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RESUMO

TAIATELE JUNIOR, Ivan. Biodegradabilidade de embalagens biodegradaveis e
sua compostabilidade com residuos organicos domiciliares. 2014. 105 f.
Trabalho de Conclusédo de Curso (Bacharelado em Engenharia Ambiental) —
Coordenacdo de Engenharia Ambiental, Universidade Tecnologica Federal do
Parana. Londrina, 2014.

Os biopolimeros sédo materiais poliméricos produzidos a partir de matérias-primas de
fontes renovaveis, como milho, cana-de-acucar e celulose. Sua vantagem em relacéo
aos polimeros convencionais € a biodegradabilidade, e até compostabilidade da
maioria deles. Uma vez que a Politica Nacional de Residuos Solidos estabelece que
apenas rejeitos sejam dispostos em aterros sanitarios, alternativas de tratamento
devem ser estudadas para o0s residuos organicos, como por exemplo, a
compostagem. A utilizacdo de sacolas compostaveis como acondicionadores
primarios de residuos organicos domiciliares se mostra uma estratégia interessante
para melhorar a qualidade do composto e facilitar o processo em usinas de
compostagem, uma vez que existe dificuldade técnica para a separacao dos materiais.
Estudos que avaliem ndo s6 a biodegradabilidade, como também a compostabilidade
de biopolimeros devem ser realizados de modo a estabelecer os materiais mais
adequados para a fabricacdo de sacolas compostaveis. Da mesma forma, as
bandejas de isopor: em funcdo da dificuldade de higienizagéo e reciclagem, acabam
sendo destinadas juntamente com os residuos orgéanicos. Neste sentido, o objetivo
deste trabalho foi avaliar a biodegradabilidade de embalagens biodegradaveis com
diferentes aplicagcdes — bandejas de amido e filmes de PBAT/amido — e sua
compostabilidade no tratamento de residuos solidos organicos domiciliares. Para
tanto, monitorou-se a biodegradacdo aerdbia das embalagens por meio da evolugéo
de diéxido de carbono, pelo método respirométrico, calculando-se, entdo, suas
Eficiéncias de Biodegradacao. Na sequéncia, foram montadas leiras de compostagem
com residuos organicos domiciliares e podas de arvores, na presenca das
embalagens para avaliar sua compostabilidade. O monitoramento do processo se deu
pelos parametros: temperatura, pH, condutividade elétrica, série de solidos, nitrogénio
total, relacdo C/N e reducbes de massa e volume, além da analise qualitativa da
descaracterizacao dos residuos e das embalagens. Na primeira etapa, com duracéo
de 47 dias, as embalagens de amido e de PBAT/amido apresentaram Eficiéncias de
Biodegradacao muito proximas entre si (34 e 38%, respectivamente) e do material de
referéncia (35%). Durante a compostagem, observou-se a fase termofilica durante os
20 primeiros dias. O pH do composto foi neutralizado e a condutividade elétrica se
elevou pela concentracdo de sais. Houve reducdes dos solidos volateis, da relacao
C/IN, do volume e da massa do composto, indicando a volatilizacdo da matéria
organica. Tanto os residuos quanto as embalagens apresentaram boa
descaracterizacdo e verificou-se que a presenca dos ultimos ndo prejudicou o
processo de compostagem. Concluiu-se que a utlizacdo de embalagens
biodegradaveis para auxiliar o gerenciamento de residuos soélidos urbanos nos
municipios deve ser incentivada, de modo a melhorar a qualidade final do composto
e facilitar o processamento dos residuos nas usinas de compostagem.

Palavras-chave: Compostagem. Residuos Soélidos Urbanos. Teste de Sturm.
Biopolimeros. Polimeros biodegradaveis.



ABSTRACT

TAIATELE JUNIOR, Ivan. Biodegradability of biodegradable packaging and their
compostability with residential organic waste. 2014. 105 f. Conclusion of Course
Work (Bachelor of Environmental Engineering) — Department of Environmental
Engineering, Federal University of Technology — Parana. Londrina, 2014.

Biopolymers are polymeric substances produced from raw materials that comes from
renewable resources, such as corn, sugarcane and cellulose. The advantages of these
materials in relation to conventional polymers is the biodegradability, and even
compostability that most of them present. Since the Brazilian Policy of Solid Waste
establishes that only refuse must be disposed at sanitary landfills, alternative
treatments must be researched for organic waste, for instance composting. The
utilisation of compostable bags to dispose residential organic waste stands out as an
interesting strategy to improve compost quality and to facilitate the process at
composting plants, since there is technical difficulty to separate materials. Studies that
assess not only the biodegradability, but also the compostability of biopolymers must
be realised in order to establish the most appropriate materials for the production of
compostable bags. Similarly, the expanded polystyrene trays: due to the difficulty at
sanitising and recycling, they end up being disposed along with organic waste.
Accordingly, the aim of this study was to assess the biodegradability of biodegradable
packaging with different applications — starch trays and PBAT/starch films — and their
compostability in the treatment of residential solid organic waste. Packaging aerobic
biodegradation was then monitored by means of carbon dioxide evolution, by the
respirometric method, calculating their Biodegradation Efficiencies. Composting
windrows were then set with residential organic waste and twigs from tree pruning, on
the presence of the packaging for assessing their compostability. The monitoring of
the process was held for the parameters: temperature, pH, electrical conductivity,
solids, total nitrogen, C/N ratio and mass and volume reductions, besides qualitative
analysis of mischaracterisation for the residues and the packaging. At the first
experiment, with duration of 47 days, the starch and PBAT/starch packaging presented
Biodegradation Efficiencies very close to each other (34 and 38%, respectively) and to
the reference material (35%). During composting, the thermophilic phase was
observed during the first 20 days. The compost pH was neutralised and electrical
conductivity has increased for the concentration of salts. There were reductions of
volatile solids, C/N ratio, volume and mass of the compost, indicating the volatilisation
of the organic matter. Either the residues or the packaging presented good
mischaracterisation and it was verified that the presence of the latter did not prejudiced
the composting process. It was concluded that the utilisation of biodegradable
packaging to assist the urban solid waste management at municipalities must be
encouraged, in order to improve the final quality of the compost and to facilitate the
processing of residues at composting plants.

Keywords: Composting. Urban Solid Waste. Sturm Test. Biopolymers. Biodegradable
Polymers.
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1 INTRODUCAO

O tratamento e consequente reaproveitamento de residuos orgéanicos 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 atil 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, os 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 segregacédo inadequada por parte da populacdo, outra barreira é
criada para a compostagem como forma de tratamento para os residuos organicos
domiciliares: a sacola plastica onde os mesmos sédo acondicionados. Essas sacolas
geralmente sdo as mesmas utilizadas para carregar compras do supermercado as
casas, e é constituida, na maioria das vezes, de polietileno, um material polimérico
ndo biodegradavel. O fato de que € muito oneroso e, muitas vezes, tecnicamente
invidvel 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
insercéo no processo de compostagem, sem afetar a eficiéncia do tratamento. Filmes
de polimeros a base de amido apresentam, porém, baixa resisténcia quando
comparados a polimeros tradicionais ndo biodegradaveis, havendo entdo a
necessidade de estudos que norteiem escolhas nas composi¢des de novos polimeros,
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 do tratamento de residuos
organicos, sendo necessarios, portanto, estudos que determinem o0s materiais mais

adequados para a fabricacdo de sacolas plasticas a serem usadas como dispositivo
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de acondicionamento para os residuos domiciliares visando o tratamento posterior dos
mesmos.

Além das sacolas, outros produtos estdo sendo desenvolvidos a base de
biopolimeros. Bandejas feitas de amido de mandioca, por exemplo, ja podem substituir
as bandejas convencionais de isopor em algumas utilidades que permitem um
descarte rapido (VERCELHEZE et al.,, 2013). Estudos de biodegradabilidade e
compostabilidade de demais produtos e embalagens a base de biopolimeros
disponiveis no mercado também sdo importantes, pois seus resultados podem
embasar politicas que determinem o descarte junto aos residuos organicos, uma vez
provada sua compostabilidade.

Nesse sentido, o presente estudo objetivou avaliar a biodegradabilidade de
embalagens com diferentes aplicacdes — filmes e bandejas — feitas de polimeros
biodegradaveis, por meio de testes respirométricos. Além disso, a compostabilidade
dessas embalagens biodegradaveis também sera avaliada durante o tratamento de

residuos solidos organicos domiciliares.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a biodegradabilidade de embalagens biodegradaveis com diferentes
aplicacoes — filmes e bandejas — e sua compostabilidade durante o tratamento de

residuos sélidos organicos domiciliares.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Monitorar a biodegradacédo aerébia das embalagens por meio da producao
de diéxido de carbono, pelo método respirométrico;

e Calcular e comparar as eficiéncias de biodegradacdo de cada embalagem
testada pelo método respirométrico;

e Avaliar a degradacdo das embalagens por meio de analises térmicas e
estruturais;

e Realizar o balanco de massa a partir da comparacéo da perda de massa
dos contetdos dos reatores apés o ensaio de biodegradacdo com as
guantidades de CO:2 evoluidas;

e Monitorar o desempenho da compostagem de residuos organicos
domiciliares, podas de arvores e materiais poliméricos, por meio da
medicao dos parametros temperatura, pH, condutividade elétrica, umidade,
solidos totais, solidos fixos, soélidos volateis e nitrogénio total;

e Avaliar as reducdes de massa, volume e relagdo C/N do composto durante
0 processo de compostagem;

e Avaliar a compostabilidade das embalagens com residuos organicos e
podas de arvore a partir da descaracterizacdo dos residuos e embalagens

utilizados na compostagem, por meio de registros fotograficos.
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3 REFERENCIAL TEORICO

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 geracédo — 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 dgua e do ar.

A populacéo brasileira de modo geral e, até pouco tempo, mesmo 0s
especialistas na é&rea de residuos possuiam dificuldades quanto a ampla
compreensao do que os residuos solidos sdo, como podem ser classificados e quais
as alternativas para seu gerenciamento. A norma brasileira NBR 10.004:2004,
elaborada pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e que estabelece
a classificacdo 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 poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades
tornem inviavel o seu langamento na rede publica de esgotos ou corpos de
agua, ou exijam para isso solugfes técnica e economicamente inviaveis em
face & melhor tecnologia disponivel (ABNT, 2004, p. 1).

bY

Frente a situacdo cadtica que o gerenciamento dos residuos sélidos se
encontra no pais, o governo brasileiro elaborou a Lei n° 12.305, de ambito federal, que
instituiu a Politica Nacional dos Residuos Sélidos (BRASIL, 2010b). 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)

1 Residuos Sélidos Urbanos (RSU) sao todos aqueles englobados em (1) e (2), ou seja, residuos
domiciliares e residuos de limpeza urbana (BRASIL, 2010b).
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residuos de estabelecimentos comerciais e prestadores de servicos; (5) residuos dos
servicos publicos de saneamento bésico; (6) residuos industriais; (7) residuos de
servicos de saude; (8) residuos da construcéo civil; (9) residuos agrossilvopastoris;
(10) residuos de servicos de transportes; e (11) residuos de mineracdo (BRASIL,
2010b). Em especial, os residuos domiciliares constituem os originarios de atividades
domésticas em residéncias urbanas, sendo que a responsabilidade de seus geradores
€ cessada quando da disponibilizacdo adequada para a coleta, ou devolucéo, no caso
dos residuos inseridos no sistema de logistica reversa (BRASIL, 2010b).

A Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais (ABRELPE) publica anualmente um panorama demonstrativo de diversos
parametros sobre o gerenciamento dos Residuos Sdlidos 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, [2014]). E possivel
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BRASIL REGIAO SUL PARANA LONDRINA
INDICE
(Kg.hab.dia?) 1,041 0,716 0,739 0,716
POPULACAO
URBANA (hab.) 201.062.789 28.795.762 10.997.465 537.600
RSU COLETADO 209.280 21.922 8.123 3847

(t.dia?)

Figura 1 — Panorama da coleta de Residuos Sélidos Urbanos em Londrina e nas unidades
politicas em que esta inserida durante o ano de 2013.
Fonte: Adaptado de ABRELPE [2014].
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notar que o Estado do Parana possui uma geracao per capta mais alta que a média
para a Regido Sul. Por sua vez, a Coleta de RSU per capita em Londrina € mais baixa
gue a média para o estado. Esses dados de coleta refletem ainda a propria geracao
dos residuos, a qual se pode concluir ser menor em Londrina do que no territorio
nacional como um todo.

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, 6leo, residuos eletrbénicos,
etc. A ABRELPE [2013] trouxe uma estimativa da participacdo de cada um desses
grupos? no total de residuos domiciliares coletados no ano de 2012 em todo o pais.

Como pode-se perceber na Figura 2, os residuos produzidos pelos brasileiros
sdo 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, sdo necessarios

o

2,9%

16,7%
31,9%

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

Figura 2 — Estimativa da composi¢do gravimétrica dos Residuos Sélidos
Urbanos coletados no Brasil em 2012,
Fonte: Adaptado de ABRELPE [2013].

2 Uma vez que os residuos especificos, como pilhas, lampadas, etc., participam do sistema de logistica
reversa, e, dessa forma, nao sao coletados pelo sistema publico, o estudo nédo os inclui, constituindo a
categoria “Outros” apenas de rejeitos.
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de modo a fornecer base cientifica as decisdes de iniciativas publicas e privadas

participantes do gerenciamento de residuos sélidos no pais.

3.1.1 Gerenciamento dos Residuos Orgéanicos Solidos 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 a¢bes que
envolvem o gerenciamento dos residuos solidos: deve-se evitar a geragdo de residuos
de qualquer natureza (ndo geracéo), ou pelo menos gera-los em menor quantidade
(reducédo); o reaproveitamento dos residuos para outras utilidades deve ser otimizado
(reutilizac&o), mesmo que para isso necessitem ser reprocessados (reciclagem); para
aqueles residuos que ndo sdo 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, 2010a).

NETe! Tratamento

geracio Reutilizagéo dos RS

yd

Reducéo Reciclagem

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

Fonte: Adaptado de Brasil (2010a).

Notas:

(1) RS = Residuos Sdélidos;

(2) Disposicao final ambientalmente adequada.

(3) O tamanho da fonte, assim como a coloracao em dégradé, foram propositalmente utilizados
de modo a ilustrar a escala de prioridades decrescente da esquerda para a direita.
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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 geracao € 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 anaerdbia e a incineracao.

Entretanto, a maioria dos municipios brasileiros ndo respeitam a escala de
prioridades, deslocando os residuos organicos domiciliares para o ultimo patamar. Um
estudo realizado pelo Instituto de Pesquisa Economica Aplicada (IPEA, 2012) mostra
0 baixo investimento do governo brasileiro no tratamento de residuos organicos via
compostagem (Tabela 1). Ou seja, quase todo o residuo organico gerado no Brasil
ainda é destinado, junto aos rejeitos, a aterros sanitarios, ou pior ainda, a aterros

controlados e lixdes.

Tabelal —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 organicos destinada a usinas de compostagem
representa da quantidade total de residuos organicos coletados (51,4% da quantidade total de residuos
sélidos urbanos coletados).

A cidade de Londrina enquadra-se como um dos casos brasileiros que nao
segue a escala de prioridades estabelecida pela PNRS: os residuos organicos nao
sao segregados na fonte pela populagcéo, sendo acondicionados e coletados junto aos

rejeitos e posteriormente dispostos no aterro sanitario da Central de Tratamento de
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Residuos (CTR). Visando futuramente tratar esses residuos via compostagem com
residuos de poda de arvores — também abundante e sem destinacdo adequada
atualmente — a Companhia Municipal de Transporte e Urbaniza¢do (CMTU) implantou
um projeto piloto em algumas quadras do centro da cidade, onde 0s organicos
passaram a ser segregados e coletados separadamente por meio do programa de
Coleta Diferenciada (CMTU, 2014). Os residuos sao 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 é€ iniciado (CMTU, 2014).

3.2 COMPOSTAGEM E PARAMETROS A SEREM MONITORADOS

A compostagem pode ser definida como um processo de decomposicao
aerobia e exotérmica de um substrato organico biodegradavel, por meio da acao
microbiana, com evolugéo de didxido 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 que 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 é gerado
por meio da degradacao dos residuos realizada pelos micro-organismos (BARREIRA,
2005). VariagOes 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).
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Figura 4 — Fases da temperatura durante a compostagem.
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
etapa também ocorre a expanséo das colénias de micro-organismos mesofilicos e a
intensificacdo da acdo de decomposicdo, liberacdo de calor e elevacdo da
temperatura rumo a proxima fase (TRAUTMANN et al., 2005; INACIO, 2009).

A fase seguinte é a termofilica, na qual a temperatura atinge valores maximos,
em geral ultrapassando os 55 °C. A taxa de degradacdo também é maxima e ha a
manutencdo da geracado de calor e vapor d’agua. As caracteristicas dos materiais
compostados determinam o tempo de duragéo 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 sdo entdo degradadas. Esta fase também é marcada por reducédo 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, 20009).

A quarta e ultima fase nem sempre é perceptivel dependendo do tempo de
duracédo do processo de compostagem. Trata-se do periodo de estabilizacéo, no qual
€ produzido um composto maturado, estabilizado e com caracteristicas semelhantes

ao humus. A taxa de degradagédo se torna muito baixa pois a atividade microbiana
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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 é
importante para o processo, ndo sO por acelerar a biodegradacdo do material, mas
também para a eliminagdo de organismos patogénicos que possam estar presentes
nos residuos a serem tratados. Para que a sanitizacdo do composto realmente ocorra,
Kiehl (2004) indica manutencao 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 paralisacdo do processo e risco de combustdo espontanea do
composto.

3.2.2 Aeracéo

Segundo Barreira (2005), o oxigénio é um fator limitante do processo de
compostagem, ja que um ambiente aerdbio propicia uma decomposi¢cdo mais rapida
da matéria organica. Fernandes e Silva [1999] ressaltam que a aeracéo das leiras por
meio de revolvimentos é responsavel 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). Kiehl (2004) ainda indica que as partes mais externas da
leira recebam a maior atencéo durante os revolvimentos, uma vez que estdo expostas

ao sol e ao vento, estando mais frias e ressecadas.
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3.2.3 Umidade

Os nutrientes dissolvidos, imprescindiveis para o metabolismo dos micro-
organismos, sao transportados pela agua, devendo o teor de umidade ser um
parametro muito bem controlado durante a compostagem (FIALHO, 2007). O
conteudo 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 que escorra, esta
no ponto ideal de umidade. Caso o composto esteja seco demais, deve ser feita a
umidificacdo durante o revolvimento, para que a agua seja igualmente distribuida no
interior da leira. Mas se o composto estiver muito imido, deve-se fazer injecao de ar
ou de material seco (MASSUKADO, 2008).

3.2.4 Relagao 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 os micro-
organismos e o0 segundo, para sintese de proteinas. A propor¢ao 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
decomposicdo via compostagem. Residuos ricos em carbono — podas de arvores,

serragem e maravalha, por exemplo — degradam de forma mais lenta do que materiais
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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 (relacédo
C/N abaixo de 10/1) podem reduzir indesejavelmente o tempo de maturacao,
tornando-a incompleta, e resultar em odores desagradaveis devido a volatilizagdo do

excesso de nitrogénio na forma de amonia.

3.2.5 Granulometria

Para Kiehl (2004), a importancia da granulometria ha compostagem esta 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 aeracdo, 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 caso haja
ocorréncia de particulas maiores. Residuos de poda de arvores também ja
apresentam granulometria ideal nos casos em que o 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 Hidrogenibnico (pH)

Os valores de pH para os residuos que sao 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
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aerdbias preferem valores de pH neutros para se desenvolver (DIAZ et al., 2007). Uma
reducdo do pH pode ser observada na fase inicial da compostagem, devido a
formacdo de acidos minerais. Com a degradacdo destes e formacdo de acidos
organicos, que reagem com as bases liberadas da matéria organica, o pH passa a
manter-se préximo de 7 ou levemente alcalino (KIEHL, 1985).

O Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA, 2009) publicou
a Instrucdo Normativa n° 25 que determina os niveis de tolerancia exigidos em alguns
parametros para fertilizantes organicos destinados a agricultura. Para compostos
oriundos de residuos sélidos domiciliares — classificados como Classe “C" pela norma
— sdo exigidos valores de pH de no minimo 6,5 (MAPA, 2009). Desta forma, o
processo de compostagem nao deve ser interrompido antes de ser constatado pH
dentro desse limite, pois do contrario, ndo sera permitida a utilizacdo do composto

final como adubo organico.

3.3 BIOPOLIMEROS

Os polimeros, mais comumente conhecidos como plasticos, sdo materiais
amplamente utilizados hoje em dia, estando presentes em uma infinidade de produtos.
A alta demanda por esses produtos tem levado a geracdo de residuos desses
materiais em grandes quantidades, quase sempre tendo sido destinados a aterros
sanitarios ou lixdes. Isso se deve principalmente a auséncia do setor de reciclagem
na maior parte do territério nacional: o servico esta presente em apenas 8% dos
municipios brasileiros, o que leva o pais a perder cerca de R$ 8 bilhdes a cada ano
por deixar de processar os residuos reciclaveis em geral (PORTAL BRASIL, 2012).

A maior preocupacao 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 contaminagdo do solo e das &guas
subterraneas. Além disso, outra caracteristica preocupante € que a maioria dos
plasticos advém de matéria-prima de fonte ndo-renovavel, principalmente do petréleo,
cujos processos de extracao e refino geram grandes impactos ambientais (BRITO et
al., 2011).
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Frente a essas preocupacgles, 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; (3) os
biopolimeros; e (4) os polimeros verdes.

A adicao de determinados aditivos a polimeros convencionais pode acelerar
seu processo de degradacdo oxidativa na presenca de luz ou calor. Os entédo
denominados polimeros oxibiodegradaveis tém seu tempo de degradacao 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 contaminacao 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 variagao na perda de massa em relagéao ao polipropileno puro
durante os ensaios de biodegradacdo. Ou seja, a simples adicdo de agentes proé-
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) sdo aqueles cujo processo de degradacao é resultado da
acdo de micro-organismos de ocorréncia natural, como bactérias, fungos e algas.
Diversas matérias-primas podem ser utilizadas para o processamento desses
polimeros (Quadro 1). Em especial, os polimeros biodegradaveis advindos de fontes
renovaveis sdo 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 formacgao de um ciclo de vida fechado, uma vez que o CO2 emitido pela degradacéo
do polimero sera virtualmente absorvido pelas plantas que servirdo novamente de
matéria-prima para sua producao (RAY; BOUSMINA, 2005).
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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)

Fontes fésseis, como o petréleo, ou da mistura entre

X . Policaprolactonas (PCL) e Poliesteramidas
biomassa e petréleo

Quadro 1 - Diversas fontes dos polimeros biodegradéaveis e seus respectivos exemplos.
Fonte: Adaptado de Avérous (2008).

Sao denominados biopolimeros todos os polimeros advindos de matérias-
primas de fonte renovavel, como o milho, a cana-de-acucar, 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 é
também biodegradavel. A principal desvantagem, porém, é que os biopolimeros
possuem restricdes 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 mecéanica (BRITO et al.,
2011).

Os polimeros verdes séo frequentemente citados na literatura como aqueles
gue durante sua sintese, processamento ou degradacédo produzem menor impacto
ambiental que os polimeros convencionais (IORDANSKII et al., 1999; SCOTT, 2000;
CHENG; GROSS, 2010; HAN et al., 2011). Brito et al. (2011), porém, preferem atribuir
o adjetivo “verde” para aqueles polimeros que sdo convencionalmente oriundos de
matérias-primas de fonte ndo-renovavel, mas que devido a avancos tecnolégicos
passaram a ser sintetizados a partir de matérias-primas de fonte renovavel, como o
polietileno (PE) e o policloreto de vinila (PVC). Uma desvantagem € que, apesar de
ambos serem biopolimeros, nem o PE nem o PVC verde sdo biodegradaveis (BRITO
etal., 2011).

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
voltadas ao desenvolvimento de novos materiais pode ser resumido, entdo, no

desenvolvimento de “biopolimeros verdes biodegradaveis”, ou seja, polimeros
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biodegradaveis, produzidos a partir de fontes renovaveis, e que consigam manter as
mesmas caracteristicas daqueles obtidos convencionalmente a partir de fontes
fosseis.

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 mecanica. As blendas
sdo entdo submetidas a testes mecéanicos, 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; DE
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 fabricacéo
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
gue variam de roupas, utensilios de cozinha até bens duraveis (Figura 5).

Alguns pesquisadores da Universidade Estadual de Londrina (UEL) também
desenvolvem, em suas pesquisas cientificas, polimeros biodegradaveis de variadas
fontes, além de blendas entre polimeros de fontes renovaveis e nao renovaveis. O
Departamento de Bioquimica e Biotecnologia, por exemplo, pesquisa a producao de
bandejas biodegradaveis a base de amido de mandioca, que podem substituir
bandejas de isopor em certas aplicagdes que envolvem um descarte rapido (SILVA et
al., 2013; VERCELHEZE et al.,, 2013; MATSUDA et al, 2013; MARENGO;
VERCEHEZE; MALI, 2013; MELLO; MALI, 2014). J4 o Departamento de Ciéncia e

Tecnologia em Alimentos desenvolve filmes a partir da blenda entre amido e poli
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(butilenoadipatoco-tereftalato) — PBAT, ou ainda ecoflex®, como € comercializado
pela BASF (BASF, 2012) — dos quais se pode produzir sacolas plasticas de mercado,
convencionalmente feitas a base de polietileno de baixa densidade (BRANDELERO,;
GROSSMANN; YAMASHITA, 2013; OLIVATO et al., 2013; NOBREGA et al., 2013;
OLIVATO et al., 2014; GARCIA et al., 2014).

ROUPAS GARRAFAS CARTOES BENS DURAVEIS
/ ‘
‘. natural selection
7 b4 —
FILMES CAIXAS EMBALAGENS TECIDOS
- | ‘
TNT UTENSILIOS LACTIDEOS

Figura 5 — Diversos produtos fabricados a partir do Ingeo,
biopolimero desenvolvido pela NatureWorks.
Fonte: Adaptado de NatureWorks [20147?].

3.3.2 Polimeros Biodegradaveis Estudados

3.3.2.1 Amido

O amido pode ser extraido de diversas fontes, como cereais (trigo, arroz e
milho), tubérculos (batata) e raizes (mandioca) (CHIOU et al., 2005). Além disso, o
amido é extremamente versatil nas pesquisas de desenvolvimento de polimeros: pode

ser convertido em produtos quimicos usados na producdo de polimeros sintéticos
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(etanol, acetona e &acidos orgéanicos); pode produzir biopolimeros por meio de
processos fermentativos; pode ser hidrolisado e empregado como mondmero ou
oligbmero; ou ainda pode ser enxertado com uma variedade de reagentes para
produzir novos materiais poliméricos (BELGACEM; GANDINI, 2008).

Para o processamento do amido, € essencial a presenca de um agente
plastificante, uma vez que a temperatura de transicao vitrea (Tg) e a temperatura de
fusdo (Tm) do amido puro e seco sdo maiores que sua temperatura de decomposicao.
Geralmente a agua é usada como plastificante, mas outras substancias também
podem ser adicionadas, como glicéis e agucares, de modo a aumentar a resisténcia
do polimero, uma vez que a 4gua 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
conformado em equipamentos convencionais de processamento de termoplasticos
(HALLEY, 2005). Além disso, o TPS também é capaz de ser modificado ou misturado
a outros polimeros, melhorando suas condi¢Bes de processamento e propriedades,
além de aumentar seu grau de biodegradabilidade (HALLEY, 2005; FISCHER,;
VLIEGER, 2009). Entretanto, o amido termoplastico sem qualquer modificacdo é muito
sensivel a umidade, tornando-o mais fragil que a maioria dos plasticos convencionais,
o que dificulta sua aceitacdo pelo setor comercial. O TPS modificado tem seus
grupamentos hidroxila substituidos a fim de diminuir a temperatura de gelatinizacéo,
reduzir a cristalizagédo e melhorar a flexibilidade do produto final (HALLEY, 2005).

Vérios sao os itens fabricados atualmente a partir do amido termoplasticos.
Alguns exemplos sao: espumas (expandidos), filmes, sacolas, itens moldados,

produtos termoformados e até itens de higiene pessoal (BRITO et al., 2011).

3.3.2.2 Poli (Butilenoadipatoco-tereftalato) — PBAT

O Poli (Butilenoadipatoco-tereftalato) — ou apenas PBAT — é um poliéster
alifatico-aromatico com propriedades comparaveis as de muitos plasticos advindos de

fontes fosseis (MUNIYASAMY et al., 2013). Trata-se de um material flexivel e com
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boa resisténcia a agua e ao cisalhamento (WENG et al.,, 2013). De fato o PBAT
também € um polimero a base de petréleo, mas apesar de ndo utilizar matéria-prima
renovavel, consiste de um polimero biodegradavel e compostavel.

Sao diversas as possiveis aplicacbes do PBAT: embalagens, agricultura,
sacolas descartaveis, filmes e membranas (MUNIYASAMY et al., 2013; WENG et al.,
2013). A principal limitagcéo na utilizagdo 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 petréleo. Entretanto, sua estrutura molecular lhe fornece uma
compatibilidade com varios outros polimeros a base de fontes renovaveis, o que
permite a fabricagdo de blendas entre o PBAT e biopolimeros como amido, celulose
e PLA (MUNIYASAMY et al., 2013).

Um dos polimeros feito de PBAT, pioneiros no mercado, é o ecoflex®, da
BASF. O produto ja ganhou ampla aceitacdo 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 poli (acido latico) — ou PLA, biopolimero
sintetizado a partir do amido (BASF, 2012).

3.3.3 Biodegradabilidade e Compostabilidade de Biopolimeros

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

A biodegradabilidade de um polimero esta relacionada a sua capacidade de
ser degradado por meio da acdo de micro-organismos de ocorréncia natural, como
bactérias, fungos e algas (ASTM, 2004). 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 didéxido de carbono tedrico
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que ele poderia emitir — considerando completa degradacédo — em no maximo 180 dias
(ASTM, 2004; STANDARDS AUSTRALIA, 2005; ABNT, 2008).

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 dependera muito de sua taxa de
degradacédo. Ou seja, a taxa com a qual ocorre o processo de degradacéo do polimero
deve ser consistente com taxas de degradacdo 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 nao gerar efeito negativo na qualidade do composto final. As
diretrizes da norma brasileira para a certificacdo 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 é falso. Ou seja, alguns polimeros, apesar de
biodegradaveis, ndo possuem compatibilidade com outros residuos durante o
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 comparacées
entre diferentes polimeros.

Vikman, Itavaara e Poutanen (1995) compararam a perda de peso de
diferentes materiais a base de amido em duas situacdes distintas: (1) incubagéo com
hidrolise enziméatica e (2) experimento de compostagem. Apesar de alguns materiais
terem atingido 100% de perda de peso em 49 dias de compostagem, o0s autores
concluem que 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 evolucdo de diéxido de carbono — e o segundo, por
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meio da perda de massa molecular. Comparando ambos os testes, 0s autores
chegaram a concluséo de que as garrafas inteiras inseridas em um ambiente real de
compostagem degradaram mais rapido que os fragmentos de garrafa testados in vitro
(KALE et al., 2007). Entre outros fatores, 0s autores associam essa variacao no tempo
de degradacgéo ao tamanho das amostras de polimeros, razao amostra/composto e a
natureza do composto (KALE et al., 2007).

3.4 BIODEGRADABILIDADE DE BIOPOLIMEROS (TESTE DE STURM)

O inicio dos estudos para a quantificacdo da biodegradabilidade de diferentes
materiais remete a década de 1950. Ludzack et al. (1959) sdo uns dos primeiros a
utilizar um sistema respirométrico com captura de gas carb6nico, a fim de estimar
quao biodegradavel certo composto é. No estudo em questdo avaliou-se a
degradacdo de cianetos organicos em contato com amostras de agua do Rio Ohio, a
fim de monitorar o comportamento dessas substancias organicas potencialmente
poluidoras quando despejadas pelas industrias no ambiente natural. Outros
compostos organicos utilizados na fabricagdo de detergentes também tiveram sua
biodegradabilidade quantificada com o mesmo objetivo, anos mais tarde
(THOMPSON; DUTHIE, 1968).

Mas foi no inicio da década de 70 que o autor que da nome a esse teste
publicou seu primeiro estudo. Sturm (1973) adaptou o sistema respirométrico de
Thompson e Duthie (1968) a uma escala menor para avaliar a biodegradabilidade de
surfactantes nao-idnicos, também utilizados na producdo de detergentes. Nove
produtos foram colocados individualmente em contato com uma mistura de esgoto
bruto — como fonte de micro-organismos —, extrato de levedura — como fonte de
nutrientes —, e agua saturada em oxigénio — como diluente. Ao final de 14 dias,
aliquotas iguais de cada uma das nove culturas foram usadas para compor uma
solugdo mudltipla (ou “composite seed”, como o proprio autor denominava), a qual
serviria de inoculo para o teste. No interior de cada reator foram entdo colocados 600
mL dessa solucdo e 120 mg do material em teste, completando-se com 4gua saturada

em oxigénio até o volume total de 6 litros.
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O sistema respirométrico utilizado por Sturm (1973) pode ser observado na
Figura 6. Um compressor simples bombeava ar para dentro do sistema, que passava
por uma série de tubos antes de adentrar o reator: o primeiro tubo, contendo silica gel
retinha a umidade do ar; o segundo, contendo ascarita, absorvia praticamente todo
gas carbbnico presente; e o ultimo, contendo solucdo de hidréxido de bario, reagia
com qualquer resquicio de CO2 que ainda podia existir no ar, além de fornecer
umidade ao mesmo, de modo a garantir que o ar que adentrasse o reator fosse isento

de diéxido de carbono e com umidade adequada para a reacao aeroébia.

Tubo coletor de amostras

Ar isento
de CO, K
7#]\
Entrada Armadilhas de CO:
de ar pay 0,05 N Ba(OH)2
(100 mL cada)
) Reator (8 litros)
1 Rotametro: 50 — 100 cc/min Pintado de preto
2 Tubo dessecador: Silica gel seguido L_—J
de indicador de umidade Agua deionizada
Armadilha de CO2: Ascarita Solugao mdltipla 6 litros
Checagem de CO2: 0,05 N Ba(OH)2 + ao todo
(e umidificador de ar) Material em teste

Figura 6 — Sistema respirométrico pioneiro na quantificacdo da biodegradabilidade.
Fonte: Traduzido de Sturm (1973).

Todo o gas produzido no interior do reator passava entdo por uma nova série
de tubos, todos contendo solucdo de hidroxido de bario como armadilha de COo..
Periodicamente, o tubo mais proximo do reator era retirado e seu conteudo titulado.
Os dois tubos restantes eram colocados uma posicdo cada vez mais proxima do
reator, sendo a posi¢cdo mais distante ocupada por um tubo com solucdo nova de
hidroxido de bario, ou seja, ainda isenta de gas carbonico. As analises periodicas por
titulacdo possibilitaram avaliar a evolugéao na producéo de CO2 por meio do processo

de biodegradacao dos materiais em teste. Ou seja, de maneira cumulativa, as massas
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de gas carbbnico obtidas eram relacionadas ao valor maximo desse gas que
teoricamente pode se desprender durante o processo de degradacao (parametro
calculado a partir da férmula molecular do material). Uma vez que a producéao de CO:2
no reator cessa ou passa a ser desprezivel, a razdo entre a massa acumulada de gas
carbdnico liberado até entdo e o seu valor maximo tedrico corresponde, por fim, a
biodegradabilidade de determinado material.

A partir da definicdo desta metodologia, varios estudos passaram a utiliza-la,
com algumas adaptacdes, visando avaliar a biodegradabilidade dos mais diversos
materiais, inclusive biopolimeros, denominando o método como “Teste de Sturm”. De
modo a evitar que essas adaptacdes se divergissem e garantir uma comparagao
adequada de resultados entre os materiais poliméricos biodegradaveis, algumas
instituicdes internacionais criaram metodologias padrdes, baseadas em Sturm (1973).

A International Organization for Standardization (ISO), por exemplo, criou a
norma I1SO 14855, com primeira versdo publicada em 1999, e cuja versdo atual,
publicada em 2012, ¢ intitulada “Determination of the ultimate aerobic biodegradability
of plastic materials under controlled composting conditions - Method by analysis of
evolved carbon dioxide”. Outra horma internacional com o mesmo objetivo, publicada
em 2003 e revisada em 2011, foi a ASTM D5338, elaborada pela American Society
for Testing and Materials (ASTM). Uma das adaptacBes aderidas tanto pela ISO 14855
guanto pela ASTM D5338 foi a utilizagcdo de um composto maturado simples, de dois
a trés meses de idade, como in6culo, sendo inserido diretamente no reator, sem a
necessidade da producdo de um “composite seed” como Sturm indicava. Os
mecanismos para isentar o ar de gas carbdnico — antes de adentrar o reator — e para
capturar o gas carbdnico resultante da biodegradacdo — ap6s a saida do reator —
também foram simplificados, sendo indicada a utilizacdo de apenas um recipiente
contendo solucdo béasica para cada mecanismo, como mostra a Figura 7
(STANDARDS AUSTRALIA, 20053).

Com o crescente interesse do mercado pelos biopolimeros, muitos estudos
tém sido realizados para avaliar o grau de biodegradabilidade desses materiais,
sempre sendo seguidas as metodologias do Teste de Sturm, por vezes citadas por
meio das normas internacionais 1SO 14855 e ASTM D5338 (ROSA et al., 2002;

8 Anorma AS ISO 14855 é uma versao australiana da norma internacional, elaborada pela organizacao
Standards Australia. Trata-se de uma reproducéao idéntica e fiel a norma original ISO 14855:1999, tendo
sido consultada para o presente estudo.
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VINHAS et al., 2007; COELHO; ALMEIDA; VINHAS, 2008; KIJCHAVENGKUL et al.,
2008; FUNABASHI; NINOMIYA; KUNIOKA, 2009; PAULA; MANO, 2012;
MUNIYASAMY et al., 2013). Alguns desses estudos sao apresentados no Quadro 2,

sendo relacionados aos respectivos biopolimeros cuja biodegradabilidade foi

avaliada.
Entrada de ar Ar isento de CO2 Gases exauridos do reator
Espaco
superior
do reator
O DR S
Y Solugdo P O Mistura -, '_."
LU pasica DA PP _-te_st? L
...................... - *- 5 : » ~ _.;
) .. . :. -:..'-
Sistema de Recipiente de Sistema de
remocéo de COz compostagem coleta de CO,
Figura 7 — Esquema do sistema respirométrico.
Fonte: Adaptado de Standards Australia (2005).
AUTORES BIOPOLIMERO INOCULO DURACAO
ROSA et al. (2002) PHB, PHB-V e PCL Composto orgéanico 54 dias
VINHAS et al. (2007) PHB/amldo_e PHB- Cultura de duas espécies 28 dias
HV/amido de fungos
COELHO; ALMEIDA; VINHAS PHB-HV/amido Cultura de duas espécies 31 dias
(2008) de fungos
KIJCHAVENGKUL et al. (2008) PBAT Composto de estrume 45 dias
FUNABASHI; NINOMIYA; Composto de estrume de .
KUNIOKA (2009) PELBFLA galinha SR el
) PDLLA, PVP e Composto organico :
PAULA; MANO (2012) SBILAIRYR T 77 dias
PBAT, DDGS e .
MUNIYASAMY et al. (2013) PBAT/DDGS Composto de estrume 200 dias

Quadro 2 — Estudos de biodegradabilidade de diferentes biopolimeros em escala laboratorial,
materiais utilizados como indculos e duracdo dos testes.
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3.5 COMPOSTABILIDADE DE BIOPOLIMEROS

Testar a biodegradabilidade de materiais em ambientes simulados, com
condigBes controladas, é importante para se entender a dindmica 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 simula¢gdes laboratoriais
em reproduzir os processos naturais (VIKMAN; ITAVAARA; POUTANEN, 1995; KALE
et al., 2007; VERCELHEZE et al., 2013; VIEYRA; AGUILAR-MENDEZ; SAN MANTIN-
MARTINEZ, 2013; WENG et al., 2013). Alguns desses estudos sdo sintetizados no
Quadro 3.

AUTORES BIOPOLIMERO AMBIENTE DURACAO
VIKMAN: ITAVAARA; AT Frutas e verduras 70 dias
POUTANEN (1995) rejeitadas + cavaco
KALE et al. (2007) PLA LRl Tl sl e
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

Quadro 3 — Estudos de biodegradabilidade de diferentes biopolimeros em escalareal, ambiente
ao qual foram expostos e duragdo da exposicao.

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

processo de degradacdo destes quando em contato direto com o0 solo sao
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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
degradacéao 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 degradacao e
0s resultados mostraram que para todos os materiais, 0 conteudo de atomos de
carbono diminuiu, enquanto o conteudo de atomos de oxigénio aumentou, indicando
que realmente houve degradacdo. Outras andlises — Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Andlise
Termogravimétrica (TGA) e Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) — também comprovaram que o0s trés materiais testados sofreram
degradagcdo 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
quando 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 degradacéo 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, além de gases
volatilizados durante o processo.

Considerando a melhor hipotese para a destinacdo 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 degradacéo 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

batata, amido de cevada e de amilose modificada — foram completamente degradados
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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 ap0s 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 o0s 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 mecéanica 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 racdo bovina e maravalha. Pode-se notar pela Figura 8 a
dréastica reducdo 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 composicdo de copos
plasticos a base de polietileno pela adicao de amido, na biodegradabilidade, Vieyra,
Aguilar-Méndez e San Mantin-Martinez (2013) prepararam blendas desses dois
polimeros com concentracfes 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 8 — Variagdo de peso molecular e aparéncia para garrafas de PLA
em condi¢cdes reais de compostagem.
Fonte: Adaptado de Kale et al. (2007).
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4 MATERIAL E METODOS

A metodologia do estudo baseou-se primariamente na NBR 15448-2:2008 —
‘Embalagens plasticas degradaveis elou de fontes renovaveis. Parte 2:
Biodegradacdo e compostagem — Requisitos e métodos de ensaio” (ABNT, 2008).
Esse documento leva em consideracdo diretrizes de normas nhacionais e
internacionais, tais como NBR 15448-1 (ABNT, 2006), ISO 14855 (STANDARDS
AUSTRALIA, 2005), OECD 208 (OECD, 1984), EN 13432 (EUROPEAN
STANDARDS, 2000) e EN 14045 (EUROPEAN STANDARDS, 2003).

Algumas técnicas realizadas em estudos anteriores de biodegradabilidade de
embalagens biodegradaveis também foram utilizadas, sendo por vezes adaptadas
visando o cumprimento dos objetivos do presente trabalho. Vale ressaltar que as
adaptacdes as normas ndo comprometeram os resultados do estudo, uma vez que o
mesmo nao objetivou a certificacdo dos materiais testados.

ApoOs a obtencdo das embalagens biodegradaveis, o estudo foi dividido
basicamente em duas etapas: (1) os testes de biodegradabilidade — testes
respirométricos ou de Sturm — e (2) o processo de compostagem (Figura 9).

2. Testes de
biodegradabilidade

1. Obtencao das

embalagens

3. Processo de
compostagem

Figura 9 — Organograma simplificado do estudo, com suas respectivas etapas.
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4.1 OBTENCAO DOS MATERIAIS POLIMERICOS ESTUDADOS

4.1.1 Embalagens Biodegradaveis: Bandejas de Amido e Filmes de PBAT/amido

As bandejas de amido foram fabricadas e gentilmente fornecidas pelo
Departamento de Bioquimica e Biotecnologia da Universidade Estadual de Londrina
(UEL). Sua formulagéao foi composta de amido de mandioca (Yoki Alimentos S.A.,
Paranavai-PR, Brasil), glicerol (Reagen, Rio de Janeiro-RJ, Brasil), estearato de
magneésio (Labsynth, Sdo Paulo-SP, Brasil), goma guar (Labsynth, Sdo Paulo-SP,

Brasil) e 4gua. As proporcdes de cada constituinte estdo presentes na Tabela 2.

Tabela 2 — Formulac&o das bandejas de amido.

AMIDO GLICEROL AGUA ESTEARATO DE GOMA GUAR
(g/100 g) (g/100 g) (mL/100g) MAGNESIO (g/100 g) (9/100 g)
100 5 100 0,5 1

Os filmes de PBAT/amido foram fabricados e gentilmente fornecidos pelo
Departamento de Ciéncia e Tecnologia em Alimentos da Universidade Estadual de
Londrina (UEL). A embalagem foi formulada com amido Indemil (Brasil), glicerol
(Dindmica, Brasil), poli (adipato co-tereftalato de butileno) — PBAT — sob nome
comercial de Ecoflex®-F (BASF, Alemanha) e acido citrico (P.A., Sigma-Aldrich). As
propor¢cdes de cada constituinte sdo apresentadas na Tabela 3.

Fotos das bandejas e filme prontos estao ilustradas na Fotografia 1.

Tabela 3 — Formulacé&o dos filmes de PBAT/amido.

AMIDO GLICEROL PBAT ACIDO CITRICO
(kg/100 kg) (kg/100 kg) (kg/100 kg) (g/100 kg)
63 17 20 20
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(@) (b)
Fotografia 1 — Bandejas de amido (a) e filme de PBAT/amido (b).

4.1.2 Embalagens Convencionais: Bandejas de Isopor e Sacolas de Polietileno

Os polimeros convencionais, tanto as badejas de isopor, quanto as sacolas
de PEBD, foram adquiridos em loja de embalagem, a fim de evitar quaisquer
contaminac¢des advindas de sua utilizacdo. Esses produtos poliméricos convencionais

estdo ilustrados na Fotografia 2.

(a) (b)
Fotografia 2 — Bandeja de isopor (a) e sacola de polietileno (b).

Fontes: @ Colméia Distribuidora (2014);
®) Cubo Azul (2014).
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4.2 TESTE DE BIODEGRADABILIDADE (TESTE DE STURM)

A primeira etapa do estudo consistiu na realizacédo de testes respirométricos,
a fim de quantificar a eficiéncia de biodegradacéo para cada embalagem em analise.
A NBR 15448-2 determina que esses ensaios de biodegradacéo aerdbia devem ser
realizados conforme a ISO 14855 (ABNT, 2008). A norma internacional, por sua vez,
especifica 0 método por analise da evolucdo de dioxido de carbono como forma de
determinacdo da biodegradabilidade de materiais poliméricos (STANDARDS
AUSTRALIA, 2005).

4.2.1 Caracterizacao e Preparagcao das Amostras

Foram realizadas andlises iniciais para a determinacdo de teor de umidade,
sélidos totais, sélidos fixos, soélidos volateis e nitrogénio total, de cada um dos
materiais poliméricos em estudo - isopor, Polietileno de Baixa Densidade (PEBD),
amido e PBAT/amido — além da sacarose, utilizada como material de referéncia
positiva. O parametro solidos totais, em especial, foi obtido visando a andlise de perda
de massa ao longo do processo de biodegradacdo aerébia (STANDARDS
AUSTRALIA, 2005). Ja os sélidos volateis foram determinados para serem utilizados
no célculo das quantidades tedricas de gas carbbnico possiveis de serem evoluidas
de cada reator. As metodologias para a determinacdo de tais parametros em
laboratério estdo descritas na secéo 4.5.

Todos as embalagens foram fragmentadas a pequenos pedacos de 2x2 cm

de area superficial e espessura original do préprio material.

4.2.2 Obtencao e Preparacao do Inoculo

O presente estudo utilizou como inéculo um material organico estabilizado e

maturado, advindo de processo de compostagem de lodo de estacdo de tratamento
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de efluentes de laticinio e poda de arvores. Grandes fragmentos de material inerte
foram removidos do composto, o qual foi posteriormente peneirado em uma peneira
com malha de 0,5 cm, o0 que se enquadra na abrangéncia de 0,5 cm a 1 cm exigida
por Standards Australia (2005) (Fotografia 3).

Fotografia 3 — Fragmentos retidos do composto original (a esquerda)
e aspecto do composto utilizado como in6culo apés o
peneiramento (a direita).

Assim como para as embalagens em teste, o composto também foi
caracterizado de acordo com teor de umidade, solidos totais, fixos e volateis, além de
analise de nitrogénio total a fim de determinar sua relacdo C/N. Por fim, determinou-
se 0 pH do composto, desejando-se que estivesse entre 7,0 e 9,0 de modo a garantir
um ambiente favoravel ao desenvolvimento dos micro-organismos degradadores da
matéria organica (STANDARDS AUSTRALIA, 2005).

4.2.3 Realizacdo do Experimento

Para cada polimero, foi utilizado um conjunto com trés frascos de plastico
(Figura 10). O ar advindo do compressor passa primeiramente pelo frasco A, contendo
150 mL de solucao de hidréxido de sédio (NaOH) 6,0 molar. O gas carbbnico presente

no ar reage com o hidréxido, formando carbonato de sodio, que fica retido no interior
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A — Sistema de remocéo de CO:
Bi — Reator
Ci — Sistema de captura de CO:2

1 — Ar atmosférico

2 — Arisento de CO2

3 — Ar advindo do reator

4 — Escape do gas remanescente

\

~

Sistema fornecedor
de ar isento de CO:

Figura 10 — Aparato experimental utilizado para o Teste de Sturm.

do frasco A. O ar, agora isento de CO2, adentra o frasco B, que desempenha o papel
de reator, armazenando a mistura inéculo + polimero (mistura teste), na propor¢ao de
6:1 em volume — 300 mL de inéculo e 50 mL de polimero. Por fim, no frasco C,
contendo 100 mL de solugdo de NaOH 0,5 molar, coleta-se o gas carb6nico advindo
do frasco B, proveniente da biodegradacdo aerdbia. As quantidades em massa de
composto e polimero em cada reator sédo apresentadas na Tabela 4.

Para garantir condi¢gOes favoraveis aos micro-organismos aerobios, o teor de
umidade da mistura teste deve estar por volta de 50% (STANDARDS AUSTRALIA,
2005). No decorrer do teste, a manutencéo do teor de umidade se deu por meio da

solucéo presente no recipiente A, pela qual o ar passava antes de chegar ao reator.
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Tabela 4 — Quantidades em massa de polimero e composto em cada reator.

POLIMERO TRATAMENTO/ MASSA MASSA MASSA MASSA
REPETICAO FRASCO (g) POLIMERO (g) COMPOSTO (g) TOTAL (g)

T11 32,556 45,137 100,000 177,693

Sacarose T12 32,284 45,087 100,000 177,370

T13 32,256 45,123 100,000 177,380

T21 32,444 7,018 100,000 139,462

Amido T22 32,547 7,022 100,000 139,568

T23 32,435 7,031 100,000 139,467

T31 32,426 15,062 100,000 147,487

PBAT/Amido T32 32,287 14,997 100,000 147,284

T33 32,315 15,040 100,000 147,355

T41 32,308 0,708 100,000 133,016

Isopor T42 32,327 0,700 100,000 133,027

T43 32,232 0,701 100,000 132,934

T51 32,338 0,508 100,000 132,846

PEBD T52 32,254 0,501 100,000 132,755

T53 32,429 0,516 100,000 132,945

T61 32,333 - 100,000 132,333

Controle T62 32,275 - 100,000 132,275

T63 32,294 - 100,000 132,294

Cada teste foi realizado em triplicata — representadas na Figura 10 pelos
valores de i —, de modo a garantir que os erros aleatérios pudessem ser desprezados
guando das analises estatisticas. O sistema fornecedor de ar isento de CO:
(compressor + recipiente A), porém, foi 0 mesmo para todas as repeticbes de um
mesmo teste, sendo suficiente para alimentar os trés reatores. No total, foram
utilizados seis conjuntos semelhantes ao da Figura 10, sendo um para cada
embalagem em analise (totalizando quatro), outro para o material de referéncia
positiva (sacarose) e o ultimo contendo apenas o composto utilizado como in6culo,
constituindo assim, o testemunha. Todo o sistema, apresentado na Fotografia 4, foi

mantido a temperatura ambiente, durante 47 dias.
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Fotografia 4 - Aparato experimental dos testes
respirométricos.

4.2.4 Andlise da Evolugéo de Diéxido de Carbono

Durante os primeiros 31 dias de teste, aliquotas das solu¢gbes contidas nos
frascos C foram coletadas diariamente (intervalo de aproximadamente 24 horas). Mais
duas coletas foram realizadas aos 39 e 47 dias de teste, ambas representando 8 dias
de evolugdo de CO:2 cada. Nas aliquotas eram posteriormente determinadas as
guantidades de CO: dissolvido correspondente ao que foi evoluido no periodo entre
as coletas. Essa determinacéo foi feita pelo método de Analise por Injecdo Sequencial
(SIA), cujo funcionamento estad detalhado na secdo 4.4. A solucdo restante era

descartada e o frasco passava por um processo de triplice lavagem com agua, de
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modo a retirar qualquer remanescente da solug&o antiga. Por fim, 100 mL de solucdo
nova de NaOH 0,5 molar eram adicionados nos frascos C, que eram reinstalados

imediatamente ao sistema fechado.

4.2.5 Calculo da Eficiéncia de Biodegradacéo

A partir da massa de gas carbbnico acumulada durante t dias do processo de
biodegradacédo do polimero, foi possivel calcular sua Eficiéncia de Biodegradacao
(EBy), a partir das equacdes (1) e (2) (STANDARDS AUSTRALIA, 2005).

(mCP _ch)

EB, =
mC

x100 (1)
.
onde:

- EB:t é a Eficiéncia de Biodegradagéo, em porcentagem;

- mCp € a massa acumulada de gas carbdnico emitida pelo processo de
biodegradacao de determinado tratamento, em gramas;

- mCc € a massa acumulada média de gas carbdnico emitida pelos frascos
testemunha, em gramas; e

- mCr € a massa de gas carbonico tedrica para determinado polimero, em

gramas (obtida a partir da equacgao (2)).

44
mC :STmeng (2)

onde:

- ST é a quantidade de soélidos totais do polimero introduzida nos frascos no
inicio do teste, em gramas;

- Corg € a proporcéo de carbono orgéanico total nos sdlidos totais no polimero,
em gramas por grama;

- 44 e 12 sao a massa molecular do dioxido de carbono (gas carbonico) e a

massa atdmica do carbono, respectivamente.
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4.2.6 Perda de Massa

Finalizados os ensaios de biodegradacado pelo Teste de Sturm, os frascos B
(reatores) foram pesados para afericdo da massa final de cada mistura teste. Coletou-
se 10 gramas de cada material e secou-se em estufa, a 105° C, por 24 horas, de modo
a obter seu teor de sdlidos totais, seguindo metodologia da American Public Health
Association (APHA, 2012). Dessa forma, pode-se obter a massa seca final da mistura,
comparando-a com a massa seca ao inicio dos testes e avaliando a perda de massa
para cada ensaio. Com o objetivo de fechar um balanco de massa, essa perda foi
comparada com a massa acumulada de CO:2 evoluida de cada reator, devendo ambos
0S parametros serem compativeis entre si, uma vez que toda e qualquer perda de
massa durante os testes é atribuida a volatizacdo da matéria organica na forma de

gas carbbnico.

4.2.7 Anélises Estruturais e Térmicas

Os ensaios térmicos e estruturais das amostras dos polimeros amido,
PBAT/amido, isopor e PEBD, no inicio e no fim do teste, foram realizados por meio de
Andlises Termogravimétricas (TGA) e Espectroscopias de Infravermelho (FTIR),
conduzidas no Laboratério de Espectroscopia — ESPEC, na central de Laboratérios

Multiusuario da Universidade Estadual de Londrina (UEL).

4.3 PROCESSO DE COMPOSTAGEM

Finalizado o teste de biodegradabilidade dos polimeros, a segunda etapa do
estudo consistiu na avaliagdo da compostabilidade, ou seja, a compatibilidade com
outros residuos durante o tratamento via compostagem. Uma vez que os polimeros
convencionais (isopor e polietileno) apresentaram baixa/nula biodegradabilidade na

primeira etapa do estudo, estes ndo foram avaliados quanto a sua compostabilidade,
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ja que ndo atenderam aos requisitos do teste anterior, ou seja, EB1so < 90%. Dessa
forma, apenas os polimeros biodegradaveis (amido e PBAT/amido) foram inseridos
no processo de compostagem.

Desejou-se simular na segunda etapa do estudo o tratamento que seria
realizado em usinas municipais de compostagem, onde o0s residuos organicos
domiciliares, devidamente acondicionados em sacolas biodegradaveis, seriam
triturados e posteriormente misturados aos residuos de podas de arvores (provavel
residuo de estrutura a ser utilizado nessas usinas, uma vez que constitui outro residuo
gerado por todo e qualquer municipio, muitas vezes com dificuldades para ser
adequadamente tratado). Para isso, foram utilizados residuos de um restaurante de
grande porte de Londrina, simulando os residuos organicos domiciliares, e podas das
arvores do municipio, fornecidos pela propria prefeitura.

As embalagens biodegradaveis foram adicionadas as leiras de modo a
constituir quatro tratamentos: To = testemunha (nenhum polimero adicionado); T1 =
bandejas de amido; T2 = filmes de PBAT/amido; e T3 = bandejas de amido + filmes de
PBAT/amido. Cada tratamento contou com duas repetices, devido a disponibilidade

de ambos os residuos, totalizando oito leiras.

4.3.1 Dimensionamento das Leiras

As leiras foram montadas de acordo com as dimensdes propostas e ilustradas
na Figura 11, possuindo um volume entre 180,0 e 184,3 litros, dependendo do
tratamento. A unidade experimental formada pela mistura “residuos organicos + poda”
possuiu sempre o mesmo volume. Porém, o volume final da leira variou de acordo
com o tratamento, devido a adicdo das embalagens em maior ou menor quantidade.

Na definicdo da Unidade Experimental (UE), buscou-se estabelecer uma
relacdo C/N inicial ideal de 30:1. Para isso, utilizou-se os dados presentes na Tabela
5, resultantes de analises prévias feitas com a poda recém cortada e com residuos
organicos do Restaurante Universitario da UTFPR, visando estimar a composicao de

ambos os residuos constituintes das UE'’s.
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0,27 m

v

/

0,54 m

0,96 m

A
v

0,67 m
Figura 11 — Dimensdes propostas para a montagem das leiras.

Nota:
(1) Desenho fora de escala.

Tabela 5 — Caracterizacdo dos residuos que constituem a Unidade Experimental.

. Carbono? Nitrogénio Umidade Peso especifico
RESIDUO (%) (%) (%) (kg/m?)
Residuos Organicos 52,13 4,59 63,36 411
Podas de Arvores 53,11 1,32 56,62 258

Nota:
(1) Teor de Sélidos Volateis dividido pelo fator 1,8, como sugerido por Kiehl (1985).

A partir desses dados, e utilizando a férmula de Kiehl (1985), percebeu-se
que, de modo a prover tal relacdo C/N, a proporcdo em volume entre os residuos
organicos e a poda deveria ser de 1:8,56, ou seja, apenas 10,46% do volume total da
UE compostos por residuos organicos e os 89,54% restantes, por poda de arvores
(Tabela 6). Essa proporcdo em que ha aproximadamente 8 vezes mais poda em
volume que residuos organicos inviabilizaria a montagem, assim como o processo de
compostagem em si, por dificultar uma boa homogeneizagdo e contato entre os
residuos. Nesse sentido, estudou-se a possiblidade de se estabelecer relacdes C/N
alternativas, como 25:1 e 20:1. Por fim, optou-se pela ultima, por apresentar uma

propor¢cdo entre os residuos mais adequada para sua homogeneizacdo, como
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mostrado na Tabela 6, em que a UE seria composta de 60,02 L de residuos organicos
(33,34%) e 119,98 L de poda (66,66%).

Tabela 6 — Composicao da Unidade Experimental para diferentes relacées C/N.

~ RESIDUOS ORGANICOS PODAS DE ARVORES
RELAGAO G Volume (L) Volume (%) Volume (L) Volume (%)

30:1 18,83 10,46% 161,17 89,54%

25:1 34,63 19,24% 145,37 80,76%

20:1 60,02 33,34% 119,98 66,66%

Para os tratamentos que envolveram a adi¢do de polimeros biodegradaveis,
buscou-se representar as quantidades de cada um que possivelmente seriam
destinados as usinas municipais de compostagem. Ou seja, as proporcdes dos
polimeros em relacdo aos residuos organicos foram determinadas a partir de
estimativas das propor¢cbes de sacolas plasticas de polietileno (acondicionador
primario dos residuos organicos) e do isopor descartado — considerando seu descarte
junto aos residuos organicos caso seja substituido pelo material a base de amido.

Com o auxilio de um balde graduado, estimou-se o volume de um saco
plastico, com capacidade de 100 litros, apenas acomodado no fundo do balde,
obtendo-se o valor de 1,5 litro. Este volume de plastico representa 1,5% dos 100 litros
de residuos organicos que sdo acondicionados em seu interior. Neste cenario,
portanto, o volume de plastico destinado a usinas municipais de compostagem
equivale a 1,5% do volume de residuos organicos.

Para determinar a quantidade das bandejas de amido nas leiras, utilizou-se o
estudo de Salsa (2013), que determinou a porcentagem de isopor nos residuos
domiciliares de um condominio horizontal localizado em Londrina, Parana. Segundo
a composicao gravimétrica realizada para tal condominio, 0,13% e 79,82% da massa
total de residuos gerados séo representados por, respectivamente, isopor e residuos
organicos (SALSA, 2013). Dessa forma, estipulou-se a proporcao volumétrica entre
ambos os residuos, considerando seus respectivos pesos especificos — PEisopor = 12
kg/m3 (CONSTRULEV, 2014) e PEro = 411 kg/m® (dado obtido da caracterizagéo
inicial) — resultando em 5,6%. Ou seja, 5,6% do volume de residuos organicos equivale
ao volume de bandejas de amido descartadas, caso substituam integralmente o isopor

gerado pelos domicilios.
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Dentro deste contexto, as quantidades de cada residuo utilizadas em cada
tratamento estdo demonstradas na Tabela 7. E importante notar que, apesar de haver
variacao entre os volumes iniciais das leiras de diferentes tratamentos, essa variagao
€ minima, sendo o maximo acréscimo no valor de 2,39% entre as leiras dos
tratamentos To e Ts. Dessa forma, pode-se desprezar a diferenca nos volumes, uma
vez que ndo resultou em diferencas significativas nas condi¢des as que as leiras foram

submetidas.

Tabela 7 — Composicéo volumétrica das leiras de cada tratamento.

" To T1 T T3
R VI V@) V) V@) VL) V@©®) VL) V%)

Residuos Orgéanicos 60,0 33,3 60,0 32,7 60,0 33,2 60,0 32,6

Podas de Arvores 120,0 66,7 120,0 65,4 120,0 66,3 120,0 65,1
Bandejas de Amido - - 3,4 1,8 - - 3,4 1,8
Filmes de PBAT/amido - - - - 0,9 0,5 0,9 0,5

TOTAL 180,0 100,0 183,4 100,0 180,9 100,0 184,3 100,0

Nota:
(1) V = volume; To, T1, T2 e T3 = tratamentos empregados.

4.3.2 Preparacao do Material e Montagem das Leiras

O experimento foi realizado na Casa de Vegetacdo da Universidade
Tecnolégica Federal do Parana, Campus Londrina. A montagem das leiras seguiu o
esquema pré-estabelecido pela planta ilustrada na Figura 12. Nota-se que as
repeticbes de cada tratamento foram dispostas de forma alternada, a fim de reduzir
0S erros experimentais pela agéo de fatores externos.

Tanto as bandejas de amido quanto os filmes de PBAT/amido foram picados
em pequenos pedacos de aproximadamente 5x5 cm a fim de seguir a recomendagéo
de Bidone e Povinelli (1999) sobre a granulometria dos residuos no inicio do processo
de compostagem, a qual deve contemplar materiais com dimensdes de 1 a 5 cm. Os
residuos organicos ja estavam disponiveis em granulometrias adequadas, uma vez
gue compreendem restos de alimentos descartados, assim como a poda das arvores,

que foi triturada logo apds a poda, no momento da coleta.
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Figura 12 — Planta baixa do espaco da Casa de Vegetacdo na qual foi conduzida a
compostagem.

Nota:

(1) Ty representa a repeticdo j do tratamento Ti, e Rjj representa o espaco destinado ao
revolvimento da leira Tij (To = bege; T1 = azul; T2 = verde; Ts = vermelho).

Uma vez adequada a granulometria, a montagem das leiras se deu por meio

da superposicdo de camadas alternadas de cada residuo. A primeira e a ultima

camada de cada leira foram sempre constituidas de poda, uma vez que se trata do

residuo de estrutura e desempenharia o papel de encobrir os residuos organicos, de

modo a evitar mal cheiro e a proliferacdo de vetores durante a primeira semana de

compostagem. Nos tratamentos que continham embalagens biodegradaveis, estas

foram primeiramente misturadas aos residuos organicos, fazendo entdo parte das

camadas internas da leira durante a montagem. A razdo disso € para que se evite a

incidéncia direta de raios solares nos polimeros, em especial nos filmes de

PBAT/amido, uma vez que a acao de raios ultravioleta pode causar significativa
reducédo da biodegradabilidade dos filmes (KIJCHAVENGKUL et al., 2008).
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4.3.3 Monitoramento do Processo de Compostagem

Como ja estabelecido nos objetivos do estudo, o composto foi monitorado
quanto a temperatura, pH, condutividade elétrica, umidade, soélidos totais, solidos
fixos, solidos volateis e nitrogénio total, durante as seis semanas em que 0
experimento foi conduzido. Aeracdo e umidade aparente também foram parametros
controlados durante o processo de compostagem, além do monitoramento de
reducbes de massa e volume. A frequéncia de cada analise/avaliagdo esta
demonstrada no Quadro 4.

ANALISE FREQUENCIA
Temperatura 1 minuto
Aeracédo 3/4 dias
Umidade aparente 3/4 dias
pH Quinzenal
Condutividade Elétrica Quinzenal
Umidade Quinzenal
Sdélidos Totais Quinzenal
Solidos Fixos Quinzenal
Solidos Volateis Quinzenal
Nitrogénio Total Quinzenal
Reducdo de massa Final
Reducédo de volume Quinzenal

Quadro 4 — Frequéncia de monitoramento de cada andlise
realizada para o composto.

A temperatura foi monitorada por meio de um sistema de automacdo de
dados. Quatro sensores de temperatura semelhantes ao ilustrado na Figura 13 foram
inseridos em cada leira. Os sensores sédo 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 leira se deu em diferentes pontos, de modo a abranger temperaturas
distintas, conforme proposto no esquema da Figura 14. Todos 0s sensores estiveram
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 aquisicado de dados. O armazenamento de dados de temperatura pelo sistema

ocorreu a cada 1 minuto.
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Figura 13 — Exemplo de sensor de temperatura.
Fonte: OneTemp (2014).

Figura 14 — Posicionamento dos sensores de temperatura no interior das leiras.

A aeracéo foi controlada por meio de revolvimentos realizados manualmente
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
agua até que a umidade estivesse adequada, ou seja, quando era 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.

A reducao de volume foi monitorada pelo método de cubicagem, em que todo
0 composto de determinada leira era inserido em um recipiente indeformavel cuja area

da base é conhecida. Com o auxilio de uma fita métrica, a altura atingida pelo
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composto no interior do recipiente era aferida, posteriormente multiplicando-a pela
area da base e obtendo-se, por fim, o volume da leira.

A pesagem dos compostos foi feita apenas ao final das seis semanas de
compostagem. Com o auxilio de uma balanca, o recipiente utilizado para a cubicagem
foi pesado vazio, e contendo o composto de cada leira. A diferenca de ambas as
pesagens é a massa do composto. A partir dos resultados de teor de umidade obtidos
em laboratorio durante a caracterizacao 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 ao inicio da compostagem representou a reducao de massa do
composto.

Os parametros pH, condutividade elétrica, umidade, solidos totais, solidos
fixos, sdlidos volateis e nitrogénio total foram obtidos por meio de analises realizadas
no Laboratério de Saneamento da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. As
metodologias utilizadas estdo descritas na segao 4.5.

Durante os revolvimentos, fotos foram tiradas dos fragmentos de embalagens
biodegradaveis, sempre que possivel de serem identificados. A mudanca no aspecto
visual das embalagens foi entdo avaliada por meio da comparacdo de registros
fotograficos das amostras em diferentes estagios da compostagem.

4.4 DETERMINACAO DE CO: EMPREGANDO SISTEMA DE ANALISE POR
INJECAO SEQUENCIAL

A quantificacdo de COz2 evoluido foi realizada utilizando um sistema de Analise
por Injecdo Sequencial — do inglés Sequential Injection Analysis (SIA) — nas amostras
dos reatores na primeira fase do estudo. O CO:2 se encontrava na forma de carbonato
de sddio nas solugdes de captura.

As metodologias de determinacéo do CO2 empregando analise por injecdo em
fluxo — do inglés Flow Injection Analysis (FIA) — utilizam o principio da liberacdo do
CO:2 por meio da acidificacdo da amostra seguido da eliminacdo de interferentes
previamente a detecgdo. Através de camaras de difusdo gasosa com membranas

permedveis a gas, o analito € permeado e coletado em &gua ultra purificada, que na
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sequéncia € bombeada para cela de condutividade, obtendo o sinal analitico
transiente de condutividade (JARDIM et al., 1990; KAWASAKI et al., 1999).

O sistema SIA (Figura 15) emprega os mesmos principios analiticos para
determinacédo do CO:2 dos sistemas FIA, com a vantagem de todo o controle da analise
ser automatizado e os parametros analiticos ja terem sido otimizados (BERTOZZI,
2013). A descricdo da metodologia, assim como as respectivas etapas necessarias
para a operacao do sistema, € apresentada no Anexo A, idénticas ao texto original de
Bertozzi (2013).

DC

Acido

Agua
Bomba Peristéltica ’ ’

Figura 15 — Esquematizacéo do sistema de Analise por Injecdo Sequencial (SIA).

Fonte: Bertozzi (2013).

Notas:

(1) C: fluxo transportador (agua destilada); V: valvula de selecéo; SP: bomba de pistéo; Y: confluéncia;
HC: bobina coletora (2 m comprimento, 0,8 mm de diametro interno, com volume de 1000 pL); S:
amostra; W: descarte; Acido: &cido sulfurico 1,00 mol L%; D: detector condutométrico; SV: véalvula
solendide; R1 e R2: bobinas de reacgéo.

4.5 ANALISES LABORATORIAIS

A coleta de amostras seguiu recomendac¢des da norma NBR 10.007 (ABNT,
2004), sendo sempre coletadas no mesmo dia do inicio das andlises. A ocorréncia

das analises laboratoriais ao longo do estudo é demonstrada no Quadro 5.
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5 TESTE DE STURM PROCESSO DE COMPOSTAGEM
ANALISES
In6culo Polimeros Residuos/Composto

pH X X
Condutividade Elétrica X X
Umidade X X X
Solidos Totais X X X
Solidos Fixos X X X
Solidos Volateis X X X
Nitrogénio Total X X X

Quadro 5 — Realizacao das analises laboratoriais durante o estudo.

4.5.1 pH 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) foram colocados em um béquer, pesados
em balanca analitica e 100 mL de &gua deionizada foram adicionados com o auxilio
de uma proveta. O béquer foi inserido em um shaker por 30 minutos para promover
agitacdo, e em seguida, retirado do equipamento e deixado em repouso por uma hora.
Por fim, pH e condutividade elétrica foram medidos no sobrenadante utilizando,
respectivamente, um peagametro e um condutivimetro, ambos devidamente

calibrados.

4.5.2 Série de Solidos e Umidade

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

Cadinhos devidamente higienizados eram calcinados em mufla, pré-aquecida
a 580 °C, por meia hora. Apos a mufla ter sido desligada, aguardava-se até que esta

atingisse temperatura aproximada de 250 °C, e entdo os cadinhos eram retirados, com
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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 saturagdo (coloracédo rosa ou roxa) fosse levada a estufa para
secar até que retorne a coloracao original azul.

Quando os cadinhos esfriavam, eram pesados vazios em balanca analitica e
a massa anotada era a Mo. Ainda com o cadinho sobre a balanca, esta era tarada e
cerca de 5 gramas do material in natura — da forma como ele esta no campo — eram
colocados no interior do cadinho, e a massa anotada era a 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 (3) e (4), respectivamente.

ST(%) = M, =Mo) 0 A3)
Ml
onde:

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

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

U(%) =100 — ST(%) (4
onde:

- U é o teor de umidade, em porcentagem.

Os cadinhos com os materiais ja secos em estufa eram imediatamente
levados a mufla, que era mantida aquecida a 580 °C, por 2 horas, sendo a porta da
mufla deixada aberta durante a Gltima meia hora. Aguardava-se até que a mufla se
resfriasse a 250 °C, e entdo os cadinhos eram levados ao dessecador. Apés atingir a

temperatura ambiente, os cadinhos eram pesados pela Ultima vez, anotando-se a

4 Pinca e luvas foram sempre utilizadas para manusear os cadinhos para evitar que estes absorvessem
a umidade presente nas maos do manipulador. Quando encontravam-se quentes, a luva utilizada era
de raspa de couro, e quando frios, de borracha.
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massa Ms. Os calculos dos solidos fixos (SF) e solidos volateis (SV) eram feitos

utilizando as equacdes (5) e (6), respectivamente.

M, -M
SF(%) = Mx 100 (5)
2
onde:
- SF é o teor de sdlidos fixos, em porcentagem; e
- M3 é a massa da amostra volatilizada + cadinho, em gramas.
SV(%) =100 — SF(%) (6)
onde:

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

4.5.3 Nitrogénio Total

As analises para a determinacao de nitrogénio total seguiram a metodologia
proposta por Malavolta et al. (1997), na qual utiliza-se a digestdo sulfarica com o
auxilio de um bloco digestor. A amostra era macerada, tomando-se 0,2 g, ao que eram
acrescidos, necessariamente nesta ordem, 1 mL de peréxido de hidrogénio (H2032),
2mL de &cido sulfdrico (H2S04) e 0,7g de mistura digestora®. Uma vez preparados, 0s
tubos eram dispostos no bloco digestor, o qual era 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. Apés
esse periodo, o equipamento era desligado e os tubos 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 efeito memadria do equipamento, uma destilacdo com agua
destilada era feita entre as analises para cada amostra.

Por fim, a solugdo coletada (produto da destilagdo + &cido borico) era titulada

com &cido sulfirico 0,0025 mol.Lt, sendo anotado o volume de acido gasto, para

5 Composicao da mistura digestora: 100g de NaSO4 + 10g de CuSOa + 1g de Selénio.
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posterior utilizacdo no calculo do teor de nitrogénio, o qual era feito por meio da

equacao (7).

\%

amostra

— Vbranco ) x 0,7 x (Mil)

N(%) =
(%) 10

(7)

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 titulacdo do branco, em mL; e
- M é a massa da amostra seca a 50 °C por 48 horas, em gramas.

4.6 ANALISES ESTATISTICAS

Ao final de todos os experimentos, analises estatisticas foram realizadas de
modo a comparar 0s resultados obtidos e verificar quais tratamentos geraram
resultados significativamente diferentes, e entre quais as diferencas ndo foram
significativas, ndo justificando a preferéncia entre um ou outro. O software utilizado
para a realizacdo da analise de variancia (ANOVA) e Teste de Scott-Knott (5% de
significancia) foi o SISVAR.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 TESTES DE BIODEGRADABILIDADE (TESTES DE STURM)

5.1.1 Caracterizacao inicial das amostras e do inéculo

Os resultados para todos os parametros analisados durante a caracterizagcéo
inicial dos materiais poliméricos estudados, assim como do composto utilizado como

indculo, estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Caracterizagao inicial dos polimeros e do inéculo.

Umidade  Slidos sélidos Sgl'gfgfs gfg gr‘]’lré% Nitrogénio

(%) Totais (%) Fixos (%) (%) Total (%) Total (%)
Sacarose 0,27¢ 99,732 0,09¢ 99,912 40,402 0,00°
Amido 12,16 87,84b 0,10¢ 99,902 40,392 0,00°P
PBAT/Amido 12,41b 87,59 0,06¢ 99,942 40,412 0,00°
Isopor 0,00¢ 100,002 0,12¢ 99,882 40,382 0,00°P
PEBD 0,72¢ 99,282 3,49b 96,51° 38,95 0,00°
Composto 62,922 37,08¢ 19,512 80,49¢ 32,14¢ 2,862

Notas:

(1) Valor estimado a partir da equacao [COT = (0,425*SV) - 2,064], onde SV é o teor de sdlidos volateis
na amostra (CARMO; SILVA, 2012).

(2) Letras diferentes na mesma coluna representam valores significativamente diferentes (p<0,05).

Nota-se que a sacarose, o isopor e 0 PEBD apresentaram teores de umidade
muito préximos ou iguais a zero, enquanto 0s polimeros biodegradaveis tiveram
valores de umidade estatisticamente iguais (p>0,05), pouco acima dos 12%, o que se
deve a quantidade de agua usada em seu processo de fabricacdo. Os solidos volateis
representam praticamente toda a matéria seca dos polimeros, ou seja, teores de
sélidos volateis proximos a 100%, sendo o menor deles relativo ao PEBD (96,51%).
Isso se refletiu nos teores de Carbono Organico Total (COT), em torno de 40% para

todos os polimeros, apenas PEBD tendo destoado significativamente dos demais



64

(p<0,05). Por fim, nos materiais poliméricos néo foi detectada a presenca de nitrogénio
total.

O composto apresenta aproximadamente 63% de umidade, e dos 37%
restantes, cerca de 80% é constituido por sélidos volateis, resultando em um teor de
COT de 32,14%. A analise de nitrogénio total demonstrou que 2,86% da composi¢ao
do composto é constituida por esse elemento e sua relagdo C/N €, portanto, de
11,24:1, valor caracteristico para um composto maturado obtido ao final do processo
de compostagem. Para o pH, foi constatado um valor de 6,73, bem préximo do
intervalo entre 7,0 e 9,0 que Standards Australia (2005) recomenda para que o indculo

crie um ambiente favoravel ao desenvolvimento dos micro-organismos.

5.1.2 Evolucao de Dioxido de Carbono

A evolucdo de gas carbbnico em cada um dos tratamentos pode ser
observada na Figura 16. Para essa discussao, apenas os dados dos dois ultimos dias
foram desconsiderados, com o intuito de dividir o periodo de 45 dias em trés fases de
mesma duracdo — no caso, uma quinzena. Os valores diarios de evolugdo de CO:2
foram entdo somados em cada fase — primeira, segunda e terceira quinzenas — e para
cada tratamento, chegando-se aos dados de evolucdo acumulada por fase,
apresentados na Figura 16.

Uma tendéncia de diminuicédo da evolucdo de CO2 da primeira para a segunda
quinzena dos testes foi verificada para todos os tratamentos, inclusive para o controle,
onde havia apenas composto nos reatores. Quando se observa a terceira quinzena,
contudo, percebe-se que, com excecdo do tratamento T2, todos os tratamentos
restantes passaram a evoluir mais CO2 que na quinzena anterior, quebrando a
tendéncia de uma menor evolugcado com o passar do tempo, verificada no inicio. Varios
autores também constataram essa tendéncia continua de diminuicdo das taxas de
degradacéo, associadas a diminui¢cdo das quantidades de CO:2 evoluidas, no decorrer
de testes respirométricos realizados com diversos polimeros (ROSA et al., 2002;
VINHAS et al., 2007; COELHO; ALMEIDA; VINHAS, 2008; KIJCHAVENGKUL et al.,
2008; FUNABASHI; NINOMIYA; KUNIOKA, 2009; PAULA; MANO, 2012
MUNIYASAMY et al., 2013).
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Figura 16 — Evolucéo de CO, acumulada por quinzena.

Nota:

(1) DAI = Dias Ap0s a Incubacgéo;

(2) Letras diferentes na mesma quinzena representam valores significativamente diferentes (p<0,05).

A razdo mais provavel para os valores baixos de evolucéo de gas carbbnico
na Quinzena 2 — a qual deveria apresentar valores intermediarios entre as Quinzenas
1 e 3—¢é o entupimento de algumas vias associadas aos frascos A, responsaveis pela
lavagem do ar e posterior fornecimento de aeracao aos reatores. Uma vez entupidos,
a aeracao nos reatores foi prejudicada, diminuindo a disponibilidade de oxigénio para
a realizagdo da degradacdo aerObia do material pelos micro-organismos e
consequente menor evolugcdo de CO2. Logo no inicio da Quinzena 3 a solucdo dos
frascos A foi substituida e as vias desentupidas, o que explica ainda o aumento da
evolucdo de gas carbdnico a medida que a atividade microbiana voltou a ser
beneficiada pela aeragdo em quantidade suficiente para as reac¢des de degradacéo.

Outra importante observacéo que ainda se pode fazer do gréafico da Figura 16
€ que os tratamentos T4 e T5, onde foram inseridos polimeros convencionais (néo-
biodegradaveis) evoluiram quantidades de CO: inferiores as evoluidas pelo controle.
Ou seja, além de os polimeros néo terem sido responsaveis por nenhuma parcela da

evolucdo de gés carbbnico, eles inibiram parte das reacgbes de degradacdo que
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ocorrem no proprio composto, o qual evoluiu menos CO2 que 0 composto presente no
controle, sem polimero algum. Contudo, analises de variancia mostram que nao ha
diferenca significativa (p>0,05) para as quantidades acumuladas de gas carbénico
entre os tratamentos T4, T5 e T6, para nenhuma das quinzenas.

Ao realizar testes respirométricos utilizando PEBD em contato com solo,
César (2007) constatou que o0s reatores evoluiram quantidades infimas de gas
carbbnico, proximas a zero, apos 120 dias de incubacdo. Por meio de analises
microbioldgicas de amostras de solo retiradas dos reatores ao fim dos testes, a mesma
autora encontrou que a massa de carbono relativo a biomassa microbiana diminuiu
em relacdo ao solo em estado inicial, anterior a inser¢cdo do PEBD. Isso demonstra
gue esse material pode provocar efeitos adversos e indesejaveis a microbiota do meio
em que é inserido (CESAR, 2007).

Os dados apresentados na Figura 17 mostram a evolucéo de CO2 acumulado
dia a dia, até o fim dos 47 dias de teste. Os valores representam o saldo de gas
carbonico evoluido em cada tratamento quando descontada a evolucédo pelo controle.
Percebe-se novamente a questdo da toxicidade de ambos o0s polimeros
convencionais, influenciando a evolugdo de CO2 do composto e, consequentemente,

gerando saldos cada vez mais negativos em relagdo ao controle. Em contrapartida,
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Figura 17 — Saldo da evolucdo acumulada de CO; no decorrer dos testes respirométricos.
Notas:
(1) DAI = Dias Ap0s a Incubacao.
(2) Letras diferentes representam valores significativamente diferentes (p<0,05).
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tanto o material de referéncia positiva (sacarose), quanto os polimeros biodegradaveis
obtiveram saldos cada vez mais positivos ao longo do teste, comportamento esperado
devido a presenca de matéria organica prontamente degradavel nesses trés materiais.

E importante ressaltar que a sacarose atingiu valores de gas carbonico
maiores (p<0,05), ndo apenas por ser o material de referéncia positiva escolhido, mas
principalmente pela quantidade superior em massa adicionada aos reatores no inicio
do teste em relacéo aos demais polimeros. Ao dividir os valores totais de CO2 evoluido
nos 47 dias pela massa de cada polimero inserida nos reatores ao inicio dos testes, a
diferenca entre a sacarose e 0s polimeros biodegradaveis deixa de ser significativa
(p>0,05), como mostrado na Tabela 9.

Tabela 9 — Massa total de CO,; acumulada ao fim dos testes por grama de polimero.

MASSA CO MASSA MASSA CO
POLIMERO TE@LEI\TAENAEO/ ACUMULADZA POLIMERO AC'UM./MASSZA_
(mg) (9) POLIMERO (mg.g™%)
T11 20775,910 45,137 460,287
Sacarose T12 25040,034 45,087 555,378 517,659
T13 24245237 45,123 537,311
T21 2253,854 7,018 321,158
Amido T22 3811,947 7,022 542,873 432,0162
T23 3221,598 7,031 458,180
T31 6863,830 15,062 455,720
PBAT/Amido T32 7001,141 14,997 466,830 485,4072
T33 8435,776 15,040 560,897
T41 -1186,897 0,708 -1676,882
Isopor T42 -1053,332 0,700 -1504,115  -1649,642°
T43 -1239,850 0,701 -1767,930
T51 -448,634 0,508 -883,834
PEBD T52 -657,675 0,501 -1312,201  -951,862°
T53 -340,460 0,516 -659,551
Nota:

(1) Letras diferentes na mesma coluna representam valores significativamente diferentes (p<0,05).

Valores diversos sao encontrados na literatura para massa total de CO:
acumulada em testes respirométricos para diferentes materiais, como mostrado na
Tabela 10. Percebe-se que polimeros que possuem amido em sua COMPOSICAo
apresentam bom desempenho em ensaios de biodegradacéo, evoluindo quantidades
altas de gas carbbnico (KIJCHAVENGKUL et al., 2006; VINHAS et al., 2007).
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7

Entretanto, a comparacao entre diferentes estudos € incerta, uma vez que as
condicdes experimentais variam bastante, entre elas a proporc¢ao inéculo/polimero, a
temperatura de incubacéo, a vazao de ar, a duracéo dos testes, os métodos de andlise

do COz2 capturado, entre outras.

Tabela 10 — Resultados encontrados na literatura para massa total de CO, acumulada
por grama de polimero.

MASSA CO;
AUTORES POLIMERO AQUM./MASSA
POLIMERO (mg.g?)
PHB >80
ROSA et al. (2002
( ) PCL 80
Amido de milho 1081
KIJCHAVENGKUL et al. (2006) PLA 973
PET 54
PHB/amido 1480
VINHAS et al. (2007
( ) PHB-HV/amido 857

5.1.3 Eficiéncia de Biodegradacéao

O célculo da Eficiéncia de Biodegradacao (EB) foi utilizado de modo a
normalizar todos os tratamentos em relacdo as suas respectivas quantidades tedricas
de CO2. Ou seja, a compreensdo da EB de um determinado polimero permite
identificar qual a parcela de matéria organica (COT) desse material foi efetivamente
degradada aerobicamente e convertida em gas carbdnico durante o periodo em que
o teste foi conduzido. O célculo da massa tedrica maxima de CO:z que poderia ser
evoluida de cada reator é demonstrado na Tabela 11, tendo sido utilizada a Equacao
2. A importancia da utilizacdo desse parametro no calculo da EB de modo a ponderar
as diferentes evolucdes de CO2 dos polimeros se comprova pelo fato de que os
valores de CO: tedrico variaram muito de material para material, sendo que suas

médias se apresentaram todas diferentes entre si pelo Teste de Scott-Knott (p<0,05).
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Tabela 11 — Calculo do CO; teérico (mCr).

MASSA SOLIDOS MASSA

POLIMERO TE@IEQI'\FAIENA-(F)O/ POLIMERO TOTAIS SECA %f/?))T CO: T(Eg())RICO
9) (%) 9)
T11 45,137 45,015 66,675
Sacarose T12 45,087 99,73% 44965 40,40% 66,600 66,6472
T13 45,123 45,001 66,655
T21 7,018 6,164 9,131
Amido T22 7,022 87,84% 6,168 40,39% 9,136 9,140¢
T23 7,031 6,176 9,148
T31 15,062 13,193 19,541
PBAT/Amido T32 14,997 87,59% 13,136  40,41% 19,457 19,503
T33 15,040 13,174 19,512
T41 0,708 0,708 1,048
Isopor T42 0,700 100,00% 0,700 40,55% 1,037 1,043¢
T43 0,701 0,701 1,039
T51 0,508 0,504 0,746
PEBD T52 0,501 99,28% 0,498 38,95% 0,737 0,750¢
T53 0,516 0,513 0,759
Nota:

(1) Letras diferentes na mesma coluna representam valores significativamente diferentes (p<0,05).

A partir das massas de CO: teorico e utilizando a Equacédo 1, os valores de
EB foram calculados para todos os polimeros e sado apresentados no grafico da Figura
18. E possivel notar que, apesar de valores negativos de EB n&o existirem na prética,
por se tratar de uma razéo que deve variar entre 0 e 1 (0 e 100%), os valores de EB
para os polimeros convencionais foram menores que zero devido ao saldo negativo
de evolucao de géas carbbdnico obtido por esses materiais, comprovando mais uma vez
seu efeito adverso sobre a microbiota presente no composto (CESAR, 2007). Alguns
momentos em que a EB para esses polimeros foi crescente — como em 9DAI e no
periodo entre 19 e 25DAI — podem ser explicados pelo entupimento das vias do reator
controle, que acabou por evoluir menos CO2 do que os reatores de T4 e T5.

Por outro lado, os polimeros biodegradaveis obtiveram Eficiéncias de
Biodegradacao positivas e sempre crescentes, com excecdo do tratamento T2, que a
partir de 27DAI se manteve constante. Ao fim dos 47 dias de teste, as respectivas EB
atingidas para T1, T2 e T3 foram de 35, 34 e 38%, o0 que mostra bom desempenho
dos polimeros biodegradaveis, testados em T2 e T3, quando comparados ao material
de referéncia, testado em T1, ndo tendo sido detectada diferenga significativa entre

os trés tratamentos (p>0,05).
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Figura 18 — Eficiéncia de Biodegradacédo dos polimeros em teste.

Notas:

(1) DAI = Dias Ap0s a Incubacgao.

(2) Letras diferentes representam valores significativamente diferentes (p<0,05).

Em geral, valores mais altos de EB foram encontrados para testes similares
realizados com diversos polimeros biodegradaveis. Kijchavengkul et al. (2008)
constataram EB = 60% para filmes de PBAT ap06s 45 dias de teste respirométrico.
Funabashi, Ninomiya e Kunioka (2009) testaram biopolimeros como PCL e PLA em
forma de p6 e encontraram EB préximas a 80% para 45 dias e 100% para 70 dias de
teste, respectivamente. Os mesmos autores testaram ainda placas de PLA em formato
1x1cm, que também degradaram completamente (EB = 100%) apos quase 140 dias
de teste (FUNABASHI; NINOMIYA; KUNIOKA, 2009). Muniyasamy et al. (2013)
encontraram EB = 90% para PBAT em pé apés 190 dias, e EB ainda maiores,
préximas a 100% para mesclas de PBAT com Distillers Dried Grains with Solubles
(DDGS), um material biodegradavel coproduto da industria de etanol.

Acredita-se que o principal motivo para as embalagens testadas no presente
estudo ndo terem atingido EB tdo altas quanto as encontradas na literatura esta na

atividade microbiana do composto utilizado como inoculo. Standards Australia (2005)
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recomenda que duas conferéncias sejam realizadas para validar o in6culo: (1) o teste
conduzido com o material de referéncia deve atingir EB = 70% ao final do periodo de
teste; e (2) o tratamento controle, possuindo apenas o inodculo, deve produzir entre 50
e 150 mg de CO2 por grama de sélidos volateis durante os primeiros 10 dias de teste.
Ambas as conferéncias falharam para este estudo: a sacarose atingiu metade da EB
recomendada (35%), e 0 composto evoluiu em média 31,04 mg de CO:2 por grama de
soélidos volateis aos 10DAI. Portanto, a microbiota presente no composto utilizado se
encontrava em uma fase pouco ativa, configurando um inéculo menos eficiente que o
recomendado pela norma (STANDARDS AUSTRALIA, 2005).

Outra razdo para os baixos valores de EB encontrados esta relacionada ao
tempo de incubacdo. Nota-se que alguns testes encontrados na literatura foram
conduzidos por quase 200 dias, seguindo recomendacfGes de Standards Australia
(2005), a qual afirma que os testes podem ser estendidos pelo periodo necessario até
que a EB atinja uma fase platd. Apesar da baixa atividade microbiana do inéculo,
percebe-se pela Figura 18 que ao final dos 47 dias de teste, tanto a sacarose quanto
o PBAT/Amido ainda se encontravam em fase ascendente, indicando a possibilidade
de atingirem valores maiores de EB caso o teste tivesse continuado. Acredita-se que
a aparente fase platd para T2 € devida apenas ao problema de entupimento ocorrido
nos reatores desse tratamento, sem o qual também possivelmente apresentaria

caracteristicas ascendentes ao fim dos testes.

5.1.4 Perda de Massa

A analise de perda de massa realizada ao fim dos testes respirométricos visa
a comparacao com a evolucdao total de carbono durante todo o periodo de incubacéo.
Uma vez que o sistema é fechado, o balan¢go de massa sugere que toda a perda de
massa tenha sido causada pela conversdo de matéria organica em gas carbénico por
meio da degradacao aerobica. Essa comparacdo é demonstrada na Tabela 12.

E possivel notar que, para todos os tratamentos, houve diferenca consideravel
entre os valores de redugéo de massa e evolucao de carbono. Todos os tratamentos
evoluiram uma massa do elemento carbono menor que a massa efetivamente perdida

ao longo dos testes. Considerando que o sistema utilizado era adiabatico, pode-se
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intuir que mais formas de massa, que ndo o carbono, as quais nao foram monitoradas,

foram perdidas durante os testes, 0 que explica os valores maiores de reducdo de

massa em relacdo a evolucao de carbono. Exemplos dessas possiveis formas de

massa evoluidas sdo a agua, a partir da propria reacdo aerébia, aléem de compostos

evoluidos de possiveis rea¢gdes de anaerobiose, em menor proporgdo, como metano

e Oxidos de nitrogénio e enxofre.

Tabela 12 — Comparacéo entre perda de massa e evolucgéo de CO..

MASSA MASSA REDUCAO EVOLUCAO DE
POLIMERO TFI;'E:"EI'\I'AIENA-I—OO/ SECA INICIAL SECA FINAL DE MA%SA CARBC}ONOl
9) ) ) )
T11 82,0945 39,9603 42,1342 6,4042
Sacarose T12 82,0443 47,9644 34,0799 7,5671
T13 82,0810 40,8980 41,1830 7,3504
T21 43,2441 14,7511 28,4930 1,3527
Amido T22 43,2475 22,6779 20,5696 1,7777
T23 43,2559 19,5839 23,6720 1,6166
T31 50,2723 34,2954 15,9769 2,6100
PBAT/Amido T32 50,2160 33,1039 17,1121 2,6474
T33 50,2533 44,5348 5,7185 3,0387
T41 37,7875 31,2556 6,5319 0,4143
Isopor T42 37,7800 28,4354 9,3446 0,4508
T43 37,7810 32,2662 5,5148 0,3999
T51 37,5837 23,7709 13,8127 0,6157
PEBD T52 37,5773 31,0265 6,5508 0,5587
T53 37,5922 30,2910 7,3012 0,6452
Nota:

(1) Evolugéo do elemento carbono (C) em forma de gés carbbnico (CO2) durante a biodegradagéo.

5.1.5 Analises Estruturais e Térmicas

5.1.5.1 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho obtidos para as amostras de polimeros antes

e apos serem submetidos aos testes respirométricos estao ilustrados na Figura 19.
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Figura 19 — Espectros FTIR do amido (a), do PBAT/amido (b), do isopor (c) e do PEBD (d) antes
(preto) e ap6s (vermelho) a biodegradacéo.

Alguns picos podem ser identificados nos espectros: grupos metileno em 2930
cm! para o amido; grupos éster em 1267 e 1700 cm™ para o PBAT/amido; deformagéo
assimétrica CHs em 1455 cm! para o isopor; e grupos metileno novamente em 720
cm™ para o PEBD. N&o foi possivel verificar a alteracdo de nenhum pico apds a
biodegradagcéo dos polimeros, mesmo dos considerados biodegradaveis. Isso nao
significa, porém, que nao houve degradacao desses materiais; apenas que 0 processo
a que foram submetidos ndo promoveu quebras na estrutura das moléculas que
pudessem ser detectadas pelas analises de infravermelho.

Outra analise comumente realizada para identificar a degradacdo de
polimeros biodegradaveis € o calculo do indice de Grupos Carboxilicos Terminais
(IGCT). Esse indice relaciona o pico de absorcdo a 3290 cm™, correspondente aos

grupos carboxilicos terminais, com o pico de absorcédo a 2970 cm™, correspondente a
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vibracdo de deformacao axial C-H (pico de referéncia). Ou seja, IGCT = (absorcéo a
3290 cm?)/(absorcdo a 2970 cm™) (VINHAS et al.,, 2007; COELHO; ALMEIDA;
VINHAS, 2008). Supde-se que, com a degradacdo dos polimeros pelos micro-
organismos, ha a formacédo de grupos carboxilicos terminais e, portanto, o IGCT
aumenta apoés o ensaio de biodegradacédo (VINHAS et al., 2007). Os valores do IGCT
para os polimeros testados no presente estudo sdo apresentados no gréfico da Figura
20.
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Figura 20 — indice de Grupos Carboxilicos Terminais.

Nota-se (Figura 20) que, ap0s os testes respirométricos, o IGCT aumentou
para o amido, mas diminuiu para o PBAT/amido. Esse parametro foi eficaz, portanto,
para comprovar apenas a biodegradagcéo das bandejas, ndo sendo conclusivos 0s
resultados para o filme. Também nédo se pode concluir nada dos valores do IGCT para
o isopor e para o PEBD, uma vez que ndo sao materiais biodegradaveis. O aumento
aparente do indice para o isopor, por exemplo, ndo é consistente com os resultados
de evolucao de CO2 anteriormente apresentados.

Uma possivel explicagcdo para néo ter sido possivel comprovar a degradacéo
dos polimeros biodegradaveis por meio dos espectros de FTIR é devido a composi¢ao
do amido, sendo a maior parcela de ambas as embalagens biodegradaveis constituida
por esse material. As moléculas de um polimero sintético, por exemplo, sdo atacadas
por micro-organismos primeiramente em partes especificas mais vulneraveis de sua

estrutura, para depois terem suas partes mais complexas degradadas. Ja moléculas
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de glicose, como as do amido, sdo degradadas por completo nas camadas mais
superficiais do material. As amostras ap6s a biodegradacgéo constituem, portanto, as
camadas internas que permaneceram intactas, sem alteracdo em sua estrutura, e por

essa razao, nao é possivel detectar variacdo nos picos do espectro de FTIR.

5.1.5.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas obtidas a partir das analises de TGA realizadas para os polimeros

biodegradaveis em estudo estéo ilustradas na Figura 21.
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Figura 21 — Curvas de TGA (a,c) e de DTGA (b,d) para os polimeros biodegradaveis amido e
PBAT/amido antes (preto) e ap6s (vermelho) os testes respirométricos.
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Avaliando as curvas de TGA e DTGA para o amido, percebe-se que, apos a
degradacgdo, sua temperatura (Tmax) — OU Seja, temperatura onde a taxa da perda de
massa € maxima — permanece praticamente a mesma. Isso significa que a
estabilidade térmica do biopolimero ndo sofreu alteracdo apds 0s ensaios, 0 que
confirma a provavel degradacdo em camadas, em que as moléculas sdo consumidas
por completo, ndo havendo quebras em suas estruturas. A diminuicdo da amplitude
do pico apds a biodegradacdo se deve possivelmente a impurezas existentes na
amostra. De fato, os fragmentos de bandejas de amido se encontravam muito sujos
do composto usado como indculo nos testes, dificultando sua limpeza. Na presenca
dessas impurezas, o teor de cinzas aumenta, e a perda de massa do amido representa
uma parcela menor da perda total da amostra, o que explica o pico mais baixo apés a
biodegradacéo — Figura 21(b).

Nota-se ainda que a curva de DTGA para o PBAT/amido possui dois picos
distintos, o que caracteriza uma blenda entre dois materiais diferentes. Nota-se a
presenca do pico referente ao amido, por volta de 330 °C (Tmax = 330 °C), mesmo pico
observado para o amido puro na Figura 21(b). JA o PBAT é relacionado ao pico Tmax
= 412 °C, valor préximo ao encontrado por Muniyasamy et al. (2013) ao testarem o
PBAT puro.

Paula e Mano (2012) também encontraram picos distintos para os polimeros
PDLLA e PVP quando coexistentes em uma blenda. Apds a biodegradacado, os
mesmos autores verificaram que o0 pico correspondente ao PVP desaparecera,
indicando sua completa degradacéo, enquanto o pico PDLLA atingira menor Tonset,
indicando um decréscimo de sua estabilidade térmica. Além disso, Paula e Mano
(2012) testaram amostras de PDLLA puro, e as curvas de DTGA mostraram Tonset
menor que antes da biodegradacdo, porém, maior que o obtido para o PDLLA
degradado na blenda com PVP. A blenda com PVP, portanto, favorece a
biodegradagéo do PDLLA, uma vez que o decréscimo detectado em sua estabilidade
térmica € maior do que para o PDLLA puro (PAULA; MANO, 2012).

Observa-se no DTGA para o PBAT/amido — Figura 21(d) — que o pico
referente ao amido continua existindo apds a biodegradacao, porém a perda de massa
foi bem menos expressiva. Ja o pico referente ao PBAT se comporta de maneira
inversa: apds a biodegradacdo, ha uma maior perda de massa, representada pela
maior amplitude do pico. Essa inversao nas amplitudes de ambos os picos pode ser

explicada considerando que os micro-organismos degradaram preferencialmente o
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amido presente na blenda. Dessa forma, a razdo amido/PBAT é muito menor apos a
biodegradacdo e o PBAT constitui a maior parte da amostra da blenda degradada.
Assim, durante as analises de TGA, a pouca massa restante de amido é
termodegradada a 330 °C, gerando um pico menor que antes da biodegradacéo, e o
PBAT, por sua vez, é termodegradado a 412 °C, gerando um pico maior, pois agora
representa uma maior parcela da amostra, em massa. Esse pico menor a 330 °C para
o0 amido corrobora com a teoria de que sua degradacéo ocorre em camadas, uma vez
que, apos os testes, ainda resta amido intacto (mesma Tmax que antes da degradacéao).

Os resultados para as analises termogravimétricas dos polimeros

convencionais em estudo sdo apresentados na Figura 22.
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Percebe-se que, assim como o0 esperado, ndo ha mudanca na estabilidade
térmica do isopor, visto que tanto suas curvas de TGA quanto as de DTGA s&o muito
proximas para as amostras antes e apos os testes. Ja as curvas para o PEBD ficam
proximas, mas nao se sobrepdem como as do isopor. Além disso, ha dois picos
distintos, assim como houve para a blenda PBAT/amido. Entretanto, o PEBD néao
constitui uma blenda e a existéncia de dois picos ndo é relatada em outros estudos
com o mesmo material. Curvas convencionais de TGA para o PEBD encontradas na
literatura demonstram apenas um pico Tmax por volta de 460 °C, o qual também foi
detectado nas curvas da Figura 22(d) (WALDMAN, 1996; PUTI, 2013). Pode-se
considerar, portanto, que este pico corresponde ao PEBD puro e que 0s outros picos
correspondem a alguma contaminacdo das amostras que pode ter ocorrido durante

sua manipulacéo.

5.2 PROCESSO DE COMPOSTAGEM

5.2.1 Temperatura

Parametro com a maior frequéncia de medicdo, a temperatura pode ser
analisada de acordo com sua variacéo diaria e de acordo com sua variagdo durante
todo o periodo de compostagem.

O comportamento de todas as leiras durante o dia foi sempre muito
semelhante, e, portanto, apenas uma delas foi exemplificado na Figura 23. Pode-se
notar que, em geral, as temperaturas no interior da leira acompanham a temperatura
ambiente. Entretanto, ha um atraso da variacdo nas primeiras em relacao a variacao
na ultima, ou seja, 0s picos minimos e maximos da temperatura na leira ocorrem

algumas horas depois dos picos correspondentes a temperatura ambiente.
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Figura 23 — Variacéo diaria de temperatura na leira T32 aos 10 (a), 20 (b), 30 (c) e 40 (d) Dias Apos
o Enleiramento (DAE).

E possivel notar, por exemplo, que em todos os dias ilustrados na Figura 23
a temperatura ambiente comeca a se elevar a partir das 6h, enquanto a temperatura
na leira s6 comeca a subir por volta das 9h. Esse intervalo de 3 horas representa o
tempo que o calor absorvido pelo ambiente (ar + piso) leva para ser irradiado para o
interior das leiras, local onde os sensores estavam inseridos. O mesmo acontece para
0S picos maximos, que ocorrem antes para a temperatura ambiente, entre as 14 e as
15h, enquanto as leiras atingem seu momento mais quente entre as 18 e as 20h
(exceto em 20DAE, por ter sido um dia com anormalidades também para a
temperatura ambiente, possivelmente devido a ocorréncia de chuva por volta das
13h).

Apesar do padréo de variacdo diaria de temperatura se manter praticamente

0 mesmo por todo o processo de compostagem, nota-se que com o passar do tempo,
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a amplitude de variagdo diminuiu, além de haver um estreitamento da diferenca entre
as temperaturas minimas e maximas da leira. 1sso significa que a temperatura da leira
ja néo é tao influenciada pela temperatura ambiente como no inicio do processo.

Em 10DAE realizou-se um revolvimento no periodo da manh&, como indicado
pelo grafico da Figura 23(a). Esse gréfico demonstra a importancia da aeracao
proporcionada pelos revolvimentos, uma vez que logo apds sua realizacdo a
temperatura da leira se elevou subitamente, indicando altas taxas de degradacé&o
promovidas pela grande disponibilidade de oxigénio.

De modo a compreender melhor a dindmica da temperatura durante os 42
dias em que a compostagem foi mantida, pode-se observar a Figura 24. E possivel
visualizar os valores maximos e minimos das temperaturas nas leiras (para cada um
dos tratamentos) e no ambiente, independente do horario em que foram atingidos,
além da média diaria.

Nota-se pelas Figuras 24(a-c) que a temperatura nas leiras ja se encontrava
na faixa considerada termofilica por Barreira (2005) (acima de 40 °C) logo em 1DAE.
Entretanto, foi a partir do primeiro revolvimento, ocorrido em 7DAE, que houve um
subito aguecimento das leiras: o tratamento T2, por exemplo, passou de 39,5 °C em
6DAE para 58,2 °C em 7DAE (temperaturas maximas). A maior temperatura, 64,4 °C,
foi atingida pelo tratamento T3 em 10 DAE. A fase termofilica durou aproximadamente
20 dias, a partir de qguando a temperatura se manteve abaixo dos 40 °C. Devido ao
curto periodo de tempo em que o processo foi mantido, nédo foi possivel identificar a
ultima fase — fase de maturacdo — marcada por temperaturas abaixo dos 20 °C
(BARREIRA, 2005).

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
degradacéo da matéria organica, sendo liberadas quantidades similares de calor das

reacOes exotérmicas ocorridas em TO, T1, T2 e T3.
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(1) DAE: Dias Apo6s o Enleiramento.
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5.2.2 pH e Condutividade Elétrica

As variacbes de pH e condutividade elétrica durante o periodo de

compostagem sao apresentadas na Figura 25.
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Figura 25 - Variacao de pH e condutividade elétrica (CE) verificada paraa poda, para os residuos
organicos (RO) e para o composto em 14, 28 e 42 Dias Apés o Enleiramento (DAE),
nos tratamentos TO (a), T1 (b), T2 (c) e T3 (d).

Os valores iniciais de pH e condutividade elétrica para a poda foram,
respectivamente, 6,51 e 531,3 uS.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 e 8, com valores
finais em 42DAE préximos a neutralidade (pH = 7) para todos os tratamentos. Reis

(2005), ao compostar residuos vegetais, lodo de esgoto e podas de arvores, também
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observou pH final do composto préximo a 7, representando a neutralizacdo dos
residuos que possuiam todos carater acido quando in natura, anteriormente ao
processo de compostagem.

Ja a condutividade elétrica sofreu um aumento significativo também para
todos os tratamentos, devido a concentracdo de sais ocasionada pela reducdo de
volume e massa, atingindo valores finais em 42 DAE entre 2809 uS.cm™? (em T3) e
3802,5 uS.cm (em T1). A mineralizacdo da matéria organica também contribui para
0 aumento na concentracdo de sais soluveis (CAMPBELL; FOLK; TRIPEPI, 1997).
Lima et al. (2009) observaram a variacdo 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 “bagago 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 puS.cm™ no fim da compostagem.

5.2.3 Série de Solidos

A partir das analises quinzenais da série de sélidos pode-se acompanhar a
evolucdo dos teores de umidade, solidos totais, sélidos fixos e solidos volateis do
composto, como é mostrado na Figura 26.

Pode-se perceber (Figura 26) que a poda e 0s residuos organicos possuiam
caracteristicas muito parecidas. O teor de umidade, por exemplo, era de 65,0% para
o primeiro e de 66,7% para o segundo. Em relacao ao valor obtido para a poda, pode-
se notar que foi superior ao obtido anteriormente para 0 mesmo material recém-
cortado, conforme apresentado na Tabela 5. Esse acréscimo de umidade pode ser
explicado pela exposicdo da poda as intempéries durante uma semana anterior a
montagem das leiras, agregando agua proveniente de chuvas. Os sélidos volateis
correspondiam a 94,8% e 96,9% das massas secas da poda e dos residuos organicos,
respectivamente. Esses altos teores demonstram a grande quantidade de matéria

organica que constitui ambos os residuos.
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Figura 26 — Teores de sélidos totais (ST), umidade (H20), sélidos fixos (SF) e sélidos volateis
(SV) da poda, dos residuos organicos (RO) e do composto em 14, 28 e 42 Dias
Apéds o Enleiramento (DAE) nos tratamentos TO (a), T1 (b), T2 (c) e T3 (d).

Avaliando a variagdo na composicdo do composto ao longo do processo,
verifica-se que para todos os tratamentos, o teor de sélidos totais tendeu a aumentar,
e consequentemente, a umidade diminuiu. Entretanto, verifica-se que o ultimo sempre
foi mantido dentro ou muito préximo ao intervalo de 40 a 70% proposto por diversos
autores como ideal para a degradacao da matéria organica (KIEHL, 2004; BARREIRA,
2005; MASSUKADO, 2008). O menor teor de umidade, de 35,4%, foi encontrado para
o tratamento T2 em 42DAE, e o maior, de 62,5%, para o tratamento T1, em 14DAE.

Pode-se ainda explorar a variacdo do teor de solidos volateis do composto,
verificando que esse parametro diminuiu conforme a compostagem avancou. Os
valores finais em 42DAE, para todos os tratamentos, foram menores que os valores
obtidos para os residuos que constituiram o composto inicial em ODAE (94,8% para a
poda e 96,9% para os residuos organicos), demonstrando a volatilizacdo da matéria
organica em forma de gas carb6nico apés ser degradada aerobicamente.

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
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por leira. Foi constatado que o composto submetido ao tratamento nas leiras menores
nao sofreu quase alteracado no teor de soélidos volateis ao longo do processo, enquanto
0 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 esta associado a duracdo da fase termofilica, de modo que leiras maiores
possuem essa fase mais prolongada, proporcionando maior degradacdo da matéria

organica e, consequentemente, maior queda no teor de solidos volateis.

5.2.4 Carbono Organico Total, Nitrogénio Total e Relagcédo C/N

Os resultados dos teores de carbono organico total (COT) e de nitrogénio total,

além das relacBes C/N resultantes, estao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Teores de Carbono Orgéanico Total (COT), Nitrogénio (N) e relacéo C/N para a poda,
para os residuos orgénicos (RO) e para o composto em 14, 28 e 42 Dias Apés o

Enleiramento (DAE).

PODA RO TO T1 T2 T3
COT (%)?* 38,14 38,93 - = > =
ODAE N (%) 1,66 3,56 - - - -
C/N 22,94 10,95 13,78+1,372 13,95+1,942 13,89+1,892 13,80+1,842
COT (%)* - - 35,85+0,22 35,67+0,78 36,78+1,44 36,38+1,09
14DAE N (%) - - 2,86+0,33 3,46+0,05 3,41+0,24  3,40+0,05
C/N - - 12,52+1,37 10,46+£1,94 10,84+1,89 10,69+1,84
COT (%)* - - 35,43+0,22 34,31+0,78 33,97+1,44 34,64+1,09
28DAE N (%) - - 2,82+0,33  3,41+0,05 3,25+0,24  3,44+0,05
CI/N - - 12,55+1,37 10,08+1,94 10,51+1,89 10,08+1,84
COT (%)?* - - 35,76+£0,22 34,34+0,78 34,83+1,44 34,37+1,09
42DAE N (%) - - 3,41+0,33 3,51+0,05 3,73t0,24  3,50+0,05
C/N - - 10,47+£1,37 9,78+1,94 9,52+1,89 9,83+1,84
Notas:

(1) Valor estimado a partir da equacgéo [COT = (0,425*SV) - 2,064], onde SV € o teor de soélidos volateis
na amostra (CARMO; SILVA, 2012);

(2) Valores de relacao C/N apenas da unidade experimental (poda + RO), sem considerar a inser¢ao
das embalagens, a qual, por ser em quantidade infima, julgou-se nao interferir nesse parametro.
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E possivel observar que apesar de os teores de COT para a poda e para 0s
residuos organicos serem bem proximos, o teor de nitrogénio total do segundo é mais
de duas vezes maior que o do primeiro. Consequentemente, a relacdo C/N da poda é
mais que o dobro do valor para os residuos organicos.

Na montagem das unidades experimentais, anotou-se a massa de residuos
utilizada em cada tratamento. A partir dos dados j& apresentados anteriormente de
sélidos 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, com a maior
diferenca de 0,17 entre TO e T1, o que prova a precisdao nas quantidades de cada
residuo utilizadas durante a montagem das unidades experimentais.

Verifica-se também que a relacéo C/N tendeu a diminuir ao longo do processo
de compostagem para todos os tratamentos, com a maior reducdo obtida por T2,
chegando a uma C/N = 9,52 em 42DAE (31,5% menos que a C/N inicial). A diminuicéo
da relacdo C/N prova que houve degradacdo de matéria organica apesar de nao ter
sido possivel proporcionar um valor inicial para 0 mesmo parametro dentro da faixa
considerada ideal por Kiehl (2004), entre 26/1 e 35/1. Residuos semelhantes aos
utilizados neste estudo foram compostados por Reis (2005) que também observou
uma queda na relacdo C/N ao longo do processo: de 25:1 para 13:1, representando
48% de reducéo. As leiras montadas por Reis (2005), no entanto, eram maiores que
as montadas no presente estudo, o que possivelmente explica a maior reducao da
relacdo C/N, uma vez que leiras maiores proporcionam um processo de degradacao

da matéria organica mais prolongado.

5.2.5 Reducéo de Volume e Massa

Os dados de reducéo de volume ao longo do processo de compostagem séo

apresentados no grafico da Figura 27.
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Figura 27 — Reducéo de volume dos compostos submetidos aos tratamentos TO, T1,

T2eT3.

Os comportamentos da reducéo de volume ao longo da compostagem foram
similares para todos os tratamentos, e os valores finais, em 42DAE, foram proximos,
entre 51,4% (T1) e 58,2% (T0). Pode-se considerar que todos os tratamentos
possuiram reducdes de volume muito representativas, acima de 50%, e que a adicdo
dos polimeros biodegradaveis ndo prejudicou o processo, uma vez que os valores dos
tratamentos T1 a T3 foram proximos ao do tratamento onde ndo houve adicao de
qualguer material polimérico (T0). Como dentro dos 42 dias de compostagem ndo se
verificou uma estabilizacdo na reducdo de volume, é possivel prever que, caso o
processo perdurasse por mais tempo, haveria reducdes ainda maiores.

Gorgati (2001) avaliou a compostagem da fracdo organica dos residuos
sélidos urbanos de Sao Lourenco da Serra e constatou reducgdes significativas de
volume, em torno de 60%. Amorim, Junior e Resende (2005) encontraram reducdes
ainda mais expressivas, chegando a 68%, para compostagem de dejetos caprinos.
Em ambos os estudos, o tratamento dos residuos via compostagem perdurou por um
tempo superior que o do presente trabalho. Dessa forma, levando em consideragéo
que em 42DAE as curvas de reducao de volume ainda nao tinham atingido seu plato,
valores possivelmente semelhantes ou ainda maiores que os encontrados na literatura
seriam alcangadas para esse parametro, caso o estudo fosse mantido por mais tempo.

Os valores de reducéo de massa obtida por meio da compostagem podem ser

observados na Figura 28.
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Figura 28 — Reducéo de massa dos compostos submetidos aos tratamentos TO, T1,
T2eT3.

Assim como para o volume, as reducdes de massa foram significativas. Todos
0s tratamentos obtiveram valores acima de 50%, exceto T1, que atingiu 49% ao fim
dos 42 dias de compostagem. O melhor resultado de reducdo de massa também
aconteceu para TO, que reduziu 56,2% 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 obtiveram resultados expressivos
de reducédo de massa.

Em estudo de compostagem de residuos organicos municipais, Gorgati (2001)
obteve reducbes de massa que variaram de 32 a 61,6%. Amorim, Junior e Resende
(2005) também encontraram valores dentro desse intervalo para compostagem de
dejetos caprinos, com reducdes de massa variando de 48,8 a 54,6%. Verifica-se,
portanto, que as reducdes de massa alcancadas pelo presente trabalho estdo em
conformidade com o que se encontra na literatura.

E importante ressaltar que as reducdes de volume e massa sdo grandes
vantagens adquiridas com a implementacédo de um tratamento via compostagem. Em
se tratando de destinacéo final de residuos sélidos urbanos, como podas de arvores
e residuos organicos domiciliares, o presente estudo comprova que a compostagem
se mostra uma alternativa interessante para 0s municipios, uma vez que todo o

volume e massa desses residuos deixa de ser disposto em aterros sanitarios. Dessa
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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 hao utilizacdo do composto
final, pois muitas vezes ainda ndo existem politicas publicas que estimulem o interesse
em utiliz4-lo como adubo, o que acaba permitindo que se acumule nas usinas de
compostagem. Entretanto, mesmo que nao se utilize como adubo, o composto pode
ser, na pior das hipoteses, 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

atil do aterro e a geracao de lixiviado e metano.

5.2.6 Descaracterizacao dos Residuos e dos Biopolimeros

Ao fim dos 42 dias de compostagem, foi constatada boa descaracterizacéo
dos residuos que compuseram as leiras. Em especial, os residuos organicos tiveram
a melhor descaracterizacao, ndo sendo mais perceptivel grande parte dos fragmentos
gue eram facilmente identificaveis ao inicio do processo. Alguns fragmentos que ainda
puderam ser identificados foram cascas de laranja — j& em alto grau de deterioracao
— e 0Ss0s, geralmente cobertos por coldnias de micro-organismos, 0 que indica que
ainda estédo sendo degradados. Avaliando a degradacéao da poda, pode-se notar que
houve diferenca entre as caracteristicas inicial e final do material, tendo reduzido sua
granulometria. Entretanto, sua descaracteriza¢cdo nao atingiu o0 mesmo grau que dos
residuos organicos, o que pode ser explicado pela presenca de celulose e lignina em
sua composicao, as quais constituem fontes de carbono de lenta biodegradacéo,
enguanto residuos organicos sdo majoritariamente constituidos de fontes de carbono

prontamente biodegradaveis, como proteinas e acucares (EPSTEIN, 1997).
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A avaliacdo da descaracterizacdo das embalagens biodegradaveis foi mais
ardua devido a quantidade muito menor em que foram inseridos nas leiras em
comparacao com os residuos da unidade experimental. Além disso, o fato de serem
materiais prontamente degradaveis pelos micro-organismos dificultou sua
identificacdo. As bandejas de amido, por exemplo, desintegraram de maneira tao
rapida que logo no primeiro revolvimento ja néo foi possivel sua identificacdo. Durante
alguns revolvimentos, porém, identificaram-se fragmentos dos filmes de PBAT/amido

em diversos estagios de decomposi¢do, como mostrado na Fotografia 5.

Fotografia 5 — Amostra do filme de PBAT/amido antes de ser inserida nas leiras (a) e sua
descaracterizacdo ao longo do processo de compostagem, em ordem
crescente de grau de degradacao (b-d).
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Estdgios mais avancados ndo significam, porém, que o fragmento foi
identificado apenas na fase final do tratamento. Os revolvimentos eram promovidos
de modo a homogeneizar as leiras da melhor maneira possivel e, dessa forma, alguns
fragmentos ficavam expostos e consequentemente menos sujeitos ao ataque dos
micro-organismos, uma vez que o interior das leiras fornecia um ambiente mais
propicio para a degradacdo. Por esse motivo, alguns fragmentos menos

desintegrados ainda foram encontrados durante a fase final do tratamento.
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos dos testes respirométricos, conclui-se que:

e Ambos o0s polimeros biodegradaveis — amido e PBAT/amido -
apresentaram bom desempenho quanto a evolucao de CO2, equiparando-se,
estatisticamente, a EB da sacarose,;

e As EB47 foram de 34 e 38% para o amido e PBAT/amido, respectivamente
(porém estatisticamente iguais), sendo que as curvas de EB para ambos os
polimeros néo atingiram a fase platd ao fim dos 47 dias, demonstrando que
valores mais altos podem ser esperados para testes mais prolongados;

e Ambos os polimeros convencionais — isopor e PEBD — promoveram
condi¢cdes adversas a microbiota do inéculo, o que se refletiu nas EBa7
negativas de -111% e -65%, respectivamente;

e A partir dos resultados de FTIR e TGA, p6de-se concluir que o0 mecanismo
de degradacdo para o amido ocorre “em camadas” e que a microbiota
degradou preferencialmente o amido ao PBAT;

e As perdas de massa dos contetdos dos reatores ndo foram compativeis
com as quantidades evoluidas de carbono, demonstrando que outras

substancias ndo monitoradas também foram perdidas durante o processo.

Analisando os dados obtidos do processo de compostagem, é possivel

concluir que:

e Na&o houve diferenca entre os perfis de temperatura para os tratamentos ao
longo do processo, ocorrendo fase termofilica em todos durante os primeiros
20 dias;

e O pH acido dos residuos que compuseram a UE — residuos organicos e
poda — foi neutralizado pela obtengcdo de um composto maturado e
estabilizado, e houve acréscimo de condutividade elétrica para todos os
tratamentos, refletindo a volatizacdo da matéria organica e consequente

concentracao de sais;
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e Os quatro tratamentos apresentaram reducédo do teor de sdlidos volateis e

da relacdo C/N, sendo que as embalagens nédo interferiram nessas reducoes;

e As embalagens biodegradaveis ndo prejudicaram as redu¢fes de massa e
volume, ocorrendo reducfes acima de 50% dos valores iniciais para a maioria
dos tratamentos;

e Houve boa descaracterizacédo dos residuos organicos e da poda em niveis
semelhantes para todos os tratamentos;

e A partir dos registros fotograficos, pode-se dizer que os fragmentos das
bandejas de amido desintegraram em velocidade muito superior aos filmes de

PBAT/amido, que também se descaracterizaram, independente do tratamento.

Por fim, conclui-se que as embalagens biodegradaveis testadas apresentaram
boa biodegradabilidade e compostabilidade com residuos organicos e podas de
arvores. Isso comprova a viabilidade da utilizacdo de sacolas de PBAT/amido como
acondicionador primario de residuos organicos domiciliares destinados a usinas
municipais de compostagem, além da possibilidade do descarte de bandejas de amido

junto a esses residuos.
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ANEXOS

ANEXO A — Metodologia de determinac&o de carbonato por meio do sistema de
Andlise por Injecdo Sequencial (SIA).
Fonte: Bertozzi (2013).

As etapas da determinacdo sdo demonstradas na tabela abaixo. O ciclo &
iniciado com a limpeza da linha de amostragem, aspirando 300 uL da amostra através
da vélvula 2, sendo este volume descartado para o lixo através da valvula 1 (etapas 1
e 2). Em seguida, 50 pL de agua destilada sé@o aspirados pela bobina coletora, e 150
puL de amostra aspirados pela valvula 2, de modo que a agua constitui uma calda que
garante que todos os 150 pL de amostra serdo injetados posteriormente (etapas 3 e
4). Injeta-se entdo a amostra para a confluéncia através da valvula 6, a qual seguira o
fluxo para a deteccéo de carbonato (etapa 5).

As etapas 6 e 7 constituem apenas uma limpeza final na linha de amostragem,
onde esta € direcionada ao lixo, para que 500 yL de agua aspirados pela bobina

coletora sejam injetados pela valvula 2 e entdo despejados no lixo.

Tabela - Etapas para operacdo do sistema de determinagdo de carbonato em amostras

de calcario.
2 P H ~ VZpist:?lol
Etapa Valvula Posicédo SV Direcéo (ul.s) V (uL)
1 2 In A 50 300
2 1 In | 100 300
3 2 Out A 100 50
4 2 In A 50 150
5 3 In ] 100 200
6 1 Out A 100 500
7 2 In | 100 500
Notas:

(1) VZpistao = vazado da bomba a pistéo;

(2) As vazdes da solucéo de 4gua destilada, utilizada como aceptor na camara de difuséo, e
da solucédo de acido sulfarico 1,00 mol.L1, utilizada como doador na camara de difusédo, eram
ambas de aproximadamente 1mL.min-1,



