3420 cm, relacionada a deformagcéo axial O-H; 1650 cm%, relacionada a deformacéo

axial C=0; e 1050 cm, relacionada a deformacédo axial C-O (SINGHA; KAPOOR,

2014). Verifica-se, porém, que ao contrario do que ocorreu para o PBAT e o PLA, as

bandas do PVA aumentaram em intensidade conforme a compostagem avangou.

Contudo, isso nao quer dizer que o polimero ndo se degradou e o contrario ainda pode
ser justificado. Qiu e Netravali (2013), por exemplo, também identificaram um aumento

na intensidade da banda entre 1750 e 1600 cm%, relacionada a deformacéo axial C=0,

hY

ap0s amostras de PVA serem submetidas a compostagem e concluiram que a
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degradagao formou grupos B-hidroxilcetona e 1,3-dicetona por meio da clivagem da
cadeia do polimero por enzimas. Portanto, o mesmo pode ter ocorrido com as
amostras de PVA do presente estudo, 0 que sugere no minimo uma degradacéo

parcial.

5.2 ETAPA 2 — COMPOSTAGEM DAS BLENDAS POLIMERICAS
5.2.1 Parametros da Compostagem

5.2.1.1 Temperatura

Assim como para a primeira etapa, a temperatura foi novamente
monitorada com alta frequéncia, e a variacado das médias diarias ao longo do processo
de compostagem estdo apresentadas na Figura 24. Percebe-se que durante a
primeira fase, manteve-se o mesmo padréo observado para a primeira etapa: valores
acima dos 40 °C logo no primeiro dia — o que configura fase termofilica (BARREIRA,
2005) —, com aumento subito imediatamente apds o primeiro revolvimento — indicado

pela primeira seta —, ocorrido no sétimo dia.

Figura 24 — Variacdo de temperatura média ao longo do

processo de compostagem da Etapa 2.
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A duracdo da fase termofilica foi de 25 dias, 2 a mais que a da primeira
etapa. J4 a fase mesofilica foi bem mais curta, durando apenas 4 dias — metade do
tempo em comparacdo com a primeira etapa —, acabando no 29° dia, a partir de
guando as temperaturas nos reatores passaram a ficar muito proximas da temperatura
ambiente (fase de maturacdo). Ressalta-se que a curta duracdo da fase mesofilica,
caracterizada por temperaturas entre 30 e 40 °C, se deve a drastica queda de
temperatura ambiente ocorrida entre os dias 26 e 28/04/16 (dias 28 e 30 do processo),
provocada pela chegada de uma frente fria na regido. A duracgéo total do processo foi
maior que o da primeira etapa, sendo interrompido apenas apés 70 dias. Entretanto,
os 21 dias a mais ndo acrescentaram muita informacao quanto ao monitoramento de
temperatura, uma vez que a fase de maturacao ja havia se iniciado muito antes.

Da mesma forma que na primeira etapa, a compostagem com as
blendas também n&o apresentou grande diferenca entre as temperaturas atingidas
pelos quatro tratamentos. Portanto, a insercdo das embalagens biodegradaveis a
partir das blendas néo prejudicou a degradac&o da matéria organica, pois ndo houve
diferenca entre cada tratamento contendo embalagem e o controle (T0), nem
diferenca quando comparados os trés tratamentos (T1, T2 e T3) entre si.

Na Figura 25 sao apresentados os dados de temperatura minima e
maxima diarias para todo o periodo dessa segunda etapa de compostagem. Destaca-
se os valores extremos de temperatura que ocorreram ao longo do processo: as
temperaturas mais alta e mais baixa atingidas, respectivamente, foram de 57,0 °C (TO,
no dia 8) e de 14,9 °C (TO, no dia 56). Ja a temperatura ambiente obteve seu valor
maximo no dia 12 (38,3 °C) e seu valor minimo no dia 30 (7,3 °C).

Figura 25 — Variacdo das temperaturas (a) maximas e (b) minimas, ao longo do
processo de compostagem da Etapa 2.
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5.2.1.2 Série de sdlidos

Os resultados de teores de umidade e de solidos totais, fixos e volateis
estdo expressos nos graficos da Figura 26. Verifica-se que os residuos organicos
eram mais Uumidos que a poda (81,4% e 50,2% de umidade, respectivamente),
diferenca ainda maior do que os residuos utilizados para a primeira etapa. J4 a
composicao dos sélidos totais de ambos foi praticamente a mesma: 94,5% e 94,2%
de sélidos volateis, e 5,5% e 5,8% de sélidos fixos, respectivamente para a poda e
para os residuos organicos. Esse alto teor de sélidos volateis significa que os dois
residuos escolhidos para a compostagem sdo ricos em matéria organica, o que

justifica mais uma vez a utilizacdo desse tratamento.

Figura 26 — Teores de sélidos totais (ST), umidade (UM), sdlidos fixos (SF) e sélidos
volateis (SV) da poda, dos residuos organicos (RO) e do composto da Etapa 2 apés
28, 49 e 70 dias, nos tratamentos TO (a), T1 (b), T2 (c) e T3 (d).
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Observando agora a composi¢cado do composto ao longo do processo,
pode-se afirmar que, com excec¢éo do tempo 28 dias para o tratamento T2, o teor de
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umidade sempre foi mantido entre 38 e 58%, 0 que esta muito proximo do intervalo
de 40 a 70% proposto por diversos autores como ideal para a degradagdo da matéria
organica (KIEHL, 2004; BARREIRA, 2005; MASSUKADO, 2008). Nota-se que o teor
de solidos volateis do composto diminuiu para todos os tratamentos conforme a
compostagem avancou. Os valores finais apds 49 dias variaram entre 85,8% e 88,5%,
sendo menores que os valores obtidos para os residuos que constituiram o composto
inicial, demonstrando a volatilizacdo da matéria organica em forma de gas carbonico
apos ser degradada aerobicamente. Como a segunda etapa de compostagem teve a
mesma escala que a primeira, com 0s reatores ndo possuindo massa Umida inicial
superior a 37 kg, justifica-se a reducao de sélidos volateis menor quando comparada
a de Reis (2005), que estudou a compostagem de restos de vegetais, lodo de esgoto
e podas em leiras de tamanhos muito maiores.

Na Tabela 7 pode-se observar os desvios padrao para as médias dos
valores finais da série de sdlidos. Nota-se também que n&o houve diferenca
significativa (p>0,05) entre os tratamentos para nenhum dos quatro parametros, o que
nos permite concluir que a insercdo e o material das embalagens na compostagem

nao interferiram na série de solidos ao fim da compostagem.

Tabela 7 - Analise estatistica dos valores finais da série de sélidos da Etapa 2.

Parametro Tratamento Média  Desvio Padrédo p-valor (ANOVA)

Solidos Totais (ST) TO 51,51 9,14
T1 46,27 5,94 0,61

T2 42,43 0,85

T3 46,14 6,62

Umidade (UM) TO 48,49 9,14
T1 53,73 5,94 0,61

T2 57,57 0,85

T3 53,86 6,62

Sélidos Fixos (SF) TO 13,38 0,35
T1 11,54 0,85 0,69

T2 14,16 2,87

T3 14,07 3,67

Solidos Volateis (SV) TO 86,62 0,35
T1 88,46 0,85 0,69

T2 85,84 2,87

T3 85,93 3,67
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5.2.1.3 Carbono orgéanico total, nitrogénio total e relacédo C/N

Na Tabela 8 sédo apresentados os dados de carbono organico total
(COT), nitrogénio total e relagcdo C/N dos residuos iniciais e dos compostos. Nota-se
gue a poda utilizada para a segunda etapa era mais rica em nitrogénio que a poda da
primeira etapa (N = 1,92%). Essa diferenca é explicada por se tratar de lotes
diferentes, obtidos em épocas diferentes, e a poda da segunda etapa estava mais
verde e fresca, visto que fora obtida mais proximo do dia da montagem do
experimento. Os teores de nitrogénio da poda e dos residuos organicos inclusive
estdo bem mais proximos dessa vez, resultando em relagdes C/N ndo tao divergentes
entre si: 14,6:1 para a poda e 13,07:1 para os residuos organicos. Todas as relacbes
C/N iniciais para os tratamentos estiveram entre 14,02 e 14,05, sendo muito proximas
entre si (p>0,05), o que prova a precisdo nas quantidades de cada residuo utilizadas

durante a montagem das unidades experimentais.

Tabela 8 — Teores de Carbono Organico Total (COT), Nitrogénio (N) e relacdo C/N
para a poda, para os residuos organicos (RO) e para o composto da Etapa 2 ap6s 28,
49 e 70 dias.

PODA RO TO T1 T2 T3
COT (%) 38,12+0,27 37,96%0,05 > = = =

Eia. N (%) 2,61+0,07 2,90+0,24 - - - -

C/N 14,60+0,48 13,07+1,12 14,02+0,01® 14,03+0,04* 14,05+0,01* 14,05+0,03%2

COT (%) - - 36,42+0,25 35,73+1,52 37,17+0,15  35,51+2,25

dias N (%) = = 3,40+0,17 3,05+0,04 3,18+0,03 3,05+0,07
C/N - - 10,74+0,60*  11,70+0,35* 11,69+0,17* 11,66+1,01?

COT (%) - - 35,32+0,81 35,41+0,71 36,19+0,20 35,77+0,84

dias N (%) = = 3,89+0,37 3,80+0,27 3,49+0,11 3,56+0,08
CIN = = 9,10+0,662 9,35+0,842 10,36+0,392 10,04+0,00?

COT (%) = = 34,75%0,15 34,97+0,12 34,42+1,22  34,46%1,56

Eine N (%) - - 3,92+0,06 3,60+0,00 3,80+0,11 3,59+0,32
= = 8,86+0,107° 9,73+0,042 9,06+0,59*  9,64+1,282

Notas: (1) TO = controle; T1 = PBAT/TPS; T2 = PLA/TPS; T3 = PVA/TPS. (2) Valores de COT estimados
a partir da equacgdo [COT = (0,425*SV) - 2,064], onde SV é o teor de solidos volateis na amostra
(CARMO; SILVA, 2012). (3) Teores médios + desvio padréo. (4) Letras diferentes na mesma linha
representam diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey.

Assim como para a primeira etapa, e de acordo com o esperado, a
relacdo C/N tendeu a diminuir ao longo do processo de compostagem para todos 0s
tratamentos, com a maior reducao obtida por TO, chegando a uma C/N = 8,86 apos

70 dias (36,8% menor que a C/N inicial). Ainda assim, a analise estatistica mostrou
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gue essa reducédo em TO néo foi significativamente maior que a de outros tratamentos,
pois as relagdes C/N finais ndo tiveram diferenca significativa entre os quatro
tratamentos (p>0,05). Portanto, nota-se que a relacdo C/N, ou a sua diminuicdo ao
longo da compostagem, ndo foi influenciada pela insercdo ou pelo material das
embalagens.

Novamente, mesmo néo tendo sido possivel proporcionar um valor
inicial para a relacdo C/N entre 26:1 e 35:1 — faixa considerada ideal por Kiehl (2004)
—, houve degradacéo de matéria organica, comprovada pela reducdo desse mesmo
parametro ao longo do processo. Essa reducao, porém, ndo foi tdo expressiva quanto
a da primeira etapa ou quanto a obtida por Reis (2005) ao compostar residuos

semelhantes.

5.2.1.4 Potencial hidrogenidnico e condutividade elétrica

Os resultados de pH e de condutividade elétrica (CE) para os residuos
iniciais e para 0s compostos estdo apresentados na Figura 27. Os valores iniciais de
pH e condutividade elétrica para a poda foram, respectivamente, 5,88 e 830 uS cm,
e para os residuos organicos foram 3,95 e 1697 uS cm™. Ou seja, as mesmas
caracteristicas relativas entre os dois residuos observadas na primeira etapa foram
recorrentes: 0s residuos organicos apresentaram carater mais acido e com
condutividade elétrica bem mais alta que a poda.

Durante o processo, o pH do composto se manteve entre 7,8 e 9,5,
com valores finais em torno de 7,9 (média entre os quatro tratamentos para o 70° dia).
Dessa vez, os compostos finais apresentaram pH final mais préximo do observado por
Reis (2005), e consequentemente mais proximos da neutralidade (pH = 7), que os
compostos da primeira etapa. Assim, houve novamente a neutralizagéo da acidez dos
residuos iniciais, cujos valores de pH eram muito baixos. Além disso, os valores finais
para todos os tratamentos foram muito proximos, indicando que a inser¢cdo das
embalagens n&o influenciou em variacao de pH para o composto final.

Valores de CE intermediarios entre a poda e os residuos organicos
ocorreram para os compostos. Houve oscilacdo ao longo do processo novamente
mas, considerando os valores para o 28° e 70° dias, a CE sofreu um aumento
significativo para todos os tratamentos, atingindo valores finais entre 2102,5 uS cm!

(T2) e 3685 uS cm™ (TO). Portanto, a mineralizacdo da matéria organica e as
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consequentes reducdes de massa e volume contribuiram de novo para 0 aumento na
concentracdo de sais soluveis (CAMPBELL; FOLK; TRIPEPI, 1997), e assim, a CE

sofreu elevacao ao longo da compostagem.

Figura 27 — Variagdo de pH e condutividade elétrica (CE) verificada para a poda, para
os residuos organicos (RO) e para o composto da Etapa 2 apos 28, 49 e 70 dias, nos
tratamentos TO (a), T1 (b), T2 (c) e T3 (d).
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Nota: TO = controle; T1 = PBAT/TPS; T2 = PLA/TPS; T3 = PVA/TPS.

A andlise estatistica presente na Tabela 9 comprova que, apesar das
oscilagdes de pH e CE ao longo do processo, os valores finais desses parametros nao
sofreram influéncia das embalagens inseridas na compostagem, uma vez que nao

houve diferenca significativa entre os tratamentos (p>0,05).
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Tabela 9 - Andlise estatistica para os valores finais de pH e
condutividade elétrica (CE) da Etapa 2.

Pardmetro Tratamento Média  Desvio Padrdo p-valor (ANOVA)

pH TO 7,97 0,27
T1 7,84 0,04
T2 7,91 0,22 BT
T3 7,98 0,12

CE TO 3685,00 289,91

(uS cm) T1 2484,50 231,22 0.38

T2 2102,50 1040,15 '
T3 2212,50 1396,54

5.2.1.5 Reducgdes de volume e massa

Os resultados para a reducdo de volume e para a reducédo de massa
estao ilustrados nas Figura 28 e Figura 29, respectivamente. A reducéo de volume ao
longo da compostagem foi semelhante em todos os tratamentos, e os valores finais
foram muito préximos, entre 53,83% (T3) e 54,43% (T2). Pode-se considerar que
todos os tratamentos possuiram reducdes de volume representativas, acima de 50%,
e que a adicdo das embalagens biodegradaveis feitas a partir de blendas entre amido
e polimeros puros ndo prejudicou o processo, uma vez que os valores dos tratamentos
T1 a T3 foram proximos ao do tratamento onde nao houve adicéo de qualquer material

polimérico (TO0).

Figura 28 — Reducgéo de volume dos compostos submetidos
aos tratamentos TO, T1, T2 e T3 da Etapa 2.

60%
54,43%

50% 53,83%

40%
TO
T1

30%
——T2

——T3

Redugdo de volume (%)

20%

10%

0%
0 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70
Tempo (dias)

Nota: TO = controle; T1 = PBAT/TPS; T2 = PLA/TPS; T3 = PVA/TPS.
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Figura 29 — Reduc¢ao de massa dos compostos submetidos aos
tratamentos TO, T1, T2 e T3 da Etapa 2.
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Nota: TO = controle; T1 = PBAT/TPS; T2 = PLA/TPS; T3 = PVA/TPS.

Vale ressaltar que, considerando a inclinagdo ascendente do final das
curvas da Figura 28, reducdes de volume ainda maiores poderiam ter sido observadas
caso a compostagem fosse prolongada. Contudo, essa tendéncia néao
necessariamente seria mantida, e, levando em conta que os valores finais de reducao
de volume estédo préximos aos encontrados na literatura (GORGATI, 2001), acredita-
se que 70 dias foram suficientes para se obter bons resultados para esse parametro,
proximos da estabilizacdo do nivel de reducao.

As reducdes de massa também foram significativas, como se pode
observar na Figura 29. Os valores estiveram entre 41,83% (T1) e 52,18% (TO) de
reducdo apos 70 dias de compostagem. Novamente, ndo se pode afirmar que os
polimeros biodegradaveis prejudicaram o processo de compostagem, uma vez que
todos os tratamentos tiveram resultados expressivos de reducdo de massa e
relativamente préximos entre si. Apesar de serem valores menores que 0s obtidos na
primeira etapa, as reducbes de massa da segunda etapa ainda estdo em
conformidade com os valores encontrados na literatura (GORGATI, 2001).

A analise de variancia apresentada na Tabela 10 apenas comprova
que as embalagens nao influenciaram os valores finais de reducdo de volume e
massa, uma vez que nao houve diferenca significativa entre os tratamentos (p>0,05).
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Tabela 10 - Analise estatistica para os valores finais de reducgéo de
volume e massa da Etapa 2.

Parametro Tratamento Média Desvio Padrédo p-valor (ANOVA)

Reducéo de TO 53,87 0,77
volume T1 54,20 2,63 0,99

T2 54,43 2,03

T3 53,83 3,64

Reducao de TO 52,18 3,80
massa T1 41,83 12,05 0,51

T2 49,12 3,40

T3 45,76 1,88

5.2.1.6 Caracterizagcdo do composto final

Os resultados de macro e micronutrientes para os compostos finais
obtidos a partir das Etapas 1 e 2 estdo apresentados na Tabela 11. Ressalta-se que
para a Etapa 1, uma amostra composta foi obtida a partir da mistura dos compostos
de todos os tratamentos, enquanto para a Etapa 2, amostras de cada tratamento foram

encaminhadas separadamente para as analises.

Tabela 11 — Teores de macro e micronutrientes presentes nos compostos finais.

ETAPA 1 ETAPA 2 MAPA
NUTRIENTE

AC TO T1 T2 T3 TT™
Ca (%) 2,54 15,02 13,53 13,34 11,94 1,00
Mg (%) *0,38 2,57 2,65 2,60 2,40 1,00
B (%) *#0,00 n.a. n.a. n.a. n.a. 0,03
Cu (%) *#0,00 *0,04 *0,01 0,06 *0,01 0,05
Fe (%) n.a. 0,44 0,59 0,64 0,64 0,20
Mn (%) *0,03 *0,02 *0,03 *0,03 *0,03 0,05
Zn (%) *0,01 1,74 *0,04 *0,04 *0,04 0,10

Notas: AC = amostra composta; TO = controle; T1 = PBAT/TPS; T2 = PLA/TPS; T3 = PVA/TPS; TTM
= teor total minimo (exigido pelo MAPA); n.a. = ndo analisado; * = ndo conformidade; # = detectado
abaixo da magnitude 1073,

O elemento calcio esta presente em teores superiores ao minimo
exigido pelo MAPA (2009) para todos os compostos analisados. Ja o teor de magnésio
foi coerente com a norma para os compostos da Etapa 2, mas inferior ao permitido
para a amostra composta advinda da Etapa 1. O elemento boro, analisado apenas
para o composto da primeira etapa, e o elemento manganés, analisado para todos os
5 compostos, ndo atingiram os teores minimos exigidos. O teor de cobre supriu a

exigéncia do MAPA apenas para o composto do tratamento T2, enquanto o teor de
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zinco supriu apenas para TO, ambos da Etapa 2. Por fim, o elemento ferro, analisado
apenas para os compostos da Etapa 2, alcancou teores acima do minimo exigido para
todos os tratamentos.

Além dos macronutrientes secundarios e micronutrientes contidos na
Tabela 11, a Instrucdo Normativa do MAPA (2009) também estabelece requisitos para
nitrogénio (minimo de 0,5%), carbono orgéanico total (COT, minimo de 15%) e relacéo
C/N (maximo de 20). E possivel constatar que os 8 compostos finais obtidos nas duas
etapas do presente estudo possuiam valores compativeis com esses requisitos, para
os trés parametros, o que demonstra uma adequacdo a exigéncia da normativa
(Tabela 4 e Tabela 8).

Pode-se observar que os compostos obtidos em ambas as etapas de
compostagem deste estudo ndo podem ser comercializados como fertilizante
organico, uma vez que nao suprem as exigéncias minimas para todos os macro e
micronutrientes (MAPA, 2009). Entretanto, como o objetivo ndo € a comercializagéo,
verifica-se que alguns destes compostos possuiram quantidades satisfatorias de
alguns nutrientes, podendo trazer aumento de produtividade quando aplicado ao solo
em determinadas culturas, como por exemplo espécies de alface. Estudos adicionais
de produtividade envolvendo o plantio dessas culturas e a utilizagdo desses
compostos devem ser conduzidos de modo a confirmar essa hipotese.

Nota-se também que a influéncia das embalagens no teor de macro e
micronutrientes do composto final € incerta. Algumas diferencas aleatérias foram
verificadas entre os tratamentos para alguns elementos, porém isso ndo pode ser

atribuido apenas a insercao de diferentes filmes biodegradaveis no composto.

5.2.2 Propriedades das Embalagens

5.2.2.1 Registros fotograficos

As fotografias das amostras de embalagem produzidas a partir de
blendas entre o amido e diferentes polimeros, em diferentes tempos de compostagem
estéo ilustradas na Figura 30. A amostra de PBAT/TPS, que no inicio do processo
apresentava coloracédo leitosa e um pouco transparente, se tornou totalmente opaca,
mais escura e ja muito fragmentada logo aos 21 dias de compostagem. O aspecto da

amostra ndo se modificou muito mais no restante do tempo (49 e 70 dias) a ndo ser
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pelo fato de que era possivel de ser esfarelada cada vez mais facilmente.

Figura 30 — Fotografias das blendas ao longo do processo de compostagem, (a)
PBAT/TPS, (b) PLA/TPS e (c) PVA/TPS.
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A amostra de PLA/TPS (Figura 30b) também apresentava aspecto
semelhante ao PBAT/TPS, exceto por sua rigidez e espessura, ambas um pouco
maiores do que as do segundo. O resultado visual de degradacédo do PLA/TPS ao
longo do tempo de compostagem também foi muito semelhante ao do PBAT/TPS:
tornou-se mais escuro e opaco em apenas 21 dias de processo, além de se apresentar
inteiramente fragmentado. Com o passar do tempo, esses fragmentos foram se
tornando cada vez menores, até que aos 70 dias a amostra possuia uma
granulometria muito baixa, sendo muito facilmente esfarelada com as méaos.

Por dltimo, a amostra de PVA/TPS (Figura 30c) também sofreu

modificacdes visuais durante a compostagem, mas de maneira diferente que as
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amostras de PBAT/TPS e PLA/TPS. Inicialmente, o PVA/TPS apresentava certa
transparéncia e uma coloragdo amarelo-dourada. Aos 21 dias, a amostra dessa
embalagem ja tinha adquirido o aspecto que perdurou até o fim dos 70 dias de
compostagem: coloracdo mais escura, rigidez comparado com seu estado inicial, mas
ainda com certa maleabilidade, e presenca de rugas o que demonstra que 0 processo
fez com que o material franzisse. Ressalta-se que a amostra de PVA/TPS adquiriu o
aspecto ilustrado nas fotos da Figura 30c depois de seco (naturalmente, a temperatura
ambiente), sendo que seu aspecto imediatamente apds a retirada do interior do
composto era bem diferente: além de Uumido, possuia coloracdo mais clara, estava
menos enrugado, menos rigido e consequentemente mais maleéavel (mais ainda que
em seu estado inicial).

Fazendo-se um comparativo entre os aspectos das embalagens feitas
a partir dos polimeros puros (Etapa 1) e das blendas destes com amido termoplastico
(TPS) (Etapa 2), percebe-se que, para as amostras em seu estado natural, o amido
conferiu mais coloracao e opacidade as embalagens em geral (vide Figura 21 e Figura
30). A olho nu pode-se afirmar também que o amido deu origem a blendas muito
homogéneas com os trés outros polimeros em estudo. Em relacdo a variacdo do
aspecto das embalagens durante o processo de compostagem, € nitido que as
blendas com amido sofreram modificagbes mais drasticas e mais rapidamente, em
comparacao com 0s polimeros puros. Isso esta relacionado ao fato de o amido ser
mais biodegradavel que os outros trés polimeros, e, portanto, ao constituir parte de
uma blenda com um deles, torna a embalagem mais biodegradavel, e,
consequentemente mais suscetivel a degradacdo do que embalagens feitas apenas

com esses polimeros puros.

5.2.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Afim de melhor elucidar as modificagcdes sofridas na microestrutura
das amostras das embalagens pelo processo de compostagem, imagens de MEV em
diferentes tempos estéo ilustradas na Figura 31.

Assim como para as embalagens feitas a partir dos polimeros puros,
as amostras de blendas também tiveram sua superficie bastante modificada pela
compostagem: superficies irregulares, rachaduras e orificios apareceram nas imagens

de 21, 49 e 70 dias, 0 que nao existia nas imagens das amostras em seu estado
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natural (dia 0). Alguns orificios possuem formato arredondado e regular, o que indica
a possivel degradacdo de granulos de amido que se encontravam nesses orificios
antes de serem consumidos. Isso demonstra, mais uma vez, o maior grau de
biodegradabilidade do amido em relacdo aos polimeros PBAT, PLA e PVA, pois 0
primeiro fora consumido pelos microrganismos mais rapidamente, restando apenas a

matriz constituida pelos segundos.

Figura 31 — Imagens de MEV da superficie das blendas ao longo do processo de
compostagem, (a) PBAT/TPS, (b) PLA/TPS e (c) PVA/TPS.
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Também é possivel observar a presenca de diversos tipos de
microrganismos: hifas de fungos (PBAT/TPS, em 21, 49 e 70 dias; PLA/TPS, em 21
dias; e PVA/TPS, em 21 e 70 dias), bactérias do tipo cocos (PBAT/TPS, em 21 e 70
dias; e PVA/TPS, em 21 e 70 dias) e bactérias do tipo bacilos (PVA/TPS, em 21 dias).
Isso demonstra a variedade de microrganismos envolvidos em um processo de
degradacé&o via compostagem.

Ao se comparar as imagens de MEV das amostras de embalagens
produzidas a partir dos polimeros puros (Figura 22) com as das embalagens
produzidas com as blendas (Figura 31), verifica-se, em primeiro lugar, que as
superficies dos polimeros puros se apresentaram muito mais lisas e homogéneas,
pois os granulos de amido sao facilmente identificaveis nas blendas, com excec¢éo da
PVA/TPS, cuja superficie continua homogénea, possivelmente devido a uma maior
interacéo do amido com o PVA do que com o PBAT ou PLA. Essa alta homogeneidade
da blenda PVA/TPS também foi observada em imagens de MEV por Singha e Kapoor
(2014).

A comparacdo com as imagens da Figura 22 nos revela ainda que
que as superficies das embalagens de polimeros puros foram muito menos
colonizadas do que as superficies das embalagens feitas a partir das blendas com
amido. Isso se justifica pela maior biodegradabilidade conferida ao amido em relacao
aos outros polimeros, o qual, ao ser inserido em uma blenda, torna a embalagem mais

atrativa aos microrganismos e, consequentemente, mais suscetivel ao seu ataque.

5.2.2.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR para as amostras das blendas submetidas a
compostagem estdo apresentados na Figura 32. Novamente ressalta-se que, apesar
desses espectros estarem estratificados em relacdo ao tempo, os mesmos foram
anteriormente plotados de maneira sobreposta para garantir uma andlise mais fiel
(ndo achatada) das intensidades de cada banda observada (Apéndice B).

As mesmas bandas observadas para os espectros da Etapa 1 (Figura
23) foram novamente identificadas de modo a possibilitar a comparacdo entre as
etapas. De modo geral, pode-se afirmar que ndo houve o desaparecimento de bandas,
COMO ocorreu para o0s espectros de algumas amostras analisadas na etapa anterior:

as amostras de PBAT/TPS e PLA/TPS nao apresentaram modificacdes estruturais
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sensiveis a analise de FTIR como aconteceu para seus respectivos polimeros puros

(PBAT e PLA); ja para o PVA/TPS, ndo houve o desaparecimento de nenhuma banda

caracteristica, assim como foi para o PVA puro.

Figura 32 — Espectros de infravermelho das blendas ao longo do processo de

compostagem, (a) PBAT/TPS, (b) PLA/TPS e (c) PVA/TPS.
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Vale ressaltar que o ndo desaparecimento das bandas nao significa

que as amostras de embalagens nao sofreram degradacdo, apenas que essa

degradacé&o ndo gerou alteracdes que pudessem ser identificadas por meio da analise

de FTIR, ou ainda que a degradacéo, do contrario, foi responsavel pela liberacéo de

novos compostos — possivelmente monémeros — o0 que se refletiu no surgimento de

determinadas bandas ao longo do processo de compostagem.
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5.3 ETAPA 3 — DEGRADACAO ABIOTICA POR HIDROLISE
5.3.1 Propriedades das Embalagens
5.3.1.1 Registros fotogréaficos
Assim como para as etapas de compostagem, fotografias tambéem
foram tiradas das amostras de embalagens submetidas ao processo de hidrdlise

abiotica (Figura 33 e Figura 34).

Figura 33 — Fotografias dos polimeros puros ao longo da hidrolise abiotica, (a) PBAT,
(b) PLA e (c) PVA.
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E possivel observar na Figura 33 que o PBAT e o PVA quase h&o
sofreram mudanca no seu aspecto, apenas tendo sua espessura diminuida, e tendo
aparecido um orificio na amostra de PBAT ao fim dos 28 dias de ensaio. Em
contrapartida, o PLA mudou de aspecto logo na primeira semana de hidrélise,
adquirindo colocacao esbranquicada e perdendo a transparéncia que a amostra tinha
em seu estado original. Além disso, o PLA também foi se tornando cada vez mais
quebradico, o que se comprova pelos fragmentos que foram se separando do restante
da amostra.

Avaliando, portanto, apenas as fotografias, pode-se dizer que, dentre
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as trés embalagens feitas a partir dos polimeros puros, a que mais sofreu degradacéo
por meio da hidrolise foi a de PLA. Isso corrobora com a hipbtese levantada
anteriormente de que o PLA é mais suscetivel a degradacao térmica por hidrélise,
enquanto o PBAT (e possivelmente o PVA também) é mais suscetivel a degradacao
microbiana. E valido apontar novamente a constatacdo de Araujo et al. (2014) que
comprovaram que regides brancas do PLA possuem menor peso molecular que as
regides transparentes. Isso permite associar o branqueamento das amostras de PLA
submetidas a hidrdlise a sua degradacao abidtica.

Avaliando a Figura 34, nota-se que, em geral, as blendas sofreram
mais variacdo de aspecto durante a hidrélise do que os polimeros puros. O PBAT/TPS
se tornou mais esbranquicado, mais aspero, menos espesso e adquiriu uma superficie
mais irregular, o que se deve provavelmente a degradacdo mais rapida de um

constituinte da blenda, restando predominantemente a matriz do outro.

Figura 34 — Fotografias das blendas ao longo da hidroélise abiética, (a) PBAT/TPS, (b)
PLA/TPS e (c) PVA/TPS.
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Algo semelhante também ocorreu com o PLA/TPS: conforme a
hidrolise avancgou, sua amostra se tornou mais esbranquicada, mais aspera e menos
espessa, porém mais rigida e quebradica, como pode ser percebido pela
fragmentacao das extremidades. A maior variacdo no aspecto, porém, ocorreu para o
PVA/TPS. Sua amostra perdeu coloragdo e opacidade, tornando-se mais clara e

transparente; também se tornou muito rigida e menos espessa, tao fina a ponto de
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existirem regides completamente degradadas no meio da amostra.

Se forem levadas em conta apenas as fotos da Figura 34, pode-se
afirmar que, dentre as embalagens produzidas a partir das blendas dos polimeros
puros com o amido termoplastico, a de PVA/TPS foi a mais vulneravel a degradacao
abidtica por hidrélise. Quando as seis embalagens sdo comparadas entre si, percebe-
se que, em geral, a hidrélise foi capaz de solubilizar mais as blendas do que os
polimeros puros, o que faz sentido pela presenca do amido nas primeiras.

Uma vez que, dentre os polimeros puros e dentre as blendas, as
embalagens mais suscetiveis a hidrélise foram, respectivamente, o PLA e o PVA/TPS,
€ importante ter ciéncia de que produtos obtidos a partir desses filmes, como sacolas
de mercado, por exemplo, podem néo ser tao resistentes a umidade. Portanto, quando
o0 objetivo da embalagem a ser fabricada for armazenamento de liquidos ou de
produtos muito umidos, as formulacbes de PLA e PVA/TPS testadas no presente
estudo podem néo ser adequadas.

Por fim, se forem comparadas as fotos da mesma embalagem quando
submetida a degradacdo por hidrdlise e quando submetida ao processo de
compostagem, serd possivel notar que, para todas elas, a compostagem foi
responsavel por uma degradacdo de maior grau que a hidrolise abidtica. O principal
fator que corrobora essa constatacdo é que na compostagem, além da degradacéo
por hidrolise — que também ocorre por causa do alto teor de umidade do composto —
ocorre também a degradacdo microbiana, pela presenca de microrganismos que se

desenvolvem no composto.

5.3.1.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens de MEV feitas das amostras em diferentes tempos de
hidrolise estdo apresentadas nas Figura 35 e Figura 36. Em primeiro lugar, pode-se
verificar que a microestrutura das embalagens feitas a partir de polimeros puros sofre
alteracbes com a hidrolise abiotica: fraturas, ranhuras e superficies irregulares
aparecem apos 14 e 28 dias para os trés polimeros, que no inicio apresentavam
superficies lisas e homogéneas (Figura 35). Deve-se destacar a degradacéo de maior
grau notada para o polimero PLA aos 14 dias, onde a superficie da amostra encontra-
se totalmente deteriorada. A degradacao identificada ao fim do ensaio para 0 mesmo

material ndo aparenta ter se mantido tdo intensa simplesmente por uma questao de
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amostragem no momento da escolha da regido para a imagem.

Figura 35 — Imagens de MEV da superficie dos polimeros puros ao longo da hidrélise
abiotica, (a) PBAT, (b) PLA e (c) PVA.

P 0DIA

14 DIAS™. =t 14 DIAS -~

28 DIAS

(b)

Da mesma forma que os polimeros puros, as embalagens produzidas
a partir das blendas também sofreram modificagBes visiveis em sua microestrutura
devido & hidrolise. Muitas fraturas e orificios apareceram logo aos 14 dias e reincidiram
aos 28 dias, para o PBAT/TPS e o PLA/TPS (Figura 36). Esses orificios se devem ao
fato de que os granulos de amido presentes na superficie heterogénea dessas
blendas foram rapidamente solubilizados na solu¢cdo aquosa, restando apenas a
matriz formada pelo outro polimero, a qual também foi parcialmente degradada.

Ja a blenda PVA/TPS apresentou modificaces diferentes ao longo
da hidrélise, semelhantes a ranhuras na superficie da amostra. O mesmo padréo de
orificios de fato ndo era esperado, uma vez que o PVA possui uma maior interacao
com o amido do que o PBAT ou PLA, formando uma blenda mais homogénea.
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Figura 36 — Imagens de MEV da superficie das blendas ao longo da hidrélise abiotica,
(a) PBAT/TPS, (b) PLA/TPS e (c) PVA/TPS.

Nota-se que, diferentemente das imagens de MEV para as etapas
anteriores de compostagem, ndo ha presenca de microrganismos nas imagens das
Figura 35 e Figura 36, uma vez que os ensaios de hidrélise foram conduzidos em meio

estéril, justamente para proporcionar uma degradacao abidtica.

5.3.1.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Espectros de FTIR para as amostras antes e durante a hidrélise
abidtica estdo apresentados na Figura 37. De forma geral, ndo puderam ser
observadas muitas diferencas no perfil de bandas das amostras submetidas a

hidrélise abidtica. O que se percebe é apenas uma alteracdo na intensidade de

algumas bandas, mas sem que se possa fazer uma relagdo com o mecanismo
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envolvido na hidrélise abidtica. Pode-se perceber que alteracdes observadas nos

espectros de FTIR ao longo do processo de compostagem (Figura 23 e Figura 32)

foram mais pronunciadas para todas as amostras que as alteracdes observadas para

hidroélise abidtica.

Figura 37 — Espectros de infravermelho dos polimeros puros e das blendas ao longo
da hidrolise abiédtica, (a) PBAT, (b) PBAT/TPS, (c) PLA, (d) PLA/TPS, (e) PVA e (f)
PVA/TPS.
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5.3.1.4 Analise termogravimétrica (TGA)

Para a etapa da hidrdlise, a termogravimetria também foi aplicada a
fim de analisar a degradacao sofrida pelas embalagens. Nota-se pela Figura 38 que

todas as embalagens obtidas a partir de polimeros puros (PBAT, PLA e PVA)
possuiram apenas uma Tmax € uma Too, tanto antes quanto depois da hidrélise. Com
excecdo do PBAT, cujas curvas em 0 e 28 dias ficaram praticamente sobrepostas, 0s

outros dois polimeros puros sofreram mudancas em seus perfis de TGA, e tanto a
Tmax quanto a Teo diminuiram para ambos.

Quando se observa os graficos de TGA referentes as embalagens
obtidas a partir das blendas, percebe-se que as curvas apresentaram mais oscilacdes

em comparacao com as curvas de seus respectivos polimeros puros, o que de fato é
caracteristico de uma blenda e isso se reflete no maior nimero de Tmax (duas ou trés
por material). Ap@s a hidrdlise, as trés blendas perderam uma Tmax cada, e os valores
das que restaram foram alterados. Ja as Teo, com excecgéo para o PLA/TPS que teve

seu valor mantido exatamente o0 mesmo, aumentaram apos a degradacao para as
outras duas blendas.

Figura 38 — Curvas de TG dos polimeros puros e das blendas antes e ap6s a hidrélise
abidtica, (a) PBAT, (b) PBAT/TPS, (c) PLA, (d) PLA/TPS, (e) PVA e (f) PVA/TPS.
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Figura 38 — Curvas de TG dos polimeros puros e das blendas antes e apés a hidrdlise
abiotica, (a) PBAT, (b) PBAT/TPS, (c) PLA, (d) PLA/TPS, (e) PVA e (f) PVA/TPS.
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5.3.1.5 Perda de massa

Com o objetivo de quantificar a degradacao das embalagens por meio
da hidrolise, a perda de massa das amostras foi monitorada ao longo dos ensaios, e

os resultados estdo apresentados em forma de porcentagem de massa residual

(Figura 39 e Tabela 12). Vale ressaltar que essa perda de massa é resultado de uma

somatoria entre 0os mecanismos de degradacdo térmica e solubilizacdo das

substéancias presentes nos filmes.

A primeira observacao a ser destacada é o fato das trés blendas terem

perdido mais massa do que seus respectivos polimeros puros, ou seja, quando
comparados entre si os pares PBAT e PBAT/TPS (p<0,05); PLA e PLA/TPS (p<0,05);

e PVA e PVA/TPS (p<0,05). Isso é reflexo de que o amido ndo s6 confere maior
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biodegradabilidade as blendas, como também a torna mais suscetivel a degradacgéo
abidtica por hidrélise, uma vez que o amido € um polimero muito higroscopico e se
dissolve rapidamente na solucdo aquosa. Entretanto, o polimero puro que mais
degradou (PLA) nao teve diferenca significativa (p>0,05) em relacdo a blenda que
menos degradou (PBAT/TPS). Essa constatagcdo demonstra que nem sempre a
simples presenca de amido significara uma maior degradabilidade via hidrélise em

comparacao absoluta com polimeros puros.

Figura 39 — Massa residual ao longo da hidrélise abidtica.
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Tabela 12 - Andlise estatistica para os valores
finais de massa residual da Etapa 3.

Desvio Teste de

Embalagem Média Padrio Tukey
PBAT 98,92 0,13 a
PVA 95,96 000 ab
PLA 89,49 0,14 bc
PBAT/TPS 83,74 0,27 c
PLA/TPS 74,20 511 d
PVA/TPS 46,21 0,76 e

Nota: Para o teste de Tukey, letras diferentes
representam diferenca significativa (p<0,05).

Entre os polimeros puros, o que apresentou o menor teor de massa
residual apoés hidrolise abiotica foi o PLA (89,49% de massa residual), seguido do PVA
(95,96% de massa residual), ao fim dos 28 dias de ensaio (Figura 39), no entanto, nao
houve diferenca estatisticamente significativa entre estas duas amostras. Sikorska et

al. (2012) também realizaram ensaios de degradacéo por hidrélise abiética com PLA
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e notaram uma perda de massa em torno de 40% em apenas 21 dias, e ultrapassando
0s 65% apos 42 dias. A razdo mais provavel para a grande diferenca entre esses
resultados e os obtidos no presente trabalho é que Sikorska et al. (2012) utilizaram
uma temperatura superior, de 70 °C, contra os 55 °C utilizados neste estudo.

Dentre os polimeros puros, o PBAT apresentou a maior massa
residual (98,92%), que foi significativamente maior que o valor obtido para o PLA puro,
mas nao se mostrou diferente do valor obtido para o PLA (Figura 39). Ja entre as
blendas, o destaque foi o PVA/TPS, cuja massa residual no fim dos ensaios foi de
46,21% em média. Ou seja, mais da metade da massa seca das amostras dessa
blenda foi perdida apenas pelo processo de hidrélise abidtica, o que confirma a
expectativa gerada a partir das fotografias da Figura 34.

Diferente do que aconteceu para os polimeros puros, a degradacéo
das blendas foi muito mais heterogénea, com maiores variagdes entre os resultados
(Figura 39), havendo diferenga significativa entre todas as amostras quando estas
foram comparadas (Tabela 12).

Verifica-se também que o polimero puro mais degradado a partir da
hidrélise (PLA) nao foi o mesmo presente na blenda mais degradada (PVA/TPS). Uma
possivel conclusédo disso € que o amido, quando associado a outro polimero em uma
blenda, pode modificar sua degradabilidade, o tornando mais ou menos suscetivel a
hidrolise. Entretanto, isso sé poderia ser afirmado se as blendas utilizadas nesse
estudo contivessem a mesma propor¢cdo polimero:TPS, o que ndo aconteceu. O
PVA/TPS, por exemplo, contém proporcionalmente muito mais amido que as outras
duas blendas, o que justamente pode ter levado ao resultado mais expressivo de
perda de massa.

Em geral, pode-se concluir que ha uma grande heterogeneidade entre
as seis embalagens testadas quanto a degradabilidade via hidrélise abidtica. Apesar
de a associacdo do amido com determinado polimero certamente o tornar mais
suscetivel a hidrélise, o grau que isso ocorre ainda é incerto e pode variar de polimero
para polimero. Estudos posteriores sdo entao necessarios, principalmente envolvendo
blendas com a mesma propor¢do polimero:TPS, de modo a esclarecer esses

mecanismos.
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O monitoramento do desempenho da compostagem nas Etapas 1 e 2

permite concluir que:

A insercdo das embalagens de PBAT, PLA, PVA, PBAT/TPS,
PLA/TPS e PVA/TPS nado teve influéncia na variacdo de
temperatura ao longo do processo de compostagem;

Tanto os polimeros puros quanto as blendas ndo prejudicaram o
processo de compostagem, uma vez que valores finais de pH, CE,
série de solidos, relacdo C/N e reducdes de volume e massa ndo
mostraram diferenca significativa entre os tratamentos;

A influéncia das embalagens no teor de macro e micronutrientes do
composto final é incerta e estes ndo poderiam ser comercializados
por ndo atender todas as exigéncias do MAPA. Ainda assim, o
atendimento de alguns requisitos aponta para uma possivel
vantagem no uso desses compostos como fertilizante organico,
além do fato de que a compostagem solucionou o0 aspecto

ambiental dos residuos a partir de um tratamento adequado.

A partir dos resultados das analises estruturais nas embalagens

submetidas as Etapas 1 e 2, pode-se afirmar que:

Fotografias demonstraram que o aspecto das embalagens obtidas
a partir das blendas apresentou maiores modificacbes que o das
obtidas a partir de seus respectivos polimeros puros; que a de
PBAT foi a que mais se modificou na Etapa 1; e que as de
PBAT/TPS e PLA/TPS foram as que mais se modificaram na Etapa
2;

A microestrutura das embalagens durante a compostagem,
avaliada por MEV, sofreu muito mais modificagbes nas blendas
com amido do que nos polimeros puros, as primeiras possuindo

mais rachaduras, orificios e tendo a superficie mais colonizada por
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microrganismos;

e Os espectros de FTIR das amostras mostraram modificacbes em
algumas bandas que corroboraram as alteracfes observadas por
MEV e pelas imagens das embalagens ap6s o processo de
compostagem.

Conclui-se ainda, a partir dos dados obtidos da Etapa 3, que:

e As blendas tiveram seu aspecto visual mais modificado pela
hidrélise abidtica do que seus respectivos polimeros puros. Dentre
estes, o PLA foi o que sofreu maior modificagéo, e dentre aquelas,
o PVA/TPS;

e As imagens de MEV corroboraram as fotografias, demonstrando
gue também a nivel de microestrutura as blendas sofreram maiores
modificagdes do que os polimeros puros;

e A perda de massa foi mais acentuada para as embalagens feitas
de blendas com amido do que para as feitas de polimeros puros.
Dentre estas, os destaques, com menor massa residual, foram as
de PLA e PVA. Dentre aquelas, o destaque foi a de PVA/TPS.

Comparando-se as trés etapas do estudo, pode-se concluir que o
processo de compostagem foi responsavel por uma degradacao de maior grau que a
hidrolise abiodtica. O principal fator que corrobora essa constatacdo € que na
compostagem, além da degradacéao por hidrélise — que também ocorre por causa do
alto teor de umidade do composto — ocorre também a degradagédo microbiana, pela
presenca de microrganismos que se desenvolvem no composto.

Por fim, conclui-se que, os trés polimeros puros testados neste
trabalho quando associados ao amido apresentam maior degradabilidade abidtica,
biodegradabilidade e compostabilidade do que quando testados puros. Entretanto,
essas propriedades sédo acentuadas em graus diferentes para cada polimero e para a
proporcao de amido utilizada. A utilizagdo do amido proporciona, portanto, vantagens
em relacéo a compostabilidade quando este for aplicado em blendas com o PLA, PVA
ou PBAT para obtencdo de embalagens biodegradaveis. No entanto, faz-se

necessario relacionar estes resultados com estudos de resisténcia mecanica e
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estabilidade ao armazenamento destes materiais obtidos a partir das blendas para
avaliar o custo-beneficio da incorporacdo do amido, dependendo da aplicacdo da

embalagem, de seu descarte e sua destinacao final depois de usada.
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Apéndice A - Espectros de infravermelho sobrepostos dos polimeros puros ao longo
do processo de compostagem, (a) PBAT, (b) PLA e (c) PVA.
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Apéndice B - Espectros de infravermelho sobrepostos das blendas ao
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longo do
processo de compostagem, (a) PBAT/TPS, (b) PLA/TPS e (c) PVA/TPS.
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Apéndice C - Artigo enviado para publicacdo em revista cientifica.

Degradability via abiotic hydrolysis and via composting of blends
based on cassava starch and other biodegradable polymers
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Abstract: Starch may improve biodegradability and compostability of other materials when
associated with them in polymer blends. The aim of the present study was to assess the
degradability via hydrolysis and via composting of blends between thermoplastic starch (TPS)
and poly[(butylene adipate)- co -(terephthalate)] (PBAT), polylactide acid (PLA) and polyvinyl
alcohol (PVA). PVA/TPS stood out as the most homogeneous blend and the one which most
lost weight during hydrolysis tests, remaining 46.21% of initial weight. On the other hand,
PBAT/TPS and PLA/TPS undergone more drastic and rapid degradation during composting
than PVA/TPS. The formers became very fragmented after 21 days of composting, while the
latter was visually modified but remained unbroken until day 70. Results of volume and weight
loss for the compost were very substantial and showed no significant difference between
treatments, what proves that packaging did not interfere on composting process. Although all
composts obtained can not be commercialised due to unfulfillment of normative requirements,
some macro and micronutrients contents indicate that they are likely able to provide increase
of productivity when utilised as organic fertiliser. Finally, more drastic degradation was
observed on samples which undergone composting than the ones subjected to abiotic
hydrolysis, since composting also includes microbial degradation in addition to hydrolysis step.

Keywords: Poly[(butylene adipate)- co -(terephthalate)]; Polylactide acid; Polyvinyl alcohol;
Compostability; Biopolymers.
1 Introduction

The production of petrochemical plastics started over the past 50 years, from 15 million
tonnes in 1964 to 300 million tonnes in 2014, and is expected to double over the next 20 years®.
Packaging materials are the largest plastics application, representing 26% of the total volume

of plastics used worldwide!. These materials are now causing serious environmental problems,

4 Corresponding author. Tel.: +55 43 3371-5473; E-mail address: smali@uel.br (S. Mali).
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and millions of tons of these non-degradable plastics accumulate in the environment every year,
ending up in landfills and oceans, since only 7 per cent of all plastic waste produced is
effectively recycled?.

There are different technologies available for the treatment of conventional plastic
packaging waste that have been reported to reduce the environmental impact of the discard of
synthetic packaging materials, such as integrated collection and incineration with energy
recovery, selective combustion of plastics with high calorific value and use as a reducing agent
in blast furnaces or as feedstock for recycling®.

The development of biodegradable materials, mainly for short duration uses can be an
interesting strategy to reduce the use of synthetic materials®’. In 2016, about 1.0 million tons
of biodegradable plastics were produced throughout the world, including poly[(butylene
adipate)- co -(terephthalate)] (PBAT), poly(butylene succinate) (PBS), polylactic acid (PLA),
poly(hydroxy alkanoates) (PHA), starch blends and other materials, such as polyvinyl alcohol
(PVA). Thus, biodegradable plastics still represent less than one per cent of the about 300
million tonnes of plastic produced annually. However, as the demand is rising and with more
technologies and products emerging, the market is growing by about 20 to 100 per cent per
year®,

Unlike conventional petrochemical-based polymers, biodegradable polymers can be
composted®. Composting has become an attractive alternative to conventional landfilling
practices for the treatment of solid wastes containing an organic constituent®. It is a
predominantly aerobic process and can be considered as nature’s way of recycling™®.

According to ASTM 6400-04*, composting is a process where biodegradable materials
are decomposed and transformed into a humus-like substance called compost, CO2, water and
minerals by microorganisms through a controlled biological process. The requirements for a

material to be termed as compostable include mineralization, i.e. biodegradation to carbon
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dioxide, water and biomass, disintegration into a composting system, and completion of its
biodegradation during the end-use of the compost, which, moreover, must meet relevant quality
criteria, with no ecotoxicity'?.

The composting process proceeds through two steps of primary degradation and
ultimate mineralization. During primary degradation, called abiotic hydrolysis, the bonds
between polymers monomers are cleaved hydrolytically to lower molecular weight (MW)
fragments, which in a subsequent step can be assimilated by microorganisms and ultimately
mineralized to end-products®.

The objectives of this study were to evaluate the abiotic hydrolysis and the composting
process of films obtained from polymer blends between cassava starch and three other

biodegradable polymers: PBAT, PLA and PVA.

2 Material and Methods
2.1 Packaging manufacturing
Cassava starch (Indemil, Brazil), PBAT or Ecoflex® (BASF, Germany), PLA or
Ingeo® 3251D (Natureworks LLC, USA), PVA or Selvol® 325 (Sekisui, USA) and glycerol
(Dinamica, Brazil) were the materials used for packaging manufacturing. TPS was considered
the mixture between starch and glycerol, and it was blended with the other three polymers,
resulting in the blends in study: PBAT/TPS, PLA/TPS and PVA/TPS. Formulations for these
blends are described in Table 1. Polymer:TPS proportion was set according to the maximum
quantity of TPS able to generate the blown films considering machinability of each formulation.
First step of packaging production was pelletisation of blends formulation using a
laboratory mono-screw extruder (EL-25 model, BGM, Brazil), with a screw diameter and
length of 25 and 700 mm, respectively. Four heating zones were set and the temperature profiles

and screw speed were different for each formulation: 90/120/120/120 °C and 40 rpm for
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PBAT/TPS; 90/180/180/180 °C and 30 rpm for PLA/TPS; 90/165/175/165 °C and 25 rpm for
PVA/TPS.

Production of films was then held, blown films for PBAT/TPS and laminates for
PLA/TPS and PVA/TPS. PBAT/TPS films were blown using the same mono-screw extruder,
now with five heating zones (90/120/120/130/130 °C) and screw speed of 35 rpm. PLA/TPS
and PVA/TPS laminates were processed using a twin-screw extruder (D-20 model, BGM,
Brazil), also with five heating zones and different screw speeds: 90/170/170/170/170 °C, 100

rpm and 90/160/190/190/190 °C, 110 rpm, respectively.

2.2 Abiotic hydrolysis tests

A microbial growth-inhibiting substance (NaNs, 2% w/w) was prepared as the medium
for incubation of packaging samples. 50 mL of NaN3 solution were inserted in each test tube,
caps were lightly screwed to allow solution sterilisation and then all tubes were autoclaved.
Films were cut into 2 x 8 cm? pieces, which were disinfected using alcohol 70% and
immediately immersed into the tubes. Four tubes were prepared for each packaging, containing
two samples each (duplicate). After completely screwed, the caps were sealed with parafilm
and the tubes were then incubated at 55 °C for 28 days.

One tube per packaging were taken out of incubator on a weekly basis, and the films
samples were dried in a forced ventilation laboratory oven, at 60 °C, for 24 h, before the
analyses. Degradation monitoring was assessed by Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) (7 days frequency), Scanning Electronic Microscopy (SEM) (14 days frequency),
weight loss (after 14, 21 and 28 days) and Thermogravimetric Analysis (TGA) (only initial and
final).

For FTIR, samples were pulverised, incorporated to potassium bromate and undergone

high pressure for pellet formation. Pellets were read with 4 cm™ resolution and 4000 to 400 cm”
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! range (Shimadzu FTIR-8300, Japan). For SEM, some fragments were cut from packaging
samples, covered with a thin layer of gold and analysed on microscope (FEI Quanta 200, USA)
using acceleration voltage of 20 kV. For TGA, about 10 mg of samples were heated from 30 to

600 °C, at heating rate of 20 °C min'! and nitrogen flow rate of 20 mL min™.,

2.3 Composting

Organic waste from a restaurant — which represented household organic waste —and tree
pruning were utilised in order to simulate the conditions of a municipal composting facility.
Instead of windrows, in-vessel composting was applied, using 100 L barrels as reactors. This
facilitates revolving, temperature monitoring, humidity control, and hampers the proliferation
of biological vectors.

The experimental unit consisted in 72 L of tree pruning plus 24 L of organic waste,
distributed in 5 alternate layers. Biodegradable packaging was cut into 5 x 5 cm? pieces and
some of them were protected with porous socks to ease tracking and avoid contamination, with
no prejudice to microbiota interaction on their surface. These protected samples were used for
the degradation monitoring during composting. During experiment set up, all packaging
fragments, including protected ones, were distributed through the inner layers of the reactors.
The weight of packaging inserted in each barrel was 105 g, including in replicates, resulting in
eight reactors and four treatments: T1 = PBAT/TPS; T2 = PLA/TPS; T3 = PVA/TPS; and TO
= control.

Composting process was held for 70 days and it was monitored as to temperature, pH
and electric conductivity (EC)*3, humidity, total solids (TS), fixed solids (FS) and volatile solids
(VS)* in order to ensure equal conditions for all treatments. This was verified by comparing
final values between treatments, resulting in no significant difference (p>0.05) for all

parameters except temperature (Table 2).
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Temperature was collected every 5 minutes by a data automated system, with five
sensors per reactor, plus two sensors for room temperature, all connected to an arduino plate
with datalogger and real time clock. Temperature oscillation was very similar for all treatments:
thermophilic phase lasted 25 days, reaching maximum temperature of 57 °C; mesophilic phase
was short due to climatic conditions, lasting only 4 days; and maturation phase started on day
29 and was maintained until the end of the process, reaching minimum temperature of 14.9 °C.

Volume loss was monitored by measuring volume at days 0, 28, 49 and 70, whilst weight
loss was only verified at the end of the process, comparing to initial weight. For macro and
micronutrients analyses, samplings of final composts were sent to an outsourced laboratory,
which conducted extraction with HCI 1 M and then reading by Inductively Coupled Plasma —
Optical Emission Spectrometry (ICP OES). Carbon/nitrogen ratio (C/N) was also obtained for
final composts from Total Organic Carbon (TOC) contents — calculated using VS results and
the equation [TOC = (0.425 x VS) - 2.064]® — and from total nitrogen (N) contents®. Aeration
and apparent humidity!’ were only controlled during the process, with 3 to 4 days frequency.

Packaging sampling occurred at days 21, 49 and 70. Packaging were monitored as to
photographs, SEM and FTIR. For FTIR, same methods as for hydrolyses samples were applied.
For SEM, in turn, additional preparation procedures were applied before samples fragments are
covered with gold: (1) immersion in a fixative solution — glutaraldehyde 3%, phosphate buffer
0.1 M — right after removal from compost, until next day (overnight); (2) washing in phosphate
buffer 0.1 M — 3 times, 15 min. each — to remove glutaraldehyde; (3) immersion in osmium 1%
for 1h; (4) washing in 70, 80, 90 and 100% ethanol, respectively — 3 times each concentration,
15 min. each washing, (10 min. for 100% ethanol) — to remove osmium; (4) immersion in 100%

ethanol until the moment of covering with gold.
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3 Results and Discussion
3.1 Hydrolysis

Visible modifications on the microstructure of the packaging were noticed by SEM
images (Figure 1). Many cracks and orifices showed up at days 14 and 28 on the surfaces of
PBAT/TPS and PLA/TPS samples. These orifices are related to the starch granules present on
the heterogenous blends which were dissolved on the aqueous solution, and the matrix of the

other polymer (PBAT and PLA) was partially degraded but remained entire.

Figure 1 — SEM images from packaging surface along the abiotic hydrolysis.

PLA/TPS PVAITPS

FTIR spectra for samples before and during hydrolysis are presented in Figure 2. In

general, it was not possible to observe much difference on bands profile. In fact, intensity
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alteration in some bands can be noticed, but it does not allow to relate this to the degradation

mechanism that occurs along the abiotic hydrolysis.

Figure 2 — FTIR spectra of packaging samples along the abiotic hydrolysis.
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TGA results before and after hydrolysis are illustrated in Figure 3. Some oscillation can

be observed for all packaging, what was expected for it comes to blends between two polymers.

This fact also reflects on Tmax number, which was two or three per material. After hydrolysis,

however, this number decayed one unit, i. e., each packaging lost one Tmax at the end of

degradation process, and the remaining Tmax’s were altered. Too’s for PBAT/TPS and PVA/TPS

reached higher values after hydrolyses in comparison with their initial values. The same pattern

did not occur to PLA/TPS, whose Tgo remained the same after degradation.



Figure 3 — TGA curves before and after the abiotic hydrolysis.
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During hydrolysis, packaging samples were also weighted and the results are shown in

Figure 4. PVA/TPS stands out as the packaging which presented the highest weight loss along

the hydrolysis, remaining only 46.21% of the initial weight after 28 days. Thus, more than half

the weight of the PVA/TPS samples at the beginning of the test were lost (53.79%, in average),

either for dissolution or degradation mechanisms. PVA/TPS remaining weight was even

significantly lower than that for PBAT/TPS and PLA/TPS (p<0.05).

PBAT/TPS and PLA/TPS reached, at the end of 28 days, the remaining weights of

83.74% (16.26% weight loss) and 74.20% (25.80% weight loss), respectively. Both values

presented no significant difference though (p>0.05), so the vulnerability of these materials to

dissolution/degradation via abiotic hydrolysis is similar for the time interval tested. It is

important to reinforce that the polymer:TPS proportions are different for the three packaging:
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PVA/TPS has the highest starch content, and that is the likely reason for this packaging samples

present the lowest remaining weight after hydrolysis, since starch is highly soluble and

vulnerable via thermic degradation.

Figure 4 — Weight loss along the abiotic hydrolysis.
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3.2 Composting

The visual aspect modification of the packaging samples provided by the composting
can be observed in Figure 5. PBAT/TPS sample was milky coloured and a little transparent at
the beginning, and became completely opaque, with darker colouration and very fragmented
soon at day 21. This aspect remained the same until day 70, except for the fact that the sample
became easier to be crumbled with time.

PLA/TPS sample had visual aspect similar to PBAT/TPS, except for the stiffness and
thickness, both higher for the former than for the latter. The visual impact from degradation
along composting was also similar: PLA/TPS became darker, opaquer and completely
fragmented at day 21 already. The PLA/TPS fragments became even smaller with time until

day 70, when the sample had very low granulometry and could be easily crumbled.
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Figure 5 — Photographs of the packaging samples along the composting process.
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PVAJTPS, in turn, undergone different visual modifications along composting
compared to PBAT/TPS and PLA/TPS: its sample was initially golden coloured and a little
transparent; but at day 21, it already became darker, stiffer, some wrinkles showed up, and this
aspect lasted until day 70.

Observing the SEM images from the packaging samples during composting (Figure 6),
it can be noted that samples surfaces were very modified: irregular surfaces, cracks and orifices
appeared after 21, 49 and 70 days. Some of these orifices are round-shaped, what indicates the
possible degradation of starch granules which were positioned in these orifices before
consumption. This fact corroborates the greater biodegradability of starch in comparison with

PBAT, PLA and PVA, since it was first and rapidly consumed by microorganisms, and the
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remaining matrix was composed by the other polymers. The starch granules, and hence the
orifices generated by their degradation, were only noticeable at PBAT/TPS and PLA/TPS
samples. PVA, in turn, produced a more homogeneous blend with TPS, possibly because of its

higher interaction with starch than PBAT or PLA.

Figure 6 — SEM images from packaging surface along the composting process.

21,DAYS
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It is also possible to observe the presence of several types of microorganisms: fungal
hyphae (PBAT/TPS at days 21, 49 and 70; PLA/TPS, at day 21; and PVA/TPS, at days 21 and
70), cocos-like bacteria (PBAT/TPS, at days 21 and 70; and PVA/TPS, at days 21 and 70), and
bacillus-like bacteria (PVA/TPS, at day 21). This indicates the variety of microorganisms
involved in the degradation process via composting.

FTIR spectra for the samples which undergone composting are presented in Figure 7.
Some bands can be identified for PVA/TPS: 3420 cm, related to the O—H stretching; 1650 cm”

! related to the O—H bending; e 1426 cm™, related to CH or CH; bending?®®.

Figure 7 — FTIR spectra of packaging samples along the composting.
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Volume and weight loss results are shown in Figure 8. All treatments presented
significant volume losses (over 50%) and the values were very similar, ranging from 53.83 to
54.43%. Considering the ascending aspect of the curves ends, it might be possible to obtain
even higher volume losses if the process had continued. However, this tendency would not
necessarily be maintained and 70 days was likely enough time to obtain volume losses very

close to optimum results when taking into account some literature findings®®.

Figure 8 — VVolume and weight loss along composting.
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Weight losses were also very significant, ranging from 41.83 to 52.18% at the end of
the process. The values for all treatments were similar and again, in accordance with literature
findings'®. The letter “a” in front of each value (Figure 8) only proves statistically that there
was no significant difference between treatments for either volume or weight losses (p>0.05).
This means that none of the packaging in study influenced on final values of these parameters,
I. e., the insertion of PBAT/TPS, PLA/TPS or PVA/TPS packaging in composting provides
volume and weight loss results as satisfactory as composting with no packaging added.

Macro and micronutrients results may be checked in Table 3. It is observed that only
calcium, magnesium and iron were nutrients present in enough quantities for commercialisation

in all four composts. Copper and zinc contents were only coherent with MAPAZ requirements



135

for composts from a single treatment: T2 and TO, respectively. The Minimum Total Content
(MTC) for Manganese, in turn, was not reached by the composts of any treatment.

Besides these secondary macronutrients and micronutrients analysed, MAPA’s
Normative Instruction? also establishes requirements for total nitrogen (N, minimum of 0.5%),
total organic carbon (TOC, minimum of 15%) and C/N ratio (maximum of 20). The final values
of these three parameters demonstrate adequacy with the normative for all composts (Table 3).

From results in Table 3 it is possible to conclude that none of the four composts are
allowed to be commercialised as organic fertilizer in Brazil as they are not in total agreement
with the normative. However, since commercialisation is not the aim of this study and all
composts own, in fact, satisfactory contents for most the nutrients, an increase in productivity
is likely to occur when applying these composts to soil for some cultures. Additional
productivity tests are then necessary to prove this hypothesis.

Finally, for N, TOC and C/N parameters, it is possible to affirm that there was no
significant difference between treatments, what means that insertion of packaging did not
influence on these parameters. However, the influence of the packaging in study on Ca, Mg,

Cu, Fe, Mn and Zn contents remains uncertain.

4 Conclusion

The main conclusion of this study is that the insertion of PBAT/TPS, PLA/TPS and
PVA/TPS packaging in composting did not influence negatively either on process itself or on
compost quality. Moreover, among the three materials tested, PVA/TPS was the most
susceptible to hydrolysis while PBAT/TPS and PLA/TPS were the most susceptible to
composting. Finally, more drastic degradation was observed on samples which undergone
composting than the ones subjected to abiotic hydrolysis, since composting also includes

microbial degradation in addition to hydrolysis step.
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Tables

Table 1 — Blends formulations.

BLEND POLYMER STARCH GLYCEROL PROPORTION
(kg/100 kg) (kg/100 kg) (kg/100 ko) Polymer:TPS
PBAT/TPS 43 42 15 43:57
PLA/TPS 50 37,5 12,5 50:50
PVA/TPS 25 40 35 25:75
Table 2 — Composting final conditions.
Parameter TO T1 T2 T3
pH 7.97+0.272 7.84+0.042 7.91+0.222 7.98+0.12°2
EC (mS cm™) 3.69+0.292 2.48+0.23° 2.10+1.042 2.21+1.40°
H20 (%) 48.49+9.142 53.73£5.942 57.57+0.852 53.86+6.622
TS (%) 51.51+9.142 46.27+£5.94¢ 42.43+0.85% 46.14+6.62°
VS (%) 86.62+0.352 88.46+0.852 85.84+2.872 85.93+3.67¢
FS (%) 13.38+0.352 11.54+0.852 14.16+2.872 14.07+3.67 2

Notes: TO = control; T1 = PBAT/TPS; T2 = PLA/TPS; T3 = PVA/TPS; EC = electrical
conductivity; H,O = humidity; TS/VS/FS = total/volatile/fixed solids; a = same letter in the
same row means no significant difference (p>0.05).



Table 3 — Macro and micronutrients contents at final compost.

NUTRIENT TO T1 T2 T3  MTC
Ca (%) 1502 1353 1334  11.94 1.00
Mg (%) 257 2.65 2.60 2.40 1.00
Cu (%) *0.04  *0.01 006  *0.01 0.05
Fe (%) 0.44 0.59 0.64 0.64 0.20
Mn (%) *0.02  *0.03  *0.03  *0.03 0.05
Zn (%) 174 *0.04  *0.04  *0.04 0.10
N (%) 3.922 3.60° 3.80° 3.59° 0.50
TOC (%) 34750  3497°  34.42°  3446° 1500
CIN (%) 8.86° 9.73? 9.06% 9.64*  20.00

Notes: TO = control; T1 = PBAT/TPS; T2 = PLA/TPS; T3 = PVA/TPS; MTC
= minimum total content (maximum for C/N) required by MAPAZ; * = non
conformity; a = same letter in the same row means no significant difference
(p>0.05).
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