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RESUMO

A resisténcia intrinseca dos plasticos os torna extremamente Uteis em varias aplicacGes de
embalagens, porém, também sdo altamente resistentes a degradacdo e podem persistir por
varios milénios no ambiente. O acimulo de residuos plasticos € um problema ambiental
crescente e ainda ndo ha uma solucdo exata para essa tratativa. Os plésticos biodegradaveis
sdo alternativas promissoras aos plasticos convencionais, com isso, pesquisas acerca de
materiais biodegradaveis com propriedades que permitam a sua aplicacdo em diversos ramos,
como em embalagens em escala comercial, tém sido foco de varios pesquisadores. Entre essas
embalagens, destacam-se as embalagens ativas com aditivos microbianos, como o0leos
essenciais, que atuam para inibir ou retardar o crescimento de micro-organismo em alimentos.
Entretanto, a depender do polimero utilizado para confec¢do, podem contribuir para o
acumulo no meio ambiente. Dessa maneira, este trabalho tem como finalidade estudar a
degradacdo anaerobia, em lodo, de filmes poliméricos de PBAT e PBAT aditivado com 6leo
essencial de manjericdo exotico (OEM, durante um periodo de 22 meses. Esses filmes foram
analisados por termogravimetria, calorimetria exploratéria diferencial e microscopia
eletrénica de varredura. A quantificacdo da degradacédo foi realizada por meio da perda de
massa ao longo do tempo. Como principais resultados, foi observado que a perda de massa,
apos 22 meses, para 0 PBAT e o PBAT/OEM diminuiram de 4% e 22%, respectivamente.
Enquanto o Polietileno que foi usado como padrdo ndao demonstrou variacao relevante. A
maior perda de massa pode ser sugerida pela migracdo do 6leo essencial para meio ou pela
fragmentacédo do filme no momento da retirada do sistema. No tocante dos micro-organismos
presente no lodo, foi observado que no inicio do estudo possuia majoritariamente apenas
Bactérias Produtoras de Acidos. Apresentando, tendo com 5 meses, as Pseudomonas
aeruginosa Planctonicas e as Bactérias Anaerobias Heterotroficas atingiram a fase
estacionaria. No decorrer da avaliagdo foi confirmado a infiltracdo de oxigénio nos sistemas
propostos, circunstancia a qual tornou possivel o crescimento exponencial das Bactérias
Aerdbias Heterotroficas, tornando-as prevalecente nos biodigestores. Referente aos filmes
poliméricos, antes e ap0s 22 meses de exposi¢cdo ao lodo, a analise termogravimétrica atestou
que, durante o periodo de biodegradagédo, ocorreram sutis oscilagdes na temperatura maxima
de degradacdo, dessa forma, considera-se que, durante esse periodo, o polimero ndo sofreu
mudancas na degradagdo térmica, apresentando sua degradacdo em apenas um estagio. As
analises de calorimetria exploratéria diferencial apontaram aumento da temperatura de fusdo
ao longo do periodo de biodegradacéo. A temperatura de cristalizacdo apresentou aumento ao
longo do estudo, chegando a valores de 98,12 °C e 97,56 °C para os filmes de PBAT/OEM e



PBAT, respectivamente. O grau de cristalinidade apresentou pequenas oscilagcbes ao longo
dos 22 meses de biodegradacdo. Foi observado um comportamento decrescente da entalpia de
fusdo no decorrer de todo estudo, ja a respeito da entalpia de cristalizacdo foi verificado
oscilagdes, variando entre 12 J/g a 15 J/g. Por meio da anélise de microscopia de varredura,
foi possivel confirmar sinais de falha na estrutura, tanto no PBAT quanto no PBAT/OEM. A
visualizacéo de poros, ap0s o periodo de estudo, expde indicios de biodegradacdo dos filmes.
Diante do exposto, infere-se que o 6leo essencial ndo retardou o processo de biodegradacdo, desta
forma torna-se viavel a utilizagdo de filmes de PBAT/OEM em embalagens ativas, em razdo das

caracteristicas antimicrobiana e antioxidantes do éleo essencial incorporado.

Palavras-chave: polimeros biodegradaveis; digestdo anaerdbia; PBAT; 6leo essencial de

manjericdo exotico.



ABSTRACT

The intrinsic strength of plastics makes them extremely useful in many packaging
applications, but they are also highly resistant to degradation and can persist for several
millennia in the environment. The accumulation of plastic waste is a growing environmental
problem and there is still no exact solution for this treatment. Biodegradable plastics are
promising alternatives to conventional plastics, therefore, research on biodegradable materials
with properties that allow their application in various fields, such as packaging on a
commercial scale, has been the focus of several researchers. Among these packages, active
packages with microbial additives, such as essential oils, which act to inhibit or delay the
growth of microorganisms in food stand out, however, depending on the polymer used for
manufacturing, they can contribute to the accumulation in the environment. Thus, this work
aims to study the anaerobic degradation, in sludge, of polymeric films of PBAT and PBAT
added with exotic basil essential oil (OEM) during a period of 22 months. These films were
analyzed by thermogravimetry, differential exploratory calorimetry and scanning electron
microscopy and the quantification of the degradation was performed through the mass loss
over time. As main results, it was observed that the mass loss, after 22 months, for PBAT and
PBAT/OEM decreased by 4 % and 22%, respectively, while the Polyethylene that was used
as standard showed no relevant variation. The greater mass loss can be suggested by the
migration of the essential oil to the medium or by the fragmentation of the film at the time of
removal from the system. Regarding the microorganisms present in the sludge, it was
observed that, at the beginning of the study, it had mostly only acid-producing bacteria,
presenting, at 5 months, planktonic Pseudomonas aeruginosa and, in the stationary phase, the
presence of anaerobic Heterotrophic Bacteria. During the evaluation, the infiltration of
oxygen in the proposed systems was confirmed, a circumstance which made possible the
exponential growth of heterotrophic aerobic bacteria, making them prevalent in the
biodigesters. Regarding the polymeric films, before and after 22 months of exposure to the
sludge, the thermogravimetric analysis attested that, during the biodegradation period, there
were subtle oscillations in the maximum temperature of degradation, thus, it is considered
that, during this period, the polymer did not suffered changes in thermal degradation,
presenting its degradation in only one stage. Differential scanning calorimetry analyzes
showed an increase in the melting temperature along the biodegradation period. The
crystallization temperature increased throughout the study, reaching values of 98.12 °C and
97.56 °C for the PBAT/OEM and PBAT films, respectively. The degree of crystallinity
showed small fluctuations over the 22 months of biodegradation. A decreasing behavior of the



enthalpy of fusion was observed throughout the study, as for the enthalpy of crystallization,
oscillations were observed, ranging from 12 J/g to 15 J/g. Through scanning microscopy
analysis, it was possible to confirm signs of failure in the structure, both in PBAT and
PBAT/OEM. The visualization of pores, after the study period, shows signs of biodegradation
of the films. In view of the above, it is inferred that the essential oil did not delay the
biodegradation process, thus making it viable to use PBAT/OEM films in active packaging,

due to the antimicrobial and antioxidant characteristics of the essential oil incorporated.

Keywords: biodegradable polymers; anaerobic digestion; PBAT; exotic basil essential oil.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de pléasticos transformou a sociedade de muitas formas, haja vista sua
insercdo nas industrias de embalagens, eletrénicos, téxteis, automotivas e em equipamentos de
seguranca; de forma que se encontra presente em inimeros materiais utilizados no dia a dia
(CONCEICAO et al., 2019). No entanto, tendo melhorado consideravelmente a vida da
sociedade, eles agora ameacam 0 meio ambiente e a salde da populacdo. As emissbes de
carbono associadas a persisténcia dos plasticos no meio ambiente desafiam o fragil equilibrio
de muitos ecossistemas. Uma solucdo é a utilizacdo de plasticos biodegradaveis. Idealmente,
esses plasticos sdo facilmente assimilados por micro-organismos e desaparecem do Nnosso
ambiente (FILICIOTTO; ROTHENBERG, 2020).

De acordo com Das et al. (2021), em 2016, o mundo produziu 242 milhdes de
toneladas de residuos plasticos - 12% de todos os residuos solidos urbanos. Os residuos vém de
trés regides — 57 milhdes de toneladas do Leste Asiatico e Pacifico, 45 milhdes de toneladas da
Europa e Asia Central e 35 milhdes de toneladas da América do Norte. Em 2015, o volume
global de residuos atingiu quase 6,3 bilhdes de toneladas métricas. Espera-se que esse nimero
cresga para 12 bilhdes de toneladas até 2050. Levando em consideracdo esse panorama, 0S
acimulos na natureza sdo cada vez maiores, que resultam em impactos nos diversos
ecossistemas, destacando-se o desequilibrio da vida maritima, o agravamento do efeito estufa e
das condicGes climaticas (WIT et al., 2019).

Uma das estratégias mais eficazes para a reducdo da poluicdo plastica, consiste no
desenvolvimento de materiais biodegradaveis que possam substituir a utilizacdo de plastico
convencionais. Atualmente, as pesquisas sobre materiais biodegradaveis concentram-se
principalmente em polimeros sintéticos e naturais (CHENG et al., 2021).

Dentre os polimeros sintéticos, destaca-se o poli(butileno adipato co-tereftalato)-
(PBAT), formado pela polimerizacdo do &cido tereftalico, acido adipico e 1,4-butanodiol, o
qual possui ligacdes ésteres alifaticas, conferindo uma maior probabilidade para degradacao
(SOUZA, G., 2019).

Ressaltando a aplicagdo desses polimeros como embalagens, estas podem agir apenas
como uma barreira fisica, denominadas de convencionais, ou podem interagir com o produto,
sendo intituladas de ativas. As embalagens ativas possuem um aditivo que migra da formulacao
das embalagens e sdo aplicadas a fim de melhorar a qualidade, preservacdo e seguranca dos
produtos comercializados, através da manutencdo da umidade, sequestro de oxigénio, controle

de temperatura ou liberagdo controlada de produtos quimicos com acdo microbiana (MORAES
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FILHO, 2020). Esse tipo de embalagem ativa pode ser fabricado com adi¢do do principio ativo
na composi¢cdo do polimero ou em uma camada na superficie interna da embalagem (HERAS-
MOZOS et al., 2019).

Pesquisas voltadas para a utilizacdo de 6leos essenciais neste tipo de embalagens, tém
sido amplamente desenvolvidas, devido as propriedades antimicrobianas e antioxidantes que
esses conservantes naturais possuem (SHARMA et al., 2021; SILVA, W., 2021; MAURYA et
al., 2021). Os dleos essenciais podem ser extraidos de diversos tipos de plantas, exibem algum
papel benéfico para a defesa delas no meio ambiente, como por exemplo, tolerando o estresse
ambiental, sdo excelentes agentes antifingicos e antimicrobianos e possuem importancia
potencial nas indudstrias alimenticias e farmacéuticas (MAURYA, 2021).

A partir do manjericdo, pode-se extrair 6leos com diferentes teores dos componentes
que os constituem, a exemplo do dleo de manjericdo verde, 6leo de manjericdo exotico e 6leo
de manjericdo anis, que sdo capazes de impedir a formacgdo ou o crescimento de colbnias de
Escherichia coli, Bacillus subtilis e Enterobacter aerogenes (SOUZA, G., 2019).

O sistema de compostagem, conforme avaliado por Moraes Filho (2020), torna-se uma
ferramenta promissora para biodegradacdo polimérica. Mas, este processo também pode ser
induzido por micro-organismos presentes em sistemas submersos como agua do mar e rios,
como observado por Barreto et al. (2021). Para inovacdo dessa temaética, sistemas como
digestores anaerobios podem ser utilizados para favorecer o processo de biodegradacdo de

filmes poliméricos descartados.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a biodegradagdo do PBAT puro e PBAT aditivado de o6leo essencial de

manjericdo exotico em condicdes anaerdbias.

1.1.1 Objetivos Especificos
Como objetivos especificos, buscou-se:
e Montar os biodigestores para realizar ensaios de biodegradacéo;
e Caracterizar o Meio (lodo ETE) quanto a populagdo microbiana;
e Caracterizar filmes antes e ap0s 0s ensaios de biodegradacdo por analise
termogravimétrica, calorimetria  exploratéria  diferencial, microscopia

eletrbnica de varredura, perda de massa.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814620322652#!
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2 REVISAO DA LITERATURA

A degradacdo do meio ambiente pela acdo humana estd pressionando a busca de
solugdes compativeis com o crescimento social e econdmico. Um dos principais problemas
ambientais criados pela sociedade é o aumento do lixo doméstico, do qual parte significativa é
composta por plastico e outros recipientes (filme, espuma, garrafas, etc.) (COSTA et al.,
2015a).

O impacto ambiental de materiais plasticos ndo biodegradaveis € uma preocupacao
global cada vez maior. Para substituir parcialmente esses materiais, pesquisas sobre polimeros
ecologicamente corretos para embalagens de alimentos tém sido realizadas (BRANDELERO,
R.; BRANDELERO, E.; ALMEIDA, 2016; CARDOSO et al., 2017; ALBUQUERQUE et al.,
2020; SILVA, 1., 2021).

2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Conforme Franchetti e Marconato (2006), os polimeros biodegradaveis sdo materiais
degradaveis, em que a degradacdo resulta primordialmente da acdo de micro-organismos, tais
como fungos, bactérias e algas de ocorréncia natural, gerando CO2, CH4, componentes
celulares e outros produtos, segundo estabelecido pela American Standard for Testing and
Methods (ASTM-D-833). Ainda por outra perspectiva, sd0 materiais que se degradam em
didxido de carbono, a4gua e biomassa, como resultado da acdo de organismos vivos e/ou
enzimas.

A utilizacdo de polimeros biodegradaveis como alternativa para reduzir o volume de
material polimérico baseia-se ndo apenas em polimeros produzidos biologicamente, mas
também na mistura de naturais com sintéticos, que ndo sdo biodegradaveis, mas podem ser
mais facilmente degradados (FERREIRA, F. et al., 2010).

As principais aplicagGes para os polimeros biodegradaveis incluem materiais para
embalagens (sacolas, embalagens para alimentos, papeis laminados), produtos para higiene
(fraldas descartaveis), bens consumiveis (pote plasticos, brinquedos, aparelhos de barbear) e
produtos agricolas (filmes para o recobrimento da plantagdo, contéineres para germinacdo de
sementes) (FECHINI, 2019).

Existem varios sistemas de classificacdo para os polimeros biodegradaveis com base
em diferentes critérios. Por exemplo, de acordo com sua origem podem ser classificados como:
biopolimeros (amido, quitosana, celulose, poli-hidroxibutirato, celulose bacteriana), polimeros

naturais modificados (carboximetilcelulose) ou polimeros sintéticos (poli (acido latico), poli
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(vinil alcool), poli(acido glicélico), poli(butileno adipato-co-tereftalato), poli(caprolactona)
(BANDEHALI et al., 2021; SANCHEZ-SALVADOR et al., 2021).

2.1.1 Biopolimeros

Os biopolimeros sdo produzidos por organismos vivos e sao sintetizados por enzimas
que ligam blocos de construcdo como agucares, aminoacidos ou hidroxiacidos graxos para
produzir moléculas de alto peso molécula (GEORGE et al., 2020). Estes vem sendo escolhido
em relagdo aos polimeros convencionais por serem ecologicamente corretos, terem
biodisponibilidade e serem biodegradaveis (BANDEIRA et al., 2021).

Os biopolimeros sdo derivados de fontes bioldgicas naturais, como plantas, animais e
residuos agricolas. Eles podem ser sintetizados a partir de unidades monoméricas como
acucares, 6leos e aminoacidos, de fontes vegetais como milho, arroz, trigo, batata, sorgo,
inhame, mandioca, banana, milho, tapioca, algoddo e cevada. As fontes animais incluem
principalmente o gado e as fontes marinhas que incluem corais, esponjas, peixes, lagostas,
camardes, enquanto as fontes microbianas incluem algas, fungos e leveduras
(UDAYAKUMAR et al., 2021).

Esses biopolimeros possuem diversas fungdes bioldgicas, como adesdo,
armazenamento de energia ou protecdo, e sua sintese € regulada em resposta a estimulos
ambientais. Suas propriedades fisico-quimicas sdo importantes para 0s comportamentos
bacterianos, como translocacgéo, fixacdo em superficies bidticas ou abidticas, invasdo, protecao
e persisténcia (MORADALI; REHM, 2020).

A utilizagdo desses biopolimeros (de origem vegetal ou animal) € um método
promissor para tratamento de efluentes e remocdo de corantes, devido a estrutura quimica e
composicdo dos polimeros, como a presenca de muitos grupos funcionais, que contribuem

efetivamente para a remocao de corantes das aguas residuais (ISHAK et al., 2020).

2.1.2 Polimeros naturais modificados

Os polimeros naturais modificados sdo produzidos por transformacdo quimica dos
polimeros naturais. Estes podem ser modificado quimicamente por &cidos minerais, bases, sais
de &cidos fracos, enzimas, acetilacdo, saponificagdo, sistemas concentrados de aménio e aminas
alifaticas primarias (ISHAK et al., 2020).

A primeira utilizacdo destes tipos de polimeros ocorreu em 1839, quando Charles

Goodyear desenvolveu o processo de vulcanizacdo, no qual ao adicionar o enxofre a borracha
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natural, foi capaz de fazer que esse material fosse mais resistente as variacdes de temperatura e
mais durdvel. Este fato s6 é possivel devida as ligacdes cruzadas de enxofre na borracha
vulcanizada que dificultam o rompimento do material quando esticado. Em seguida a essa
utilizacdo, surgiram os polimeros derivados de celulose: Parkesina, celuloide e celofane
(ARRUDA, 2020).

Dentre aos polimeros modificados derivado da celulose pode-se citar a
hidroxietilcelulose (HEC), etilcelulose (CE) e carboximeticelulose (CMC) (COUGO, 2021).

A hidroxietilcelulose é amplamente utilizado no campo biomédico, industria de tintas,
como correcdo do solo na agricultura, desidratagdo de carvdo, cosmeticos, almofadas
absorventes e tratamento de &guas residuais (NOREEN et al., 2020). Apresenta excelentes
propriedades de desempenho como acdo espessante e espessante, devido a associacdo das
cadeias laterais hidrofobicas em uma rede transitoria intermolecular (FELICISSIMO et al,
2020).

A etilcelulose é um po, variando sua coloracdo do branco a castanho claro, preparado a
partir de polpa de madeira ou algoddo, usado em industrias farmacéuticas (WASILEWSKA;
WINNICKA, 2019). Possui em sua composicdo caracteristicas que proporcionam melhorias
nas formulagdes, como graus de solubilidade em uma variedade de solventes orgénicos e
disponibilidade em uma ampla faixa de viscosidade (SILVA, D., 2022). O principal objetivo da
utilizacdo deste polimero é o desenvolvimento de formas farmacéuticas com liberacdo
modificada, pois garante a dissolucdo do medicamento em todo o trato gastrointestinal,
proporcionando concentracdo constante do medicamento e eliminando a necessidade de tomar
varias doses ao dia, melhorando a eficicia farmacoterapéutica (WASILEWSKA; WINNICKA,
2019).

A CMC é obtida pela reacdo da celulose com hidréxido de sodio origina a alcali-
celulose, que é capaz de gelificar quando em contato com agua, formando hidrogéis neutros e
anionicos (MONTEIRO, M. et al., 2020). Os hidrogéis a base de CMC tém as vantagens de
forte retencdo de agua, boa biodegradabilidade, boa biocompatibilidade, sdo altamente
modificaveis, baixo custo e boas propriedades mecanicas. Como consequéncia dessas
vantagens, os hidrogéis a base de CMC sdo amplamente adotados na engenharia de tecidos,

purificacdo do sangue, agricultura e purificacdo de 4gua (BAO et al., 2022).
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2.1.3 Poliésteres

Por definicdo, os poliésteres sdo definidos como polimeros contendo pelo menos um
grupo funcional éster ligado a sua cadeia principal (SAMROT et al., 2020). O termo 'poliéster’
é aplicavel a produtos derivados de &cidos dicarboxilicos e didis. No entanto, o termo nédo se
restringe a derivados de acidos dicarboxilicos, mas também a outros tipos de acidos, como
acidos sulfonicos ou fosféricos (SATTI; SHAH, 2020).

Entre os polimeros, os poliésteres tém atraido mais atencdo do que outros tipos devido
a sua versatilidade. Este grupo pode ser categorizado em trés classes importantes, conforme
mostrado na Fig. 1(ALIZADEH-OSGOUEI; LI; WEN, 2019).

Figura 1 - Trés categorias principais de poliésteres.

Poliésteres

Alifaticos Semi aromatico
(PET, PBT, PTT,
PEN)

Aromaticos

(PGA, PLA, PCL,
PHA, PHB, PEA,
PHBV)

(Vectan)

Fonte: Adaptado de Alizadeh-Osgouei, Li e Weny (2019).

Dentre as principais aplicacdes dos poliésteres podem-se destacar as utilizagdes nas
industrias de alta tecnologia, como em materiais de protecdo contra interferéncia magnética,
dispositivos de producdo e conversdo de energia, materiais téxteis e dispositivos biomédicos
(KAUSAR, 2019).

Para compensar todos os efeitos deletérios dos poliésteres no meio ambiente, realiza-
se reciclagem. O poliéster é considerado um dos polimeros mais reciclaveis universalmente.
Parte dos itens em que o poliéster reutilizado é utilizado: fios, filmes, espumas, lonas,
embalagens de alimentos e garrafas de agua (CAVALCANTI, 2022).

A reciclagem dos materiais poliésteres sdo de dois tipos: reciclagem primaria e

reciclagem secundaria. A reciclagem priméaria € um dos métodos mais conhecidos devido a sua
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simplicidade e viabilidade. A reciclagem secundaria consiste em de dois tipos, como o0 método
de reciclagem mecéanica e quimica. Na reciclagem mecanica, os residuos de poliéster séo
convertidos em fibras recicladas atraves de uma série de etapas de conversdao, como corte,
trituracdo, purificacdo, formacao de pellets, fiacdo e producdo de fibras (SANTOS, 2020).

Segundo Adithya et al. (2020), o policaprolactona (PCL), o poli(acido latico) (PLA),
poli(glicélico) e o poli(acido latico-co-glicolico) (PLGA) séo polimeros sintéticos regularmente
utilizados na engenharia de tecido 6sseo devido a sua biocompatibilidade, elasticidade e
resisténcia a tracdo. Dentre 0s principais polimeros estudados para o desenvolvimento de
filmes ecologicamente corretos aplicados em embalagens, pode-se citar o poli (butileno
adipato-co-tereftalato) (PBAT), que devido a sua biodegradabilidade e processabilidade torna-
se viavel para essa aplicacdo (FERREIRA, R.; SOUZA; ROSA, 2021).

2.1.3.1 POLI (BUTILENO ADIPATO-CO-TEREFTALATO) (PBAT)

O poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) é um poliéster aromatico-alifatico
biodegradavel, produzido pela BASF e comercializado como Ecoflex® (CARDOSO et al.,
2017). As caracteristicas de processamento e as propriedades mecéanicas do PBAT sdo
comparaveis com as do polietileno de baixa densidade (PEBD), sendo possivel aplicar os
mesmos equipamentos de producdo para filmes de polietileno (COSTA et al., 2015).

Entre os copoliésteres alifatico-aromaticos, o PBAT mostra-se como 0 mais promissor,
com perspectivas de desenvolvimento para uma gama de aplicacdo. O processo de obtencéo de
polimero se dar por policondensagdo entre buta nediol (BDO), acido adipico (AA) e &cido
tereftalico (PTA) (Figura 2) (JIAN; XIANGBIN; XIANBO, 2020).
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Figura 2 - Reacédo de obtencdo do PBAT.

AA HOOC—{ CH,}-COOH
L
BDO HO-{CH,};OH

+

PTA HOOC O’(’OOH

0 0 0 0
C—0-{CH,};0 C (‘Hz)';g‘—o-(-(‘ﬂz);o

PBAT

Fonte: Jian; Xiangbin; Xianbo (2020).

O PBAT apresenta ndo apenas boa biodegradabilidade devido a unidade alifatica na
cadeia da molécula (Figura 3), mas também excelente propriedade mecénica gracas a unidade
aromatica na cadeia da molécula. Em comparacdo com a maioria dos poliésteres
biodegradaveis, como poli(acido latico) (PLA) e poli(butileno-co-succinato) (PBS), sdo mais
flexiveis e suas propriedades mecénicas sdo semelhantes as do polietileno de baixa densidade
(LDPE), favorecendo a substituicdo desse tipo de polimero (JIAN; XIANGBIN; XIANBO,
2020).
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Figura 3 - Estruturas do PBAT e suas unidades formadoras: BT — butileno tereftalato; BA — butileno adipato; B

— 1,4 butanodiol; T — acido tereftalico; A — acido adipico
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Fonte: Kijchavengkul et al. (2010).

Segundo a BASF (2022), O PBAT possui em sua composicdo componentes
compostaveis que atendem aos requisitos do regulamento europeu de contato com alimentos
(Regulamento da Comissdo n°® 10/2011 de 14 de janeiro de 2011), bem como 0s requisitos da
Notificacdo de Substancias de Contato com Alimentos dos EUA N° 907 da FDA. E valido
destacar que PBAT tem sua comprovacdo de compostabilidade e biodegradabilidade por
atender a norma EN13432, com isso, possui 0 selo de material biodegradavel e compostavel
fornecidos pela European Bioplastics e atendimento a norma ASTM D6400 (CORREIA,
2021¢).

Este polimero possui elasticidade e é isento de metais pesados, dessa forma torna-se
candidato certo para aplicagdes de embalagem. A fim de incrementar as propriedades de
embalagens, a adi¢do de agentes antimicrobianos ao PBAT vem sendo usada em pesquisas no
desenvolvimento de embalagens ativas (AMORIM, 2019; SILVA, T., 2019; MORAES
FILHO,2020; MUCKE et al., 2020; FERREIRA, R.; SOUZA; ROSA, 2021; SILVA, 1., 2021).

2.2 EMBALAGENS ATIVAS

De acordo com o regulamento n° 450/2009, Comisséo Europeia (2009), as embalagens
ativas sdo 0s materiais e artigos destinados a prolongar o prazo de validade, a manter ou
melhorar a condicdo de alimentos embalados. Eles sdo projetados para incorporar

deliberadamente componentes que liberariam substancias no alimento embalado ou no

ambiente ao redor do alimento.
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A embalagem ativa é uma abordagem inovadora para manter ou prolongar a vida Util
dos produtos alimenticios, garantindo sua qualidade, seguranca e integridade. Os sistemas de
embalagem ativa podem ser divididos em sistemas de eliminacéo (absorvedores) e sistema de
liberacdo ativa (emissores). Enquanto, o primeiro remove compostos indesejaveis do alimento
ao seu ambiente, por exemplo, umidade, diéxido de carbono, oxigénio, etileno ou odor, 0
segundo adiciona compostos aos alimentos embalados ou no espaco livre, como compostos
antimicrobianos (YILDIRIM et al., 2017).

Os materiais de embalagem a base de biopolimeros naturais estdo se tornando cada
vez mais populares devido as suas propriedades ecologicamente corretas, biodegradaveis ou
compostaveis, nado toxicas e biocompativeis. Os biopolimeros comumente usados para a
obtencdo de materiais de embalagem sé@o polissacarideos, proteinas e lipidios. Esses polimeros
naturais apresentam uma boa capacidade de formacdo de filme/revestimento com estrutura
coesa e sdo capazes de criar uma fina camada protetora na superficie do alimento
(KRAYNIEWSKA; GALUS; GNIEWOSZ, 2020).

2.3 OLEOS ESSENCIAIS

Os Oleos essenciais sdo misturas de compostos aromaticos, organicos volateis e
naturais, produzidos por muitas espécies vegetais, como metabdlito secundario para
desempenhar um papel de defesa na planta (SILVA et al., 2021). Estes podem ser obtidos por
varios métodos, como destilacdo a vapor, prensagem a frio ou extracdo (KIVRAK, 2018).

Muitos 6leos essenciais sdo considerados como aditivos alimentares pela Food and
Drug Administration (FDA). Desta forma, tém o potencial para serem utilizados como
conservantes, a fim de prolongar a vida util dos alimentos, reduzindo ou eliminando micro-
organismos patogénicos e aumentando a qualidade geral dos produtos alimenticios (RIBEIRO-
SANTOS et al, 2017). No entanto, o uso dos 0leos essenciais na conservacdo de alimentos é
limitado em certo ponto, devido a sua insolubilidade em &gua e sabor especial que pode alterar
a propriedade sensorial original dos alimentos (WEN et al., 2016).

O uso desses 6leos em produtos alimenticios vem tornando-se cada vez mais de
interesse popular, visto que os consumidores estdo mais conscientes sobre os potenciais risco a
salide associados aos conservantes sintéticos. Em vista disso, hd um interesse crescente no uso

de antioxidantes naturais e antimicrobianos para preservacdo de alimentos, para inibir o
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crescimento de patogenos de origem alimentar e prolongar a vida Gtil dos produtos alimenticios
(RIBEIRO-SANTOS et al, 2017).

Com o objetivo de prolongar a vida Util e agregar valor ao produto, os 6leos essenciais
podem fornecer aos filmes e revestimentos, propriedades antioxidantes e/ou antimicrobianas,
dependendo tanto de sua composicdo quanto das interaces com a matriz polimérica. A
atividade antioxidante depende ndo apenas da atividade antioxidante especifica dos compostos
do 6leo, mas também da permeabilidade ao oxigénio do filme (ATARES, HIRALT, 2016).

2.3.1  Oleo essencial de manjerico

Dentre os 6leos essenciais com aplicacdes alimenticias, ja descritos na literatura, esta o
6leo de manjericdo (Ocimum basilicum L.), uma erva pertencente a familia Lami aceae,
considerada a variedade aromatica mais cultivada no mundo (SILVA, W. et al., 2021).

Existem diversas variedades de espécies do O. basilicum, que diferem principalmente
na sua morfologia e estrutura. Isso, consequentemente, influéncia no teor do 6leo essencial,
bem como sua composicdo quimica (SILVA, W. et al., 2021).

Os principais componentes desses 0leos essenciais incluem terpenos, fenilpropanoides
seguidos por &lcoois e aldeidos (MILENKOVICA et al., 2019).

A composic¢do de uma variedade do Ocimum basilicum L, 6leo de Manjericdo exatico,
e suas porcentagens sdo evidenciados por meio da Tabela 1, de acordo com analise de
cromatografia gasosa de alta resolucdo disponivel no site da Laszlo (ANEXO A). Possuindo

majoritariamente o Metil cavicol (Figura 4) e o Linalol (Figura 5).

Tabela 1 - Componentes do 6leo de manjericdo exético e suas proporcaes.

Componentes Proporg¢ao no 6leo de Manjericao

Exotico

Linalol 21,4%
Metil cavicol 74,6%
1,8 Cineol 0,2%
Bergamoteno 0,6%
Cariofileno 0,5%
Germacreno d 0,2%

Fonte: Laszlo (2009).
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Figura 4 - Estrutura quimica do Metil Cavicol.
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Fonte: Barbosa (2018).

Figura 5 - Estrutura quimica do Linalol

HQ
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Fonte: Pinto (2015).

2.4 PBAT ADITIVADO COM OLEOS ESSENCIAIS

Devido as suas excelentes propriedades de formacdo de filme, o PBAT pode ser
considerado uma alternativa para uso na producdo de embalagens ativas. Com a adi¢do de um
agente ativo antimicrobiano, torna-se uma classe de embalagens ativas: embalagens
antimicrobianas, cuja atividade pode inibir o crescimento de micro-organismos (ANDRADE et
al., 2020a). Na literatura existem alguns trabalhos com essa tematica, mostrando que o PBAT
vem sendo indicado como promissor para formulacdo de filmes ou embalagens ativas com
adicdo de 6leo essencial (ZEHETMEYER, 2016; ANDRADE, 2021; VITORINO et al., 2021;
LIMA et al., 2021; BORGES, 2022; MORAES FILHO, 2022).

Conforme estudado por Vitorino et al. (2021), o PBAT aditivado com 6leo essencial
de Pterodon emarginatus (sucupira) mostrou-se promissor para fabricacdo de embalagens
ativas. Em seu estudo obteve uma capacidade antioxidante de 59,79% e os filmes produzidos
ndo apresentaram bolhas e possuiam uma boa uniformidade.

Andrade et al. (2020a), ao estudar os filmes de PBAT aditivado com 6dleo essencial
(OE) de laranja, verificou que houve a migracdo do 6leo para indculo, dessa forma, devido as
propriedades antimicrobianas do 6leo essencial de laranja reduziu o crescimento de E. coli. Isto
posto, quando comparado os filmes de PBAT e PBAT/OE, foi observado a redugdo da

microbiota nos filmes aditivados. Em relacdo a estabilidade térmica polimero, esta ndo foi
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comprometida pela adicdo do 6leo, dessa maneira seria possivel a utilizacdo dos filmes
aditivados para a fabricacdo de embalagem ativas.

Souza, G. (2019), em seu estudo de filmes de PBAT aditivados com 0leo essencial de
manjericdo, também obteve uma migracdo do 6leo para o indculo, ocasionando de maneira
analoga a diminuicdo da microbiota. Ainda nesse estudo foi verificado que os resultados
térmicos obtidos por meio de DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial) e TGA
(Termogravimetria) possibilitam a utilizacdo do 6leo essencial de manjericdo em filmes
biodegradaveis de PBAT para a possivel aplicagdo como embalagem ativa, uma vez que a
adicdo do 6leo ndo comprometer a estabilidade térmica do PBAT.

Amorim (2019), ao observar o PBAT com embalagem ativa pelo 6leo essencial de
cravo da india, conclui que este filme demonstra ser um eficiente sistema de embalagem ativa.
Isso ocorre devido a 72,96% de eugenol que 6leo essencial possui em sua composicao, 0 que
caracteriza que este € um antimicrobiano com alto percentual de inibicdo das bactérias. Ainda
comprovaram que adicdo do Oleo essencial melhorou a aparéncia do filme, fator importante
para se assemelhar com a aparéncia das embalagens tradicionais e, assim, promover a
valorizacdo de compra do produto.

Na avaliagdo de filmes ativos de PBAT aditivados com 6leo essencial de canela e
investigacdo da biodegradacdo em solo, realizada por Moraes Filho (2022), foi investigado
filmes com diferentes percentuais de 6leo incorporado, todos os filmes em seu estudo
mostraram-se termicamente estaveis. Por meio dos resultados obtidos por infravermelho com
transformada de Fourier, foi decidido que a melhor condicdo para o ensaio de biodegradacgdo
seria 0 PBAT/2% 6leo essencial de canela. Apds 0 ensaio se constatou a ndo ocorréncia de
mudan¢a no comportamento de biodegradacdo do plastico com adi¢do do dleo essencial de

canela com o teor de 2%.

2.5 BIODEGRADACAO POLIMERICA

A degradacdo bidtica (biodegradacdo) da maioria dos plasticos na natureza é um
processo muito lento que envolve fatores ambientais, sequido pela agdo de micro-organismos.
O mecanismo primario para a biodegradacao de polimeros de alto peso molecular é a oxidacao
ou hidrolise por enzimas de micro-organismos, gerando grupos funcionais que melhoram a
hidrofilicidade do material polimérico. Consequentemente, as principais cadeias poliméricas
sdo degradadas resultando em um polimero de baixo peso molecular e propriedades mecanicas
frageis, tornando-o mais acessivel ao ataque microbiano (JIAN; XIANGBIN; XIANBO, 2020).
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A biodegradacdo também pode ser descrita como um processo irreversivel, que leva a
uma alteracdo significante na estrutura do material, sendo caracterizada tipicamente pela
alteracdo nas suas propriedades (integridade, peso molecular, estrutura e forgca mecanica) e/ou
pela sua fragmentacdo (ZHANG et al., 2021).

A biodegradacdo de polimeros ocorre, basicamente, por dois mecanismos distintos
dependendo da natureza do polimero e do meio: hidrdlise bioldgica e oxidacdo bioldgica
(FRANCHETTI, MARCONATO, 2006).

J& Catto (2014) conceitua o processo de biodegradacdo possuindo trés principais
etapas:

1. Biodeterioracdo: Ocorréncia de alteracBes nas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas
do material;

2. Biofragmentacdo: Micro-organismos empregam diferentes modos para atacar os polimeros.
Eles secretam enzimas especificas ou geram radicais livres;

3. Assimilacdo: Integracdo de atomos de fragmentos de materiais poliméricos dentro das
células microbiana. Esta etapa permite aos micro-organismos crescerem e se reproduzirem

enquanto consomem os nutrientes do substrato.

Determinados fatores influenciam na biodegradacdo do polimero como, por exemplo,
a composicdo quimica, o peso molecular, o carater hidrofobico, o tamanho das moléculas, a
ligacdo quimica, os métodos de sintese, o efeito dos substituintes, o efeito da deformacéo e as
condigdes ambientais (FECHINI, 2019).

Uma importante caracteristica no estudo da degradacdo dos polimeros é o grau de
cristalinidade (razdo estequiométrica entre a fase cristalina e a fase amorfa do polimero,
expressa em porcentagem) que afeta suas diversas propriedades finais, como transparéncia a
luz, propriedade de barreira a gases e propriedades mecanicas de tracdo e de impacto
(MORAES FILHO, 2020).

A biodegradacdo pode acontecer tanto na presenca quanto na auséncia de oxigénio,
biodegradacdo aerobica e anaerodbica, respectivamente. Inumeros métodos de avaliar a
biodegradacdo tém sido descritos na literatura. Essencialmente tais métodos se baseiam em
monitorar o crescimento de micro-organismos, o consumo do substrato (polimero), a liberacdo
de CO2 e mudangas nas propriedades do polimero (BRITO et al., 2011). Os micro-organismos

produzem uma gama de enzima capazes de reagir com 0s polimeros, visto que os atacam para
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obter nutrientes essenciais para seu metabolismo, utilizando os polimeros como fonte de
carbono (ZHANG et al., 2021).

A compostagem € um dos métodos bastante estudado na literatura. No processo de
degradacdo em solo, coloca-se uma amostra de solo de compostagem ou solo artificial, e
enterra-se 0 polimero na amostra. Observa-se 0 polimero apds intervalos de tempo para
determinar a perda de massa e varia¢gfes nas propriedades (MORAES FILHO, 2020).

Estudando a biodegradacao por essa metodologia, alguns autores obtiveram resultados
promissores (MORAES FILHO, 2020; ARAUJO, 2021; WU, 2021). Segundo Palsikowski et
al. (2018) reportam uma mineralizacdo de 21% do PBAT apds 180 dias de submetidos ao
processo de compostagem.

O processo de biodegradacdo pode também ser avaliado pela acdo de micro-
organismos existentes em sistemas submersos como agua do mar e rio. Barreto et al. (2021),
em estudo da biodegradacdo de PBAT por micro-organismo marinhos, obtiveram 2,25% de
perda de massa ap6s 180 dias. Com isso, constataram-se que a biodegradacdo pode ser
favorecida, dependendo da microbiota do fluido, exposicdo a agentes abioticos e a estrutura do
polimero.

Assim, avaliar a biodegradacdo de polimeros biodegradaveis formulados com o6leo
essencial, que tem efeito bactericida, com a finalidade de comprovar que a biodegradabilidade
ndo foi afetada com a adicdo de 6leo essencial, torna um estudo importante no desenvolvimento
de embalagens ativas antimicrobianas, proposta que esta sendo realizada nesse trabalho de
pesquisa.

Dentre 0s processos de biodegradacdo, pode-se citar a biodegradagdo anaerdbica, com
a insercdo dos plasticos em biodigestores anaerdbicos, valorizando, assim, o processo de
producdo de biogas. O qual possibilita a reducdo de custos com energia e fertilizantes, e a

descentralizacdo na geracdo de energia (PADUA; CRUZ, 2019).

2.6 DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerdbia é um método para decompor a matéria organica com a ajuda da
variedade de micro-organismos anaerobios sob condi¢des anaerdbias ou livre de oxigénio. O
produto final da digestdo anaerdbia inclui o biogas (60-70% de CHa, 30-40% de CO; e 0
restante sendo as impurezas) e um residuo organico. Esta tecnologia tem sido implementada
com sucesso no tratamento de residuos agricolas, residuos de alimentos e de esgotos de aguas

residuais devido a sua capacidade de reduzir a DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e a DBO
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(Demanda Bioldgica de Oxigénio) a partir de fluxos de residuos e de producdo de energia
renovavel (JAIN et al., 2015).

Todos os micro-organismos envolvidos na digestdo anaerobia sdo especializados e
cada grupo atua em reagdes que sdo especificas. Nos biodigestores, a formacdo de metano
(componente principal do biogas) é altamente desejavel, porém 0s micro-organismos
metanogénicos sdo mais sensiveis do que os hidroliticos ou acidogénicos as condicdes
desfavoraveis do meio. As condi¢cdes ao bom funcionamento do processo, portanto, devem
favorecer especialmente o desenvolvimento desses micro-organismos que sdo anaerdbios
estritos e exigem pH entre 6,5 e 7,5. Estes sdo de crescimento lento e apresentam grande
sensibilidade as condic@es externas (BUENO, 2010).

A Figura 6 retrata as principais reacdes na digestdo anaerdbia para producdo de
metano e gas carbonico.

Figura 6 - Esquema da transformac&o sofrida pela matéria organica na digestdo anaerdbia.
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Fonte: Adaptado de Barros (2013).

2.7 BIODIGESTORES

Biodigestores sdo equipamentos que possibilitam o reaproveitamento de residuos
bioldgicos para gerar gas e adubo, também chamados de biogas e biofertilizantes. O
biodigestor geralmente € alimentado com restos de alimentos e dejetos de animais, acrescidos
de 4gua (NUNES; RECH; PICCOLI, 2014).

Cirino e Farias (2013) definem o biodigestor como uma camara hermeticamente

fechada onde a matéria organica é diluida em agua e sofre um processo de fermentacdo
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anaerdbica, resultando na producdo do gas metano e de um efluente liquido (biofertilizante) que
pode ser utilizado na adubacdo de culturas produtoras de graos, fruticultura, pastagem,
reflorestamento e recuperacao de areas degradadas.

Devido ao baixo custo e a simplicidade de operagéo os biodigestores tém-se mostrado
eficiente para o destino dos residuos gerados pela populagéo de zona rurais. Conforme Oliver et
al (2008), alguns dos beneficios alcangados durante a utilizacdo do biodigestor sao:

e Geracdo de biogas: uma fonte de energia limpa e renovavel que pode ser
utilizada para substituir o gas de cozinha e diversas fontes de energia elétrica;

e Producgédo de biofertilizante: utilizado como adubo na produgéo de forragem
para 0s animais e de alimentos para as pessoas, aumentando o rendimento do
agricultor;

e Melhoria nas condi¢cdes de higiene para os animais e as pessoas: a limpeza
didria das instalacbes para recolher o esterco, reduz a contaminagdo do
ambiente por micro-organismos e parasitos nocivos, a proliferacdo de moscas e
a mortalidade dos animais;

e Tecnologia sustentavel: permite o aproveitamento maximo dos recursos locais
e integra as atividades rurais;

e Reduz a emisséo de gases causadores do efeito estufa (GEE);

e Diminui a necessidade de cortar arvores e, consequentemente, preserva a flora
e fauna nativa;

e Reduz os odores desagradaveis que seriam liberados com a decomposicdo da
biomassa de forma inadequada;

e O biogas gera economia de GLP, dleo diesel e lenha, além de reduzir a

necessidade de energia elétrica.

De acordo com o tipo de abastecimento, os biodigestores sdo classificados em
continuos (modelos indianos e chinés) ou batelada. Nos biodigestores continuos a sua
alimentacdo, isto é o fornecimento principalmente de dejetos, é realizada periodicamente em
pequenos intervalos de tempos. Na modelo batelada, seu abastecimento € realizado de uma vez
sO e mantido fechado por um periodo conveniente, para que ocorra a fermentacdo da matéria
organica (SILVA; SILVA; ALVAREZ, 2018).

Conforme Teodorita et al. (2008), os biodigestores de uso doméstico (Figura 7) sao
simples, baratos e de facil operacdo e manutencdo, e podem ser construidos com materiais

produzidos localmente.
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Figura 7 - Principais tipos de biodigestores rurais: (a) biodigestor chinés, (b) biodigestor indiano, (c)
biodigestor taiwanés e (d) biodigestor camartec (africano).
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O biofertilizante € o efluente gerado pela biodigestdo que resulta da fermentacao
anaerobia da biomassa de um biodigestor, é considerado um produto final de toda reacéo, e ndo
somente um subproduto de grande importancia para a agricultura (OLIVEIRA et al., 2018).

Conforme Nomura et al. (2019), os biofertilizantes servem para nutrir, recuperar e
reativar a vida do solo, fortalecer a fertilidade das plantas e a saude dos animais, a0 mesmo
tempo servindo para estimular a protecdo dos cultivos contra o ataque de insetos e
enfermidades. Por outro lado, servem para substituir ou eliminar totalmente a utilizagcdo dos
fertilizantes quimicos altamente solUveis da industria, 0s quais s80 muito caros e causa

dependéncia ao campesinos, tornando-os cada vez mais pobres.

Sao poucos trabalhos na literatura que estudam o processo de biodegradacdo dos
plasticos em biodigestores anaerdbios. Bacca et al. (2021) estudaram a biodegradacdo PHB em
biodigestores anaerdbios obtendo resultados promissores, o inoculo teve uma grande

efetividade na remocdo de sélidos totais e consequente degradacdo do PHB.
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Cremonez (2019), ao observar a biodegradacdo em biodigestor tubular operado em
regime de alimentacdo semi-continuo em fase mesofilica concluiu quer o polimero a base de
fécula de mandioca, com aproximadamente 95% de fecula, apresentou um elevado potencial de
biodegradacdo por biodigestdo, produzindo biogds com elevado poder energético, rico em

metano e hidrogénio.
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3 MATERIAIS E METODOS

Em sua maioria a pesquisa foi realizada no Laboratorio de Microbiologia Industrial
localizado no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco.
Os ensaios foram realizados em triplicata, de modo que os resultados a serem expostos

sdo compostos pela média dos valores e pelos seus respectivos desvios-padrdo amostrais.

3.1 PREPARACAO DOS FILMES

O processamento ocorreu no Laboratério de Processamento de Materiais da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande —
UFCG/PB. O PBAT puro e PBAT aditivado com O6leo de manjericdo exotico foram
processados em um misturador (marca Rheomix — modelo Rheomix 3000), vinculado a um
redmetro de torque System 90 da HaakeBuchler, a 180 °C, com rotores contra rotacionais do
tipo roller, a 60 rpm, durante 10 min e com fator de preenchimento de 70%. A elaboracéo dos
filmes poliméricos deu-se pela preparacdo em uma extrusora monorosca Lab-16 Chill roll AX
PLASTICOS. A espessura dos filmes de polietileno foi de aproximadamente 5 mm e a dos
filmes de PBAT e PBAT/OEM foi de 15 mm.

3.2 PREPARA(;AO DOS BIODIGESTORES

Para realizagdo deste estudo, utilizaram-se kitassatos de vidro com capacidade total de
1000 ml como biodigestores de bancada, nos quais foram acrescentados 800,0 = 0,5 gramas de
lodo e conectados a cdmaras para armazenamento do gas a ser produzido (Figura 8). As
camaras para 0 armazenamento do gas foram compostas por bolsas plasticas do fabricante

Alfakit. Acoplou-se a cada um biodigestor uma camara independente.
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Figura 8 - Sistema de digestdo anaerdbia. (1) Kitassato com o meio de fermentagdo; (2) Rolha de vedacdo da
saida superior; (3) Valvula de segurancga; (4) Mangueira condutora do biogas formado no Kitassato a camera de
captacao de gas; (5) camara de captacéo do géas e (6) filmes poliméricos.
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Fonte: Adaptado de Silva (2017).

3.3 REALIZACAO DOS ENSAIOS DE BIODEGRADACAO

Os filmes foram preparados com dimensdes 5x2 cm?, pesados em balanga analitica
da marca CELTAC (modelo FA-2104N), com sensibilidade de 0,0001 mg. O ensaio possuiu a
duracdo de 22 meses e em cada sistema foram dispostos trés filmes (PBAT, PBAT/OEM e PE).
Apobs o tempo de incubacdo, realizou-se a caracterizagdo do meio, determinando a populagéo
de alguns grupos de bactérias presente no substrato, com posterior caracterizacdo dos filmes

submetidos aos ensaios de biodegradagéo anaerobia.

34 CARACTERIZA(}AO DO MEIO

Para realizacdo da caracterizacdo do meio utilizado, realizou-se a quantificacdo e
avaliacdo visual dos grupos de micro-organismos presentes na biodegradagdo. Os micro-
organismos estudados foram as Aerobias e Anaerdbias Heterotréficas, Pseudomonas
Aeruginosa Planctonicas, Bactérias Redutoras de Sulfato, Bactérias Produtoras de Acidos e o0s
Fungos Filamentosos.

3.4.1 Bactérias Aerobias Heterotroficas
Para determinacdo das bactérias heterotroficas, empregou-se como meio de cultura o

Caldo Nutriente (Tabela 2), onde foram distribuidos 9 ml do meio para cada tudo de ensaio.
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Tabela 2 - Composicdo do meio Caldo Nutriente.

Componentes Quantidade por litro
Peptona de carne 509
Extrato de carne 3090
Sacarose 20,0 g
Agua destilada g.s.p. 1000 ml

Fonte: Adaptado de Merck (2019).

Realizada a abertura dos biodigestores e dilui¢cdes sucessivas, efetuou-se a inoculagao,
em soluc@es diluidas na ordem de -10 a -20, e incubacdo de 30° £ 1 °C por 48 horas, em estufa
da marca LEEC.

3.4.2 Pseudomonas aeruginosa plancténicas

O meio de cultura empregado para as bactérias Pseudomonas aeruginosa planctdnicas
foi a Asparagina (Tabela 3), que foi distribuido 9 ml em cada tudo de ensaio e para meio
confirmativo foi utilizado a Acetamida (Tabela 4). Realizou-se a esterilizacdo dos meios, com

pH 7, em autoclave, marca Phoenix Luterco, a 1,0 atm e 121 °C, por 15 minutos.

Tabela 3 - Composicéo do meio Asparagina.

Componentes Quantidade por litro
Asparagina 409
KH2POq4 20,09
K2HPO4 209
MgSQ4.7H20 109
Glicerol 16 ml
Agua destilada g.s.p. 1000 ml

Fonte: Adaptado de Merck (2019).
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Tabela 4 - Composic¢do do meio Acetamida.

Componentes Quantidade por litro

Acetamida 10,0 ¢
NaCl 509
K2HPO4 1,399
KH>PO4 0,73 g
Vermelho fenol 0,012 ¢
MgS0O,4.7H20 0,50¢g

Agua destilada g.s.p. 1000 ml

Fonte: Adaptado de Merck (2019).

Para a inoculagdo foi utilizada diluicbes na ordem de -5 a -15 e a incubacdo foi
realizada em tubos de ensaios a 35° £ 2 °C durante 96 horas, na estufa da marca FANEM
LTDA (Modelo 002 CB). A turvacdo do meio evidenciou o crescimento de micro-organismos.
Os meios os quais foram classificados como positivos foram inoculados em acetamida na
mesma temperatura e tempo da asparagina. A comprovacgdo do resultado positivo ocorreu nos
meios que adquiriram a coloracdo purpura e a quantificacdo foi realizada por meio da técnica
de NMP (ANEXO A e B).

3.4.3 Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS)

Para a inoculagdo das bactérias redutoras de sulfato, foi necessario usar fracos do tipo
penicilina com 9 ml do meio Postgate Modificado (Tabela 5). Realizou-se o ajuste do pH do
eio para 7,6 e se realizou a esterilizacdo em autoclave, marca Phoenix Luterco, a 1 atm e 121
°C, por 20 minutos.

A cada tudo de ensaio acrescentou-se 0,1 mL da solucdo redutora (Tabela 6) de
tioglicolato de sodio, anteriormente esterilizada a 1 atm e 121 °C, por 20 minutos, e foi
realizada a inoculacdo em diluicbes na ordem de 0 a -5 em frascos de penicilina.
Posteriormente, foi realizada a incuba¢do 30 + 1 °C durante 28 dias. Ap6s o tempo de
incubacdo, os meios considerados positivos tornaram-se escuros e a quantificacdo desses

micro-organismos foi realizada pela técnica do NMP.
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Tabela 5 - Composicdo do meio Postgate Modificado.

Componentes Quantidade por litro
KH,PO4 0,59
NH.CI 10g
Na,SO4 109
CaCl,.2H;0 0,67¢g
MgCl2.6H.0 1,689
Lactato de sodio 7,0 ml
Extrato de levedo 1049
Acido ascorbico 01g
Agar-agar 1,9 g
Resazurina 0,025% 4,0 ml
FeS04.7H0 05¢9

Agua destilada g.s.p. 1000 ml

Fonte: Adaptado de Merck (2019).

Tabela 6 - Composicao da solucdo redutora.

Componentes Quantidade por litro
Tioglicolato de sodio 0,124 ¢
Acido ascorbico 01g
Resazurina 0,025% 4 ml
Agua destilada g.s.p. 1000 ml

Fonte: Adaptado de Merck (2019).

3.4.4 Bactérias Anaerdbias Heterotroficas

Bem como a analise das bactérias redutoras de sulfato, utilizaram-se frascos do tipo
penicilina, neste caso com 9 ml do meio fluido ao Tioglicolato (30 g/l), purgados com
nitrogénio. Imediatamente, os frascos foram vedados com tampas de borracha e lacres
metalicos.

Os meios foram acrescidos de 1 ml da solucdo redutora, com auxilio de uma seringa

descartavel, em diluicdes na ordem de 0 a -5, e incubados a 30° £ 1 °C durante 28 dias, em
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estufa da marca LEEC. Apds o periodo de incubacdo, foi evidenciado o crescimento das

bactérias pela turvacdo do meio e a quantificacéo foi realizada através da técnica do NMP.

3.45 Bactérias Produtoras de Acidos

O meio de cultura presuntivo utilizada para as bactérias produtoras de acidos foi o
Caldo Vermelho Fenol (Tabela 7), sendo distribuido 9 ml em cada tudo de ensaio. Os meios

foram esterilizados em auto clave, marca Phoenix Luterco, a 1 atm e 121 °C, por 15 minutos.

Tabela 7 - Composicao do meio Caldo Vermelho Fenol.

Componentes Quantidade por litro
Sacarose 10,09
Triptona 1009

Extrato de carne bovina 109

Cloreto de sédio 5090
Vermelho de fenol 0,018 ¢
Agua destilada g.s.p. 1000 ml

Fonte: Adaptado de Merck (2019).

3.4.6  Fungos Filamentosos

O meio de cultura utilizada para os fungos filamentosos foi 0 Sabouraud (marca Kasvi)
(659 em 1 litro agua destilada), sendo estéril em autoclave, marca Phoenix Luterco, a 1 atm e 121
°C, por 15 minutos. Os meios encontraram-se com uma faixa de pH de 4 a 5, 0s micro-organismos
foram inoculados atraves da técnica de pour plate, em dilui¢cGes na ordem de 0 a -5, e incubou-se as
placas de Petri a 30° + 1 °C por 7 dias, em estufa da marca LEEC.

3.5 CARACTERIZAC}AO DOS FILMES APOS OS ENSAIOS DE BIODEGRADAQAO
Realizada a abertura do sistema, os filmes foram limpos com &gua destilada em
abundancia e armazenados em dessecador por pelo menos 48h antes da realizacdo de alguma
analise a 25 °C. As suas caracterizacbes foram realizadas por calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), analise termogravimétrica (TGA) e Microscopia Eletrdnica de Varredura

(MEV). A massa do filme foi medida antes e ap0s os ensaios de biodegradagéo.
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351 Perda de massa

A determinacdo da variagdo de massa foi realizada em uma balanca analitica da marca
CELTAC (modelo FA-2104N), com sensibilidade de 0,0001 mg. Os resultados, em
porcentagem de perda de massa, foram obtidos através da relagdo entre os valores iniciais e

valores finais obtidos apds o tempo de inoculacéo, por meio da Equacéo 1.

1)

Variacio — [ VL0 micial — ValoT fina
’ Valor

) -100%

inicial

A cada abertura dos biodigestores, os filmes foram limpos com &gua destilada em
abundancia, colocados em placas de Petri e levados para estufa (marca LEEC) a 30 °C por 6h,

seguido de 20 minutos em dessecador (marca FANEM - modelo 315SE).

3.5.2  Analise Termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica (TGA) é uma técnica analitica quantitativa que monitora
a massa de uma amostra a medida que um forno eleva a temperatura sob um fluxo de géas
estavel ou variavel (SAADATKHAH et al., 2019).

A analise termogravimetrica procedeu em equipamento METTLER TOLEDO TGA 2
Star System. O ensaio foi realizado sob uma atmosfera de N2 com vazdo de 50 mL/min. A
rampa de aquecimento foi de 30 a 700 °C com taxa de aquecimento de 10°C/min. Empregou-se
cerca de 10 mg de filme em cadinhos de alumina de 70 puL. Para o tratamento dos dados
experimentais foi utilizado o software que comanda o programa (STARe, METTLER

TOLEDO) para retirada dos dados e os graficos foram plotados no Origin 8.5 Pro.

35.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial ocorreu em equipamento da marca METTLER
TOLEDO DSC 1 STAR SYSTEM. O ensaio foi realizado sob uma vazdo de N2 de 50 mL/min.
Foi utilizado cerca de 10 mg de filme em cadinho de aluminio.

Inicialmente a rampa de aquecimento transcorreu a 30 °C/min de 0 a 200 °C. Seguido
por o resfriamento a 10 °C/min de 200 a 0 °C. A segunda rampa de aquecimento sucedeu-se a
10 °C/min de 0 a 200 °C. Para o tratamento dos dados experimentais foi utilizado o software
que comanda o programa (STARe, METTLER TOLEDO) para retirada dos dados e os graficos
foram plotados no Origin 8.5 Pro.
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Calculou-se a cristalinidade relativa por meio da Equacéo 2.
AH
c= _2Hr )
(f xAH,)

Onde f é a fragcdo massica do filme, AH, é entalpia de fusdo obtida no ensaio, e ﬁH; é

a entalpia do filme obtida na literatura.

3.5.4  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Analises morfoldgicas dos filmes poliméricos foram exploradas por microscopia
eletrbnica de varredura ocorreu em equipamento da marca MIRA 3, Tescan Mira, Fonte FEG
de alto brilho em modo de alto vacuo a uma tensao de aceleracdo de 5 kV. Em ambos casos, as
amostras consistiam em filmes fraturados em nitrogénio liquido e metalizados com uma fina

camada de ouro.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Em pesquisas anteriores realizada pelo grupo sobre o OEM, os pesquisadores
mostraram que esse Oleo se apresentou como agente quimico com atividade antimicrobiana
para as bactérias Gram negativas (E. aerogenes e E. coli) e Gram positiva (S. aureus), e sua
adicdo na formulacgéo de filmes de PBAT foram promissoras para a elaboragéo de filmes ativos
antimicrobiano. Diante dos expostos, 0s resultados apresentados,—a—seguir; referem-se a
investigacdo da capacidade de biodegradacdo desses filmes em biodigestores anaerobicos,
considerando como importante avaliar além das caracteristicas fisico-quimicas, perda de massa

dos filmes e a quantificacdo dos micro-organismos envolvidos no processo.

4.1. FILMES ANTES DA BIODEGRADACAO

A Figura 09 mostra os filmes antes dos ensaios de biodegradacdo. Tanto o filme de
PBAT puro Figura 9 (a), quanto o filme de PBAT/OEM Figura 9 (b) apresentaram aspecto
maledvel, com baixa rigidez. Ainda que o PBAT aditivado com Gleo essencial de manjericdo

exotico apresente um aspecto visual mais flexivel e maleavel.

Figura 9 - Imagens macrogréficas do filme de PBAT (a) e filme de PBAT/OEM

(b) antes do ensaio de biodegradacao.

Fonte: Autor (2022).
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Por meio da Figura 9 verifica-se que o Oleo essencial incorporado ao PBAT nao
influenciou na coloracdo do filme produzido. Diferentemente do que foi visualizado por
Amorim (2019), onde o filme de PBAT aditivado com 0leo essencial de orégano apresentou
uma coloragdo mais amarelada em comparacdo ao PBAT. Contudo, segundo Lima (2021) as

mudancas de coloracao estdo relacionadas com o tipo de éleo essencial incorporado.

4.2. ANALISE DOS MICRO-ORGANISMOS PRESENTE NO MEIO

A avaliacdo dos micro-organismos presente no meio (planctonicos) é indispensavel
para avaliar a relacdo entre atividade microbiana e a degradacdo biodtica dos materiais imersos
no meio. Apos a determinacdo do nimero mais provavel (NMP) por mililitro de cada sistema,
pode-se definir a curva de crescimento dos micro-organismos de interesse em fungdo do tempo.

As Figuras 10 e 11 mostram, respectivamente, os resultados das Bactérias Anaerobias

Heterotroficas e Bactérias Produtoras de Acidos em funcéo do tempo.

Figura 10 - Numero de Bactérias Produtoras de Acido em funcéo do tempo.
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Fonte: Autor (2022).
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Figura 11 - Nimero de Bactérias Anaerdbias Heterotréficas em fungédo do tempo.
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Fonte: Autor (2022).

A principio verificou-se a presenca significativa unicamente do grupo de Bactérias
Produtoras de Acido (Figura 10), possuindo uma concentracdo inicial na ordem de 10
NMP/m. E logo apds o quinto més, ndo foi verificada a presenca deste grupo de bactérias.
Desse modo, enquanto esse grupo de bactérias produzia acidos organicos, foi observado o
crescimento exponencial das Bactérias Anaerobias Heterotréficas (Figura 11), chegando uma
concentracdo na ordem de 10’ NMP/ml. Segundo Kunz et al. (2019), no processo de
biodigestdo, os &cidos organicos presente no meio sdo utilizados como substratos por diferentes
bactérias anaerdbias. As quais logo em seguida, entraram na fase declinio e passaram a estar
presentes em pequenas quantidades no meio.

Com relacdo as bactérias Pseudomonas aeruginosa planctdnicas e Bactérias Aerdbias

Heterotroficas, os resultados sdo demonstrados nas Figuras 12 e 13.
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Figura 12 - Numero de Pseudomonas aeruginosa planctdnicas em funcéo do tempo.
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Fonte: Autor (2022).
Figura 13 - Numero de Bactérias Heterotréficas em funcéo do tempo.
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Fonte: Autor (2022).

Todavia, também foi verificado o crescimento de grupos de bactérias que usam
oxigénio para se reproduzirem, indicativo da entrada de ar atmosférico no sistema. Constatou-
se 0 desenvolvimento das Pseudomonas aeruginosa planctonicas (Figura 12) onde atingiram
uma concentragio na ordem de 10** NMP/ml no quinto més, tendo a fase estacionaria no quinto
més e fase de declinio logo em seguida.

No tocante do grupo de bactérias aerdbias heterotroficas (Figura 13), até o quinto més
acredita-se que estavam na forma de esporos ou menor quantidade devido as condicGes
anaerobias. Conforme Oliveira, Bastos e Silva (2018), a esporulacdo é um mecanismo de

defesa utilizados por varios grupos de bactérias para sobrevivéncia em ambientes adversos. Os
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esporos sdo células metabolicamente dormentes, altamente resistentes a estresse quimicos e
fisicos. A partir do quinto més, verifica-se o crescimento exponencial dessas bactérias. As quais
atingiram uma concentracdo na ordem de 10%° NMP/ml no décimo quinto més, tendo sua fase
declinio logo em seguida ap0s atingirem essa concentracao.

Verifica-se por meio da Figura 14, ainda que a ordem de grandeza das Bactérias
Aerdbias seja maior, o crescimento das aerdbias ocorre com declinio da populacdo das
anaerdbias, que aponta, a existéncia de uma predominancia de oxigénio no meio, tornando-o

ideal para os micro-organismos aerobios.

Figura 14 - Comparacdo do nimero de Bactérias Aerdbias e Anaerdbias Heterotroficas no decorrer do

tempo.
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Fonte: Autor (2022).

Quanto as bactérias, redutoras de sulfato, os resultados obtidos foram menores de 300
NMP/ml, indicando a auséncia desse grupo de bactérias (Figura 15). Nas condic¢des do estudo o
pH apresentou-se acido (em torno de 4,5), ndo favorecendo a producdo de metano (BOCHI et
al, 2019).

A respeito dos fungos filamentosos, os resultados obtidos durante o periodo de estudo
estdo representados na Figura 15, mostrando uma diversidade de morfologia e crescimento de

diferentes espécies ao longo dos dias de investigacdo do processo de biodegradacéo.
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Figura 15 - Crescimento dos fungos em placas de Petri (a) no inicio do estudo, apds (b) 5 meses, (c) 12 meses, (d)15 meses
e (e) 22 meses

Fonte: Autor (2022).

De acordo Spina et al. (2021), os fungos da espécie A. fructus, F. falciforme, F.
oxysporum e P. lilacinum sdo muito ativos contra o PE (Polietileno), colonizando
extensivamente os filmes, causando danos significativos e desencadeando a transformacao
oxidativa do polimero. Esses fungos demonstraram possuir caracteristicas metabdlicas

excepcionais que podem abrir caminho para sua exploracdo como agentes de biorremediacéo.

4.3. VARIACAO DE MASSA DOS FILMES POLIMERICOS DURANTE A
BIODEGRADACAO

A Figura 16 mostra a variacdo de massa dos filmes de cada material ao longo de 22

meses.
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Figura 16 - Variagdo percentual de massa dos filmes de PE, PBAT e PBAT/OEM.

30

20

15

10

Variacao de massa do filme (%)

St

0 § &
0 5 10 15 20 25

Tempo (meses)

*PE PBAT + Oleo PBAT

Fonte: Autor (2022).

Observa-se que ao longo do estudo os filmes de polietileno (padréo) ndo tiveram
variacdo percentual de massa ao longo do processo. De acordo Klein (2010), a dificuldade em
ocorrer a degradacdo do polietileno, em anaerobiose, é causada pelo processo de reticulacgéo,
em que sdo formadas ligacGes entre as cadeias do polimero. Outro fator que limita a degradacéo
quimica é sua elevada massa molecular, fase cristalina e hidrofobicidade, que restringem a
difusdo de compostos no interior do material. As enzimas ndo sdo capazes de realizar a quebra
das ligac@es carbono-carbono do polietileno (COSTA et al., 2015b).

Os filmes de PBAT e PBAT/OEM até o quinto més ndo apresentaram variacdo de
massa. Este fato pode estar relacionado a baixa carga microbiana presente no indculo, lodo
proveniente de estacdo de tratamento de efluentes, ou pela presenca do 6leo essencial de
manjericdo exdtico presente no meio, que dispde de propriedades microbianas. Segundo Souza
(2019), o dleo essencial de manjericdo exodtico possui atividade microbiana frente a micro-
organismos, como Escherichia coli, Enterobacter aerogenes e Staphylococcus aureus.

Apdbs 15 meses do inicio da biodigestdo, verificou-se uma perda de massa de 2,46% e
2,57% (m/m) dos filmes de PBAT e PBAT/OEM, respectivamente e, dado 22 meses do
experimento, a perda de massa chegou a 4 % e 22% (m/m), respectivamente para PBAT e
PBAT/OEM.
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Ao término do ensaio de biodegradacdo (22 meses), constata-se uma variacao de
massa mais pronunciada para o filme aditivado com o 6leo, em comparacdo com o filme de
PBAT puro. Isso pode ter ocorrido devido a migracdo do oleo essencial para 0 meio, seguida da
fragmentacdo do filme. Provavelmente, &reas amorfas na estrutura do filme ficaram mais
susceptiveis ao acesso de enzimas que promoveram a hidrolise localizadas, resultando numa
maior quebra da cadeia principal do polimero (CAZAUDEHORE, 2022).

Conforme constatado por Silva, C. et al. (2018), o 6leo essencial pode ter migrado do
polimero para 0 meio em um pequeno periodo de tempo, provocado pelo mecanismo de
difusdo, que é motivado pelas interacGes entre 0 meio e o material do polimero.

Resultado da variagdo da massa € confirmado ao observar a imagem dos filmes
apresentadas na Figura 17, que mostra o aspecto visual dos filmes apds retirada nos

biodigestores.

Figura 17 - Imagem macrogréfica filmes de PBAT (a) e PBAT/OEM (b) apds 22 meses de biodigestao.

a) b)

Fonte: Autor (2022).

A mudanca de tonalidade verificada nos filmes ¢ um indicio que o processo de
biodegradacdo esta ocorrendo. Luchese et al. (2018) ao estudar a biodegradacdo em alguns
tipos de amidos, obteve resultados semelhante a esse trabalho. Os filmes demonstraram

alteracBGes em sua tonalidade e integridade, apontando o inicio do processo de biodegradacao.
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Passados 0s 22 meses o0s filmes apresentaram aspecto opaco e extremamente
ressecados, demonstrando assim uma grande fragilidade. Caracteristicas encontradas por
Zehetmeyer (2016) em seu estudo biodegradativo de filmes de PBAT/nisina, passados 150 e
180 dias de biodegradacéo.

Alguns autores, quando analisando a biodegradacdo do PBAT em diversas condigoes,
obtiveram também resultados promissores em relacdo ao processo de biodegradacdo. Moraes
Filho (2020), em estudo de biodegradacdo em solo, obteve uma reducdo de 33% e 21% da
massa dos filmes de PBAT puro e com 2 % de 6leo essencial de canela, respectivamente, ap0s
24 semanas de degradacao.

Ja Falcdo et al. (2018), em estudo de degradacdo abiética em solo, obtiveram uma
reducdo de massa de 49 e 62 % de filmes de PBAT puro, apds a exposicdo a radiacdo UV,
passados 5 semanas da exposicao.

Barreto et al. (2021), em estudo de biodegradacdo em ambiente marinho, alcangcaram
uma reducdo 2,25 % da massa do PBAT puro apds 180 dias, ndo sendo constatado degradacéo

microbiologica significativa do polimero.

4.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES BIODEGRADADOS

Os resultados a serem apresentados a seguir foram obtidos apds diferentes periodos de
biodegradag&o.
4.4.1. Andlise termogravimétrica (TGA)

As Figura de 18 a 21 exp6em os resultados da variacéo de perda de massa em fungéo
da temperatura dos filmes poliméricos PBAT, PBAT/OEM e PE, apds diferentes tempos de

biodegradacéo.



Figura 18 - Curvas de TGA para os filmes de PBAT, PBAT/OEM e PE apds 5 meses de biodegradacéo.
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Fonte: Autor (2022).

Figura 19 - Curvas de TGA para os filmes de PBAT, PBAT/OEM e PE ap6s 12 meses de biodegradacao.
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Figura 20 - Curvas de TGA para os filmes de PBAT, PBAT/OEM e PE apds 15 meses de biodegradacéo
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Fonte: Autor (2022).

Figura 21 - Curvas de TGA para os filmes de PBAT, PBAT/OEM e PE apds 22 meses de biodegradacéo.
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As Figuras 18 a 21 mostram que a biodegradacdo dos filmes poliméricos se deu
apenas em um estagio entre 280 e 505 °C. Para os filmes de PBAT, pode-se inferir que a adi¢ao

do dleo essencial de manjericdo exdtico ndo alterou a degradacéo térmica do PBAT.

54
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Segundo Moraes Filho (2020), aqueles polimeros que possuem mais unidades
alifaticas podem ser biodegradados em apenas um estdgio, podendo ter os estagios na
degradacéo ligados a quantidade de mondmero no polimero. Ou ainda pode ser explicado pela
pequena quantidade na fase dispersa (COBO et al., 2021).

Através dos valores obtidos no Tabela 8 € possivel avaliar o comportamento do
polimero quanto a temperatura maxima de degradacéo ao longo dos periodos de biodegradacao.
Passados cinco meses do inicio do processo, verifica-se um leve decréscimo da temperatura de
méaxima de degradacdo, tanto para o filme de PBAT quanto para o filme de PBAT/OEM. No
décimo segundo més os filmes apresentaram um aumento neste parametro, tendo no décimo
quinto e vigésimo segundo més um comportamento decrescente.

Contudo, as diferencas de comportamentos foram muito sutis, apresentando variacfes
percentuais menores que 3% relativo aos intervalos de 0 a 22 meses. VAarios autores consideram
que essas pequenas variagcdes ndo sugerem alteracGes na degradacao térmica (IBRAHIM et al.,
2011; BHEEMANENI; SARAVANA; KANDASWAMY, 2018; ANDRADE et al., 2021;
BORGES et al., 2022;). Dessa forma, pode-se considerar que os valores das temperaturas
méaxima de degradacdo praticamente ndo se alteraram, apresentando um valor médio para 0s
filmes de PBAT e PBAT/OEM de 414 °C e para o filme de PE de 476 °C, resultado semelhante
ao verificado por Barreto et al. (2021), em estudo da biodegradagéo de PBAT por micro-

organismo marinhos, onde observaram uma temperatura média de 406 °C ao longo do estudo.

Tabela 8 - Variacéo das temperaturas ao longo da degradacdo térmica dos filmes de PBAT, PBAT/OEM e PE
ao longo do estudo.

Tempo de biodegradacéo AMOSTRA | Tonser (°C) Toprser (°C) T max. Degracasio
(meses) (°C)
PE 367,02 516,77 471,21
0 PBAT/OEM 287,09 469,21 412,22
PBAT 293,04 455,79 411,89
PE 366,49 516,88 472,49
5 PBAT/OEM 284,07 471,99 402,59
PBAT 337,04 445,05 403,49
PE 366,54 517,35 480,18
12 PBAT/OEM 295,89 495,56 433,90
PBAT 295,89 467,55 433,90
PE 366,60 517,08 486,15
15 PBAT/OEM 294,64 493,00 415,50
PBAT 280,59 503,85 417,82
PE 306,98 495,48 467,175
22 PBAT/OEM 293,69 460,24 403,655
PBAT 280,04 465,57 405,105

Fonte: Autor (2022).
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Da mesma forma Andrade et al. (2020b), em seu estudo de degradacdo PBAT/6leo
essencial de laranja, constataram que a temperatura maxima de degradacdo se manteve

praticamente inalterada ao longo do estudo o que confirma a pesquisa deste trabalho.

4.4.2. Calorimetria exploratéria (DSC)

As temperaturas de cristalizacdo e fusdo, temperaturas caracteristicas, entalpia de
cristalizacdo e o grau de cristalizagcdo observados estdo apresentados na Tabela 9, as curvas do

DSC podem ser verificadas no Apéndice A ao E.

Tabela 9 - Temperatura de fusdo (Tf) e cristalizagdo (TC), grau de cristalinidade (XC) e entalpia de fuséo

(AHf) e cristaliza¢do (AHC) para filmes de PBAT puro ao longo do periodo de biodegradagéo obtidos através

de DSC.
Tempo de
biodegradacéo AMOSTRA | Tc(°C) AHC (J/g) Tf (°C) AHf (J/9) Xc (%)
(meses)

PE 111,93 70,85 121,68 38,22 7,19

0 PBAT/OEM | 71,24 12,36 121,22 10,27 13,43
PBAT 70,25 13,52 121,89 10,89 13,03

PE 111,34 68,43 123,70 48,75 23,60

5 PBAT/OEM | 81,61 13,05 122,93 10,44 11,45
PBAT 80,38 14,21 122,68 11,51 12,47

PE 98,87 76,31 122,54 36,95 26,31

12 PBAT/OEM | 93,22 13,06 126,11 9,33 11,45
PBAT 92,40 13,06 126,11 9,33 12,61

PE 112,21 67,47 121,71 37,87 24,12

15 PBAT/OEM | 97,08 14,16 126,44 9,53 12,42
PBAT 95,70 14,80 125,94 9,00 12,99

PE 110,03 67,42 122,35 42,36 21,22

22 PBAT/OEM | 98,12 14,25 126,23 8,88 12,31
PBAT 97,56 14,74 126,42 8,25 12,53

Fonte: Autor (2022).

Do inicio ao decimo quinto més da biodegradacdo, a temperatura de fusdo dos filmes
de PBAT e PBAT/OEM apresentou um comportamento crescente, variando de 121° a 126°C.
O comportamento entre o0 quinto e o décimo segundo més para as temperaturas de fusdo dos
filmes de PBAT e PBAT/OEM variaram de 122,68° a 126,11°C e 122,93° a 126,11°C,
respectivamente, comportando-se de forma analoga. Do décimo segundo ao vigésimo segundo
més, também ndo houve grandes alteracdes, variando de 125,94° a 126,23 °C para os filmes de
PBAT/OEM e mantendo-se constante para os filmes de PBAT. Assim, resultados similares
foram obtidos no estudo de filmes de PBAT, poli(acido lactico) (PLA) e PBAT/PLA, realizado
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por Ren et al. (2019) que apresentou um aumento da temperatura de fusdo quando estudaram a
biodegradacdo do PBAT em lodo com uma variagdo de 4 °C para um periodo de 39 dias.

Ainda sobre os resultados apresentados na Tabela 9, no decorrer dos cinco primeiros
meses do estudo, verificou-se um decréscimo do grau de cristalinidade, variando de 13,43 a
11,45 % (m/m) para os filmes de PBAT/OEM e 13,03 a 12,47 % (m/m) para os filmes de
PBAT. Entre o quinto e décimo segundo més verifica-se que os filmes de PBAT/OEM néo
apresentaram alteracdo. Ja os filmes de PBAT apresentaram um aumento no grau de
cristalinidade (1%). Entre o décimo segundo e décimo quinto més houve um leve aumento no
grau de cristalinidade, variando de 11,45 a 12,42 % (m/m) para os filmes de PBAT/OEM e
12,61 a 12,99 % (m/m) para os filmes de PBAT. Do décimo quinto ao vigésimo segundo més
verificou-se um decréscimo do grau de cristalinidade de ambos os filmes (3,5% para o PBAT e
1% para 0 PBAT/OEM).

De acordo com Grigull et al. (2018), a fase amorfa é inicialmente biodegradada pelas
depolimerases microbinas, dessa forma remanesce alto quantidade de cristais, confirmando o
aumento do grau de cristalinidade. Segundo Pezzin (2001, apud GRIGULL et al., 2018), o
aumento do grau de cristalinidade é decorrente do rearranjo de pequenas cadeias, estabelecido
pelo processo de biodegradacdo com nova formacéo de cristais.

A respeito da temperatura de cristalizagdo (Tabela 9) verifica-se um aumento da
temperatura de cristalizacdo para os filmes de PBAT/OEM de 71,24 ° a 81,61 °C nos primeiros
cinco meses de biodegradacdo. Entre o quinto e o décimo segundo més essa temperatura subiu
de 81,61 °C para 93,22 °C, do décimo segundo para o décimo quinto més ocorre um aumento
de 93,22°C para 97,08°C. Do décimo quinto para vigésimo segundo més a temperatura
permanece praticamente constante. Comportamento andlogo ocorreu com o PBAT, que chega a
97,56°C com 22 meses de biodegradacdo (Tabela 9 e Figura 22). Brito, Medeiros e Sowek
(2022), em estudo da biodegradagéo do Polietileno de alta densidade verde com farelo de Soja
em solo simulado, também verificaram um comportamento crescente da temperatura de

cristalizagdo ao longo da biodegradacéo.
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Figura 22 — Temperatura de cristalizagdo ao longo da avalia¢do da biodegradacéo.
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Fonte: Autor (2022).

Com relacdo as entalpias, a AHs apresentou um comportamento decrescente ao
decorrer dos 22 meses de biodegradacdo (Figura 23 e Tabela 9). Segundo Farias, Wisbeck e
Dias (2015), a AHf aumenta devido a degradacdo da fase amorfa antes da fase cristalina,

permanecendo uma maior porcentagem da fase cristalina.

Figura 23 — Entalpia de fusdo ao longo da avalia¢do da biodegradacéo.
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Analisando-se a AH; foi verificado um aumento nos cinco primeiros meses de
biodegradacdo, tanto para os filmes de PBAT quanto para os filmes de PBAT/OEM. No
décimo segundo més para os filmes de PBAT/OEM observa-se quase que ndo se alteraram, ja
para os filmes de PBAT observa-se um decréscimo. Seguidos por uma tendéncia cresceste a
partir do decimo segundo més e estabilizando entre o décimo quinto e vigésimo segundo més,
para os dois filmes (PBAT e PBAT/OEM). Concluindo-se que esse parametro oscilou entre 12
J/g a 15 J/g (Figura 24).

Motta e Duek (2006), em estudo da degradacdo “in vitro” do poli(L-acido lactico-co-
acido glicolico), verificam que o aumento da entalpia de cristalizacdo esta relacionado com a
formacdo de mais areas cristalinas.

Figura 24 — Entalpia de cristalizacdo ao longo da avaliacdo da biodegradacéo.
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4.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 25 a 27 mostram a microscopia eletrénica de varredura para o PE, PBAT e

PBAT/OEM no inicio do estudo e em seu término (22 meses).
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Figura 25 — MEV de filmes de PE.
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A Figura 25 reitera os resultados apresentados anteriormente, em que o PE ao longo
do periodo de estudo ndo sofreu perdas significativas e danos em sua estrutura. O PE, no inicio
e ao término do estudo, apresentou uma superficie lisa e sem sinais de danos durante processo

de biodegradacéo.



Figura 26 — MEV de filmes de PBAT/OEM.
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Figura 27 — MEV de filmes de PBAT.
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As micrografias de MEV do PBAT e PBAT/OEM (Figuras 26 e 27), quando
comparadas com o filme antes e ap0s o estudo, revelam indicios da degradacdo dos filmes.
Esse processo € sugerido pela visualizagdo de formacdo de poros ap0s 22 meses de
biodegradagdo. As imagens mostram que no inicio do estudo se tinha uma superficie de fratura
lisa e apds o periodo de 22 meses de biodegradacédo apresentou a formacdo de poros.

Chen et al. (2020), em estudo da miscibilidade PLA/PBAT, encontraram a presenca de
danos na superficie apds 30 dias. Os danos foram evidenciados pela ocorréncia de poros,
indicando a degradacdo do material.

Conforme Franchetti e Farias (2010), ao estudar a biodegradacdo de filmes de
polipropileno (PP), poli(3-hidroxibutirato) (PHB) e blenda de PP/PHB por micro-organismos
das a4guas do Rio Atibaia, observaram, assim como nesse estudo, estruturas porosas com furos
sugerindo degradacdo. A modificacdo da superficie, em consequéncia da atividade microbiana
no filme, intensifica a ocupacdo do mesmo por micro-organismos, expondo o polimero a

enzimas que agem sobre os carbonos do grupo carbonila.
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5 CONCLUSAO

O presente estudo teve como proposta o estudo da degradacdo, em condicbes
anaerobias, de filmes de polietileno, PBAT e PBAT aditivado de 6leo essencial de manjericéo
exotico, em lodo proveniente de ETE.

Ao decorrer do estudo, verificou-se que a maior variagdo de massa foi constatada no
PBAT aditivado, com um valor de 22%, acompanhado do PBAT puro, com 4%, apontando
uma possivel migracdo do 6leo essencial para 0 meio ou a fragmentacao do filme na retirada do
sistema. Desta maneira, nas condi¢des estudadas, a incorporacao do 6leo essencial ndo retardou
0 processo de biodegradacdo do PBAT.

A respeito dos micro-organismos presente no lodo observou-se, no inicio do estudo,
apenas a presenca significativa de Bactérias Produtoras de Acido. Tendo, com 5 meses, as
Pseudomonas Aeruginosa Planctonicas e as Bactérias Anaerdbias Heterotroficas atingindo a
fase estacionaria; nas quais seus desenvolvimentos foram ajudados pela producdo de &cido
organicos do grupo inicial de bactérias. Ao longo do experimento foi confirmado a infiltracéo
de oxigénio nos sistemas, fato que proporcionou o crescimento exponencial das Bactérias
Aerdbias Heterotroficas, tornando-as majoritarias nos biodigestores. Nado se constatou a
presenca de Bactérias Redutoras de Sulfato, grupo que poderia interferir de forma negativa no
processo de digestdo anaerobia e, consequentemente, na degradacdo dos polimeros.

A analise térmica mostrou que ndo ocorreu mudancas na degradacdo térmica ao longo
do periodo de biodegradacdo, apresentando uma temperatura maxima de degradacgédo constante
e uma degradacdo em apenas um Unico estagio entre 280° e 505 °C. Através da calorimetria
exploratoria observou-se um aumento da temperatura de fusdo ao longo dos periodos de
biodegradagcdo. Em relacdo ao grau de cristalinidade verifica-se pequenas oscilagbes ao
decorrer de todo estudo. A temperatura de cristalizacdo apresentou um comportamento
crescente, chegando a valores de 98,12° e 97,56 °C para o0 PBAT/OEM e PBAT,
respectivamente. Com relacéo as entalpias, a AHc mostrou um comportamento decrescente e a
AHs apresentou oscilagoes entre 12 J/g a 15 J/g. Por meio do MEV constatou-se sinais de danos
na superficie dos filmes de PBAT e PBAT/OEM, o que indica que o processo de biodegradacao
aconteceu.

De modo geral, pode-se concluir que os biodigestores podem ser sistemas apropriados
para biodegradacdo de plasticos de poliésteres pds-consumo, desde que 0s sistemas anaerobios
sejam garantidos para assegurar a producdo de biogas associado ao processo de mineralizacéo

do polimero.
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5.1 PERSPECTIVAS

O estudo do processo de biodegradacdo de plastico pos-consumo durante a producao
de biogas nos biodigestores anaerobios, € uma perspectiva atrativa e economicamente viavel
para a valorizagdo de rejeitos gerados por materiais plasticos. Mas, sdo estudos pioneiros, que
requer aprimoramentos e otimizagGes, tanto para a producdo de biogas como a mineralizagdo
da estrutura polimérica. Dessa forma, dentre as principais sugestdes que possam contribuir para
uma continuidade da hipdtese da referida pesquisa podemos destacar:

1- Avaliar a produgdo de biogas em biodigestores anaerdbios com controle de fluxo de Oz;

2- Aumentar tempo de exposi¢do dos filmes de PBAT e PBAT/OEM em sistemas em
corte para renovacao do lodo ativo;

3- Avaliar o processo de biodegradacéo filmes ativos antimicrobiano de PBAT com outros
o0leos essenciais como de cravo, canela, orégano, tomilho, entre outros;

4- Investigacdo do processo de biodegradacdo e producdo de metano para outros filmes

poliméricos como Poli(acido latico), Poli(caprolactona) e Poli(vinil alcool).
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APENDICE A - CURVA DSC PARA OS FILMES PBAT E PBA/OEM NO INICIO DO

ESTUDO.

Figura 28 - Curva DSC para os filmes de PBAT e PBAT/OEM no inicio do estudo.
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APENDICE B - CURVA DSC PARA OS FILMES PBAT E PBA/OEM APOS 05 MESES

DE BIODEGRADACAO.

Figura 29 - Curva DSC para os filmes de PBAT e PBAT/OEM apds 5 meses de degradacdo
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APENDICE C - CURVA DSC PARA OS FILMES PBAT E PBA/OEM APOS 12 MESES

DE BIODEGRADACAO.

Figura 30 - Curva DSC para os filmes de PBAT e PBAT/OEM apds 12 meses de degradacao.
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APENDICE D - CURVA DSC PARA OS FILMES PBAT E PBA/OEM APOS 15 MESES
DE BIODEGRADACAO.

Figura 31 - Curva DSC para os filmes de PBAT e PBAT/OEM apds 15 meses de degradacao.
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APENDICE E - CURVA DSC PARA OS FILMES PBAT E PBA/OEM APOS 22 MESES
DE BIODEGRADACAO.

Figura 32 - Curva DSC para os filmes de PBAT e PBAT/OEM apds 22 meses de degradacao.
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ANEXO A - TABELA NMP

Tabela 10 — Tabela de NMP.

i R : .

Fonte: Blodgett (2010).
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ANEXO B - CALCULO DE NMP
Tabela 11 — Tabela caculo de NMP

CETESB / L5.202 (janeiro/2018)

— Quando mais de 3 volumes decimais sédo inoculados: Neste caso, para a
composicdo do codigo, s@o utilizados apenas os resultados positivos
correspondentes a trés séries consecutivas inoculadas, sendo que o primeiro
algarismo escolhido para compor o cddigo sera correspondente a serie de menor
volume da amostra (maior diluigdo) em que todos os tubos apresentaram resultados
positivos, desde que tenham sido inoculadas diluigbes subsequentes para totalizar
os trés algarismos para o cddigo. Encontra-se o codigo na tabela 3, o NMP a ele
correspondente e o valor final do NMP é obtido pela aplicagéo da seguinte formula:

Walor do NMP correspondente ao cddigo X 10
Maior volume inoculado para
compor o codigo

Exemplos (vide Tabela 6).

Tabela 6 - Exemplos

Volumes Numero de tubos com resultados positivos em cada séries de

decimais 3 tubos inoculados com: Codiao onn'e:M:dente Calculo do MNMP/
inoculados 10 10° 10" 10%  10®  10% 10 10° g s Eﬁ"di o NMP 100 mL
(mL) mL mL mL wmL mL mL mL mL 9
10a 102 5 5 3 1 . . - - 531 110 10x 10 1100
10° a 10 . 5 5 2 1 0 . . 521 70 M 1—[’1 7000
-1 & 49 x 10 5
10" a 10 . . 5 5 5 2 0 . 520 49 Gooy  49x10
23 %10 .
] " —_ =]
10%a 10 . . - 5 5 0 0 0 500 23 o001 23x10

Observagdo: nimeros grifados correspondem ao nimero de tubos positivos selecionados para compor o cadigo

Fonte: Atualizado de CETESB (1993, p. 33)

Fonte: CETESB (1993).
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ANEXO C — ANALISE CROMATOGRAFICA DO OLEO DE MANJERICAO VERDE

Figura 33 - Andlise cromatografica de éleo de manjericdo verde fornecido pelo fabricante.
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CERTIFICADO DE ANALISE QUIMICA

Composigao Quimica:

Solicitante: LASZLO AROMATERAPIA LTDA. CNPJ: 07.997.093/0001-10 Pico  Constituinte ID Y%
OLEO ESSENCIAL DE MANJERICAO VERDE QT LINALOOL ! o-pineno o4
2 B-pinenc 1.1
Nome comercial: manjericdo, basilicio 3 mirceno 0.7
Lote: 4 1,8 cinecl 8.8
Nomenclatura botanica: Ocimum basilicum var. linalolifera 5 ?ans—ocimeno 0.6
Extragao: Destilagdo por amaste a vapor 6 linalool 55,2
Método de cultivo: organico ndo certi 7 terpinen-4-ol 09
Parte da planta: folhas 8 eugenol 32
Origem: Brasil 1 9  cariofileno 0.4
10 hbergamoteno 7.0
11 germacrenod 22
12 cadineno 29

= - 13 _muurolol 29

oo L S
4 Qo s, . . .
Dra. Vany Faraz ) ;

2 - o .
De;Lzb:ztcﬂo djimaume Método de analise- . Obs: Picos menores que 0,1% foram exdluidos
vanyh br Cromatografia Gasosa de Alta Resolugio
Balo ez neu 07‘9"12?009 Coluna: HP5 30m x 0.25mm (HF). Temp.: Coluna: 50T (3min), 3T /min, até 170T. Injetor: 200T

Split: 1/200. Detector FID: 200°C. Volume de injeg3 o: 1 ul {canc 0,5% em clorofamio)

Av. Anténio Carlos,5627-Campus—Pampulha-Belo Horizonte/MG-Brasil -Cep:31.270-301

Fonte: Laszlo (2009).
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