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RESUMO

A utilizacdo de polimeros biodegradaveis aplicados em sistemas de embalagens ativas,
onde sdo incorporados aditivos que visam prolongar a vida Gtil dos alimentos, é um tema
promissor na busca por materiais ecologicamente corretos. Porém, ndo se sabe se nestes
sistemas a presenca do aditivo antimicrobiano exercera influéncia negativa no processo de
biodegradacao deste material polimérico. Assim, neste trabalho foi monitorado o processo de
biodegradacdo de filmes de poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) aditivados com
0leo essencial de laranja em biodigestores anaerdbios, bem como o crescimento dos micro-
organismos envolvidos durante o processo, e a producdo de gas metano que é o principal
metabolito neste tipo de biodigestdo anaerobica. Para o desenvolvimento dessa pesquisa, filmes
de PBAT foram produzidos através do processo de extrusdo e adicionados de dleo essencial de
laranja nas concentracdes de 0 e 15% em peso. Os filmes antes e apds a biodegradacdo de 90
dias foram avaliados macroscopicamente por infravermelho médio e analise termogravimétrica.
Os resultados mostraram que no intervalo de 90 dias ndo foi suficiente para mineralizar o
polimero e que o dleo essencial de laranja ndo teve influéncia no processo de biodegradacéo.
Os filmes de PBAT e PBAT/OE foram estaveis quando submetidos a biodegradacdo em lodo
por 90 dias. Para dar continuidade ao estudo de biodegradagéo dos filmes, o sistema foi mantido
por 1080 e 1260 dias. Como resultados, macroscopicamente os filmes se mantiveram inteiros
com 1080 dias e com 1260 observou-se a fragmentacdo acentuada das amostras. N&o foi
possivel acompanhar a producdo de gas nesse periodo, pois houve uma inviabilidade celular
para a producdo desse bioproduto. Referente aos micro-organismos presentes no meio,
observou-se uma reducdo da quantidade de todas os grupos estudados. Foi possivel determinar
uma perda da massa de 11,28% para o PBAT e 17,66% para o PBAT/OE no final do processo
com 1260 dias. Com relacéo as propriedades térmicas, as regides cristalinas dos fragmentos dos
filmes conservaram os parametros térmicos, apesar das amostras tanto de PBAT pura como as
de PBAT/OE estarem em estado de alta fragmentacao durante seu manuseio para realizagéo das
andlises.

Palavras-Chave: biodegradacdo anaerobica; lodo; éleo de laranja; PBAT.



ABSTRACT

The use of biodegradable polymers applied in active packaging systems, where
additives are incorporated that aim to extend the shelf life of foods, is a promising topic in the
search for ecologically correct materials. However, it is not known whether in these systems,
the presence of the antimicrobials additive, will exert a negative influence on the biodegradation
process of this polymeric material. Thus, in this work, the biodegradation process of poly
(butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT) films additive with orange essential oil in
anaerobic biodigesters was monitored, as well as the growth of microorganisms involved during
the process, and the production of methane gas that is the main metabolite in this type of
biodegradation. PBAT films were produced through the extrusion process and added orange
essential oil at concentrations of 0 and 15 % wt. were used. The films before and after the 90-
day biodegradation were macroscopically evaluated by medium infrared, exploratory
differential calorimetry, and thermogravimetric analysis. The results showed that the evaluated
period was not sufficient to mineralize the polymer and that orange essential oil had no
influence on the biodegradation process. The PBAT and PBAT/EO films were stable when
submitted to biodegradation in sludge for 90 days. The system was maintained and later
analyzed with 1080 and 1260 days. Macroscopically, the films remained intact at 1080 days
and at 1260, fragmentation of the films was observed. It was not possible to monitor gas
production during this period. In relation to the microorganisms present in the environment, a
reduction in the quantity of all groups studied was observed. It was possible to determine a mass
loss of 11.28% for PBAT and 17.66% for PBAT/OE at the end of the process after 1260 days.
Regarding thermal properties, the crystalline regions of the film fragments preserved their
thermal parameters, despite the samples of both pure PBAT and PBAT/OE being in a state of
high fragmentation during handling for analysis.

Keywords: anaerobic biodegradation; sludge; orange oil; PBAT.
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1 INTRODUCAO

A pesquisa do World Wide Fund for Nature Internacional, aponta que 60% do plastico
produzido é de uso unico e tem alguma aplicacdo durante o periodo de um ano até ser
descartado, gerando assim uma enorme quantidade de residuos plésticos que se acumulam e
tornam-se uma grande probleméatica associada a esses residuos no meio ambiente
principalmente os mares. O Brasil despeja cerca de 3,4 milhdes de toneladas de residuo plastico
mal gerenciado no mar por ano (WWF, 2024; Alencar et al, 2023).

Segundo o Relatério das Nacgdes Unidas essa problemaética tende a ser minimizada, pois
sera possivel reduzir a poluicao pléstica em 80% em todo o mundo até 2040. Para isso, serao
necessarios alguns passos, como a eliminacéo de plasticos problematicos e desnecessarios para
minimizar o tamanho dessa disfuncdo ambiental. De acordo com o documento ha necessidade
de trés mudangas no mercado— reutilizar, reciclar e reorientar e diversificar os produtos.
Reorientar e diversificar significa substituicdo cuidadosa de produtos, como embalagens
plasticas, sachés e embalagens para viagem, por produtos feitos de outros materiais alternativos
(como papel ou materiais compostaveis), dessa forma, pode proporcionar uma reducao
adicional consideravel na poluicdo pléastica (ONU, 2023)

Nessa temética, com a intensdo de reducéo da poluicdo plastica, a estratégias mais eficaz
consiste no desenvolvimento de materiais biodegradaveis que possuem caracteristicas fisicas e
quimicas para substituir a utilizacdo de plastico convencionais. As pesquisas sobre materiais
biodegradaveis concentram-se principalmente em polimeros sintéticos e naturais (Cheng et al.,
2021).

Dentro desse assunto, muitos estudos vém surgindo no ambito que envolve materiais
alternativos no desenvolvimento de embalagens a fim de tornad-las mais sustentaveis e
ecologicamente corretas. Uma vez que a maioria das embalagens utilizadas em alimentos ndo
é feita de materiais degradaveis (Wroblewska-Krepsztul et al, 2018).

A industria alimenticia vem direcionando esforgos para adotar embalagens reciclaveis
e biodegradaveis (Agarwal, 2020). Visando prolongar a vida Gtil dos alimentos e preservar sua
qualidade, tem-se desenvolvido embalagens ativas que possuam a capacidade de liberar
substancias ativas com funcdes especificas, protegendo os alimentos contra a acdo prejudicial
de micro-organismos e mesmo do oxigénio, fatores cruciais no processo de degradacdo
alimentar (Paulo et al., 2021).
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Os 6bleos essenciais extraidos de plantas tém recebido ampla atencéo na industria de
alimentos por seu potencial como aditivos naturais, apresentando atividade contra micro-
organismos e neutralizando espécies reativas de oxigénio (ERO’s) (Thinh et al., 2023).

O uso de plasticos sintéticos (por exemplo: poli (cloreto de vinila), poliestireno,
poli(tereftalato etileno), polietileno, polipropileno, poliamida, etc.) se da devido ao seu baixo
custo, boas propriedades mecanicas, como resisténcia a tracao, resisténcia ao rasgo, boa barreira
ao oxigénio e dioxido de carbono. No entanto, as preocupacdes ambientais exigem restricoes
em seu uso extensivo, principalmente porque nao serdo biodegradaveis e nem serdo totalmente
capazes de serem reciclados (Rocculi et al, 2008). A substituicao desses tipos de plasticos deve
ser feita apenas por materiais com impacto liquido positivo ao meio ambiente. Neste cenario
ganham importancia a substituicdo de polimeros sintéticos convencionais por outros materiais
menos agressivos ao meio ambiente como as embalagens poliméricas biodegradaveis e 0s
biopolimeros surgem como solugdes para reduzir os residuos poliméricos, principalmente as
embalagens descartaveis que ndo sofrem degradacdo bioldgica e permanecem poluindo e
agredindo o meio ambiente ap0s seu descarte (Nobrega et al., 2013; Kanwal et al., 2022).

De acordo com a American Standard for Testing and Methods (ASTM), em sua norma
D883, polimeros biodegradaveis sdo polimeros nos quais a degradacdo resulta primariamente
da acdo de micro-organismos tais como bactérias, fungos e algas de ocorréncia natural. Os
biopolimeros devem ser biodegradaveis, principalmente em termos de compostagem, para que
sejam descartados no solo (Rocculi et al, 2008).

Dentre os polimeros ambientalmente corretos, o Poli(butileno adipato-co-tereftalato)
(PBAT) é um exemplo, pois €é considerado biodegradavel, pode ser usado para o
desenvolvimento de embalagens biodegradaveis, com aplicabilidade direcionada para filmes
flexiveis para embalagens de alimentos, uma vez que é considerado seguro e autorizado pela
Food and Drug Administration (FDA) para ser utilizado para industria de produtos
alimenticios, por ser atoxico e apresentar-se livre de metais pesados (Muroi et al., 2017;
Almeida et al., 2016).

A biodegradacdo de polimeros consiste em trés etapas importantes: Biodeterioracao,
Biofragmentacgéo e Assimilacdo (Lucas et al., 2008). Os fatores mais relevantes que afetam a
biodegradacdo do plastico no ambiente sdo a estrutura quimica, a cadeia polimerica,
a cristalinidade e a complexidade da formula polimérica. Além disso, as condi¢cdes ambientais
em que os polimeros sdo descartados como pH, temperatura, umidade e o teor de oxigénio sdo
fatores relevantes que devem ser considerados na biodegradacdo de polimeros (Massardier-
Nageotte et al., 2006, Kale et al., 2007).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/assimilation
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X1630561X?via%3Dihub#b0195
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/crystallinity
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Pode-se inferir que o processo de biodegradacdo é um fendémeno natural, em que
substancias quimicas organicas presentes no ambiente sdo convertidas em compostos mais
simples, que sdo redistribuidos atraves dos ciclos elementares de carbono, nitrogénio e enxofre.
Para que biodegradacdo ocorra € necessario a presenca de microrganismos que desempenham
um papel fundamental no processo, pela acdo de enzimas, seja em condic¢des de aerobiose ou
anaerobiose, promovem a quebra das macromoléculas, reagdes denominadas de bidticas. As
reacOes abioticas, como oxidacdo, fotodegradacdo ou hidrdlise auxiliam no processo de
fragmentacdo das cadeias poliméricas, que serdo assimiladas pelas células (Zhong et al., 2020;
Asiandu et al., 2022; Venkatesan et al., 2022).

Muitos bioplésticos contém uma mistura de componentes, como polimeros sintéticos,
ou outros aditivos, para aprimorar as caracteristicas funcionais das embalagens e ampliar o
escopo de aplicacdo, podendo inclusive facilitar seu processo de decomposicdo (Rocculi et al,
2008).

Os materiais biodegradaveis podem ser eliminados em dois tipos de meios diferentes, o
terrestre, que engloba o solo e a compostagem, e o aquatico que envolve o lodo de esgoto
aerobico e o anaerdébico (Gomes et al., 2017).

No caso de biodegradacdo anaerdbica terrestre, existem dois mecanismos de degradacao
do polimero. Na biodegradacdo aerdbica do biopléstico (como compostagem), basicamente o
produto da decomposicdo do polimero € o diéxido de carbono (CO2) e agua (H20), enquanto
gue na biodegradacédo anaerdébica (como digestdo anaerébica em aterros sanitarios) os produtos
formados sdo o diéxido de carbono (CO3), agua (H20) e o0 gas metano (CH.) (Rydz et al., 2015;
Krzeminska, Neczaj, Borowski, 2015).

Aspectos considerados importantes na biodigestdo anaerdbia dos plasticos estdo
relacionados ao processo de despolimerizacdo dessas macromoléculas por metabolismos
anaeradbios eficientes, resultando como uma alternativa para diminuir o impacto ambiental do
pos-consumo desses materiais. Outro aspecto importante € a producdo do gas metano, principal
produto na biodigestdo anaerdbica realizado por um grupo de micro-organismos, Archaes.
Logo, nesse processo a biodegradacdo dos plasticos também resultard em uma forma de
obtencdo de energia limpa e renovavel (Coimbra-Araujo et al., 2014; Raposo et al., 2011).

Diante do exposto, o uso generalizado de plasticos ndo biodegradaveis vem gerando um
grande impacto negativo ao meio ambiente, sendo a substituicdo desse tipo de polimero pelos
biodegradaveis uma solucéo para a problemaética da poluicdo desses materiais pos- consumo

nos biomas. Somado a isso, a valoriza¢do de produtos do metabolismo microbiano durante a
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biodegradacdo anaerdbica dos polimeros é uma alternativa promissora para viabilizar a

producéo de energia.

1.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a biodegradacao do Poli (butileno adipato co-tereftalato)-PBAT com e sem adi¢édo
do 6leo de laranja por biodigestao anaerobia utilizando lodo de Estagéo de tratamento de esgoto

(ETE) na producéo de biogés.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar o processo de preparacao de filmes poliméricos de PBAT por extrusdo, com e sem

adicdo do aditivo antimicrobiano.
e Auvaliar a biodegradacéo de filmes com e sem os aditivos antimicrobianos.

e Realizar as caracterizacdes térmica, quimica e morfoldgica dos filmes antes e apds 0s

ensaios de biodegradacéo.
¢ Investigar o meio (lodo ETE) quanto a populagdo microbiana.

e Analisar os ensaios de biodegradacdo polimérica usando lodo de estacéo de tratamento de
esgoto em condicgdes anaerobicas.

e Estudar a composicao do gas produzido na biodigestao.

e Analisar a influéncia dos filmes poliméricos estudados na producédo de biogés.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Os Materiais poliméricos apresentam propriedades adequadas para diversas aplicacoes,
como em embalagens, materiais de construcao, produtos de higiene, inddstria automobilistica
(Callister, Rethwisch, 2020). Dentre as aplicacOes citadas, esses materiais vém sendo
amplamente utilizados no mercado de embalagens alimenticias devido as diversas vantagens
que oferecem para atender aos requisitos padrdo de embalagens. Em geral, esses materiais
apresentam bom desempenho mecénico, térmico e propriedades de barreira, além de serem
moldaveis, proporcionando maior flexibilidade de design. Esses beneficios, combinados com
caracteristicas como baixo custo, inerticidade, leveza, transparéncia e a capacidade de
impressdo pela maioria dos polimeros, destacam os materiais poliméricos em relacdo a outras
classes de materiais. Essa combinacdo de propriedades eleva a atratividade dos polimeros para
aplicacdes especificas em embalagens alimenticias (Hrnjak-murgic, 2015; Yoshida et al. 2016).

A durabilidade, umas das caracteristicas desejadas dos polimeros, podem levar a
problemas ambientais, principalmente no caso de polimeros convencionais derivados do
petrdleo, pois esses materiais, em geral, ndo sdo biodegradaveis e, devido a sua resisténcia a
degradacdo biolégica, acumulam-se e poluem o meio ambiente. Desse modo hd um aumento
nos estudos sobre o uso de materiais biodegradaveis, que sejam capazes de substituir 0s
polimeros convencionais, com a finalidade de mitigar a poluicdo ambiental da atualidade
(Zhong et al., 2020).

A categorizacdo dos materiais poliméricos utilizados no acondicionamento de produtos
baseia-se em sua origem, sendo classificados em dois grupos: renovaveis e nao renovaveis. O
primeiro conjunto engloba os biopolimeros, materiais naturais provenientes de fontes animais
ou vegetais, como quitosana, amido, acetato de celulose e poli (acido lactico) (PLA). Esses
biopolimeros tém despertado um interesse crescente no cenario comercial, dada sua
biodegradabilidade e carater mais sustentavel em comparacdo aos polimeros convencionais.
Em contrapartida, o segundo grupo, constituido por polimeros derivados do petroleo e ndo
biodegradaveis, ainda ocupa uma posi¢do preponderante na inddstria de embalagens para
alimentos (Katiyar, 2017; Zhong et al., 2020).
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2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Os pléasticos degradaveis sdo polimeros passiveis de sofrer alteracbes em sua estrutura
quimicaem condi¢cGes ambientais especificas, proporcionando perda significativa nas
propriedades fisicas e mecénicas, de acordo com a Sociedade Americana de Ensaios de
Materiais (ASTM- American Society for Testing and Materials) e pela International Standards
Organization (ISO). Nesta definicdo, os plasticos biodegradaveis sdo suscetiveis a degradacao
por enzimas produzidas por micro-organismos, incluindo bactérias, fungos e algas (Gross;
Kalra, 2002).

ASTM D883-18 — E aquele em que todo o carbono organico devera ser convertido para
biomassa, agua, didxido de carbono, e/ou metano via a acdo natural de micro-organismos de
ocorréncia natural, como bactérias e fungos, em um periodo de tempo consistente com as
condicBes ambientais do método de disposicao (Vieira, 2010).

A maioria dos plésticos de base fossil usados hoje em dia, ndo sdo biodegradaveis, como
por exemplo, o polietileno, polipropileno, poliestireno e poli(cloreto de vinila). J& os polimeros
de base bioldgica sdo produzidos a partir de materiais naturais, como amido de milho, batata,
goma de tapioca, arroz, trigo, mandioca, 6leos de sementes de palmeira, linhaca, soja, entre
outros. Ha também os que séo obtidos como produtos de fermentacdo, como poli(acido latico)
(PLA) chamado de polimero biotecnoldgico, uma vez que seu monémero (&cido latico) vem da
fermentacdo do acgUcar e sua polimerizacdo € via sintese quimica. Uma outra classe desses
polimeros € o microbiano, as bactérias produzem o poli(hidroxialcanoato) (PHA) como reserva
energética, como exemplo dessa classe tem-se o poli(hidroxibutirato) (PHB). A maioria dos
materiais de base bioldgica sdo biodegradaveis (Greene, 2018).

Hé& ainda uma classe de polimeros que séo sintéticos, mas por apresentarem estruturas de
poliésteres alifaticos, podem ser biodegradaveis, como representantes desses polimeros pode-
se citar o poli(e-caprolactona) (PCL) e poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT).

Como a maioria dos polimeros que sdo utilizados ndo sdo biodegradaveis, esses se
acumulam no ambiente em grandes quantidades devido ao gerenciamento inadequado e
descontrolado dos residuos. Desta forma, representam uma ameaca ao planeta (Sharma,
Dhingra 2016; Ahmed, 2018).

A participacédo de polimeros plasticos biodegradaveis para aplicagdes comerciais € muito
baixa, principalmente devido a sua estrutura complexa e falta de conhecimento sobre condi¢des
otimizadas para degradacdo répida (Rujni¢-Sokele; Pilipovi¢, 2017). Se estratégias como

gerenciamento adequado de residuos, controle de lixo, educacdo da comunidade e
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desenvolvimento de instalacbes de biodegradacdo industrial forem adotadas, os plasticos
biodegradaveis que apresentem propriedades semelhantes aos convencionais, poderéo
substituir polimeros ndo biodegradaveis em algumas aplicagdes, como embalagens de

descartabilidade rapida, a fim de garantir a seguranca ambiental (Ahmed, 2018).

2.3 POLI (BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALATO) — PBAT

O PBAT aparece como uma op¢édo dentro dos polimeros biodegradaveis uma vez que
possui também diversas certificacGes internacionais havendo entre elas a certificacdo europeia
(European Standard DIN EM 13432), norte-americana (ASTM D-6400), e japonesa
(GreenPLA Standard) que validam sua biodegradabilidade e compostabilidade (BASF, 2023;
Muroi et al.,2017; Zehetmeyer, 2016).

A BASF é a Empresa que comercializa o poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)
com o nome comercial de Ecoflex® que é um copoliéster alifatico-aromatico derivado do 1,4
butanodiol, &cido adipico e dimetiltereftalato, cuja estrutura quimica esta representada pela
Figura 1 (La Fuente, Maniglia, Tadini, 2023; BASF, 2009). Este polimero esta disponivel para
0 mercado desde a década de 90. Devido as suas propriedades mecanicas, térmicas, e fisico-
quimicas, o PBAT pode ser processado da mesma maneira que os plasticos convencionais,
como por exemplo por extrusdo (Gama, 2014).

O copoliéster PBAT apresenta processo de degradacao acelerado quando em contato
com enzimas encontradas no meio ambiente, pode resultar no final desse processo: agua,
dioxido de carbono e biomassa (La Fuente, Maniglia, Tadini, 2023). Em relacdo a composicéo,
0 PBAT é constituido de 43% do grupo teraftalato de butileno (BT), responsavel pelas
propriedades mecanicas e térmicas e 57% do grupo adipato de butileno (BA), que lhe conferem
propriedades de flexibilidade e biodegradabilidade (Tavares et al., 2018).

Possui excelentes propriedades para preparacdo de filmes por extrusdo ou para
revestimentos, além de ser aprovado pela Food and Drug Administration (FDA), agéncia
federal americana que controla e supervisiona a seguranga nos alimentos e farmacos, o que o

torna uma excelente opcédo para a preparacdo de embalagens ativas (Zehetmeyer et al, 2015).
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Figura 1 - Estrutura do PBAT e seus componentes, BT — Butileno tereftalato, BA — Butileno adipato, acido
tereftalico (T), 1,4 butanodiol (B), acido adipico (A).
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Fonte: Belmonte, 2015.

O PBAT apresenta propriedades similares ao polietileno de baixa densidade (PEBD), o
que faz com que ele seja um substituto em potencial aos polimeros convencionais, muito
utilizados na industria, com alto impacto ambiental (Jian, Xiangbin, Xianbo, 2020;
Rameshkumar et al., 2020).

De acordo com o fabricante, o PBAT pode ser utilizado para producdo de filmes por
sopro ou por extrusdo, com destinacdes finais tipicas sendo embalagens alimenticias, filmes
para utilizacdo na agricultura e sacolas compostaveis, com espessura minima de 10 um. O
PBAT também é certificado para ter contato com alimentos pelas normas europeia e americana
EU Directive 2002/72/EC e US food contact notification FCN 907, respectivamente, além de
ser certificado como biodegradavel e compostavel pelas normas europeia, americana e
japonesa, respectivamente: DIN EN 13432, ASTM D 6400 e GreenPla. Os valores de ponto de
fusdo variam na faixa de 110 a 120°C, a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) € igual a -30 °C e
a resisténcia a tensdo de 35/44 N/mm?. E considerado um plastico compostéavel e é usado na
obtencéo de peliculas de revestimento bem como de filmes respiraveis para o setor de higiene
(BASF, 2016).

Devido a suas caracteristicas como elasticidade e ser isento de metais pesados torna-se
um forte candidato para aplicacbes de embalagem. E com objetivo de incrementar as
propriedades de embalagens, a adi¢do de agentes antimicrobianos ao PBAT vem sendo usada

em pesquisas no desenvolvimento de embalagens ativas (Morais Filho,2020).
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2.4 EMBALAGENS ATIVAS

A evolucdo tecnologica impulsionou o desenvolvimento das embalagens ativas, onde
polimeros sdo impregnados com compostos multifuncionais, como propriedades
antimicrobianas, antioxidantes, redutoras da atividade de agua, neutracéuticos e agentes
aromatizantes. Esses componentes interagem eficazmente com os produtos, permitindo a
migracao controlada de substancias desejadas da embalagem para o alimento. Contrapondo-se
as embalagens tradicionais, que atuam como barreiras fisicas, quimicas e microbioldgicas. A
inovacdo destas embalagens ndo s6 preserva a integridade dos produtos, mas também introduz
elementos ativos, ampliando suas fungdes para além da protecdo convencional (Aradjo, 2019).
Essa abordagem transformadora contribui significativamente para a seguranca e durabilidade
dos alimentos, alinhando-se com as demandas contemporaneas de eficiéncia e sustentabilidade

na cadeia de distribuicéo.

2.4.1 Embalagens Ativas Antimicrobianas

A incorporagdo de agentes antimicrobianos em embalagens poliméricas representa uma
estratégia inovadora para melhorar a seguranca e prolongar a vida Gtil dos alimentos. Conforme
destacado por Coma (2008) e Pelissari et al. (2009), a migragdo lenta e controlada desses
agentes para a superficie do produto, uma vez em contato com o alimento, permite uma
atividade antimicrobiana mais intensa nos locais onde € mais necessaria. Em resposta a
demanda crescente por alternativas sustentiveis na industria alimenticia, pesquisas tém
explorado a utilizacdo de polimeros biodegradaveis para a producdo de embalagens,
minimizando assim o impacto ambiental (Pelissari et al., 2009).

Em relacdo as embalagens poliméricas antimicrobianas, é possivel identificar cinco
categorias distintas, conforme discutido por Hrnjak-Murgic (2015). A primeira categoria refere-
se as embalagens que incorporam sachés ou almofadas contendo agentes antimicrobianos
volateis. Em seguida, h4 a aplicacdo desses agentes como revestimento ou absorcdo nas
superficies poliméricas, representando a segunda categoria. A terceira categoria diz respeito a
incorporagdo direta de agentes antimicrobianos no material polimérico. A imobilizacdo de
agentes antimicrobianos nos polimeros, através de ligacdes ibnicas e covalentes, constitui a
guarta categoria. Além disso, a quinta categoria engloba embalagens que empregam polimeros
antimicrobianos. Araujo (2019) ilustra, na Figura 2, os potenciais mecanismos de liberagdo de

agentes antimicrobianos em embalagens ativas. Essas categorias delineiam a diversidade de



23

abordagens aplicadas para conferir propriedades antimicrobianas a embalagens poliméricas,
destacando a relevancia dessas estratégias na preservacdo da qualidade e seguranca dos

produtos embalados.

Figura 2 - Possiveis mecanismos de liberacdo de agentes antimicrobianos em embalagens.
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Fonte: Adaptado de Aradjo (2019).

A técnica de incorporacdo em embalagens antimicrobianas consiste na adi¢do direta de
substancias ativas a matriz polimérica, promovendo liberacdo gradual nos alimentos. Em
contraste, a imobilizag&o utiliza ligacdes idnicas e covalentes para restringir a agdo dos agentes
a superficie do alimento, evitando migracdo. O revestimento implica o contato direto dos
aditivos com o produto, enquanto os filmes multicamadas oferecem controle preciso da
liberacdo, combinando camadas para barreira, agente ativo e contato direto com o alimento.
Esta técnica se destaca ao proporcionar eficicia antimicrobiana, preservando propriedades
sensoriais e apresenta vantagens econdmicas ao oferecer barreira aprimorada sem aumentar a
espessura total da embalagem (Braga; Silva, 2017; Robertson, 2013).

Dois sistemas de embalagens se diferenciam: o primeiro envolve o contato direto entre
embalagem e produto (embalagem/produto) e o segundo, inclui um espaco livre dentro da
embalagem (headspace) (embalagem/headspace/produto). Os agentes antimicrobianos,
essenciais para inibir o crescimento microbiano, podem ser incorporados ao material da
embalagem, na atmosfera interna ou no headspace. Conforme Pires (2014), embalagens ativas
antimicrobianas podem ou ndo permitir a migragdo dos agentes. Na presenca de migracdo, 0s

compostos ativos difundem-se, seja da embalagem para o alimento ou por volatilizagdo para o
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headspace. Em embalagens sem migragdo, o composto ativo permanece no material ou em sua
superficie, agindo como antimicrobiano quando o micro-organismo alvo entra em contato,
oferecendo flexibilidade as necessidades de cada produto.

Em embalagens antimicrobianas que apresentam migracdo de agentes ativos, observa-
se um sistema migratério continuo, sendo desejavel que a difusdo do agente antimicrobiano
ocorra de maneira lenta para permitir concentracoes eficazes na superficie do produto ao longo
de um extenso periodo de tempo (Hrnjak-Murgic, 2015). Nesse contexto, a escolha do polimero
responsavel pela liberacdo do agente antimicrobiano € crucial, uma vez que uma liberacéo lenta
pode ndo ser efetiva em situacfes em que o periodo da fase lag (fase em que o nimero de micro-
organismos permanece inalterado) da atividade microbiana é breve. Além disso, a sele¢do do
componente antimicrobiano deve considerar a compatibilidade com o polimero, pois isso
influencia a cinética do processo e pode comprometer a eficacia na liberacdo do agente

antimicrobiano (Balasubramanian et al., 2009).

2.2 BIODEGRADAGCAO DE POLIMEROS

Para que o processo de biodegradacdo de um polimero ocorra, € necessario que micro-
organismos (bactérias ou fungos) se alimentem desse material. Para isso € necessario que eles
produzam enzimas capazes de quebrar as ligagdes quimicas das cadeias poliméricas. Para isso,
0 meio ambiente deve ter as condi¢bes adequadas como temperatura, umidade e pH a fim de
favorecer o crescimento e a proliferacdo dos micro-organismos (Zhong et al., 2020; Venkatesan
etal., 2022).

A biodegradabilidade pode ser definida como a tendéncia de um material em sofrer
desagregacdo em suas moléculas constituintes por processos naturais (digestdo microbiana),
convém salientar que os metabdlitos liberados também devem ser atdxicos ao meio ambiente.
Nos polimeros a biodegradabilidade depende de sua composi¢cdo quimica, quanto mais
complexa, mais arométicos mais dificil fica o ataque dos micro-organismos (Shinozaki et al,
2013).

Algumas normas como a ASTM 6400, EN 13432 e a ABNT NBR 15448 sédo utilizadas
para certificar a biodegradabilidade de um polimero. A norma ASTM 6400, por exemplo,
especifica que pelo menos 90% do material deve ser convertido em CO, &gua e himus através
da acdo microbiologica em no maximo 180 dias e ndo deve impactar negativamente nas plantas
(ASTM 6400, 2021).
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O mecanismo de biodegradacao envolve vérias etapas. Inicialmente, 0 micro-organismo
excreta exoenzimas que tém a funcdo de despolimerizar a molécula complexa em moléculas
menores (Figura 3). Apds a absorcdo das moléculas mais simples pela membrana
semipermeavel do micro-organismo, ele as utiliza como fonte de carbono e energia. As reacdes
de biodegradacdo envolvem inimeras outras enzimas intracelulares e ha etapas tanto aerobias
quanto anaerobias (Mueller, 2006; Muthukumar; VVeerappapillai, 2015; Ahmed et al, 2018).

As proteases, lipases e cutinases sdo enzimas microbianas importantes, pois sdo
responsaveis pela biodegradacdo de polimeros (Tokiwa et al. 2009; Muhamad et al. 2015).
Outras enzimas como esterases e lipases, produzidas pelos micro-organismos Rhizopus
delemar, R. arrhizus, Achromobacter sp. e Candida cylindracea, demonstraram trabalhar em

polimeros como poli (adipato de etileno) e poli (e-caprolactona) (Lam et al., 2009).

Figura 3 — Mecanismo de degradacdo do polimero por acdo de micro-organismos.
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Fonte: Adaptada de Rydz et. al., 2015

Quando a massa molar do polimero é reduzida suficientemente formam intermediarios
solGveis em agua, esses compostos podem ser introduzidos nas vias metabdlicas dos micro-
organismos (Mueller, 2006). Como resultado final desses processos, sob condi¢des anaerobicas
produz, principalmente, dioxido de carbono (CO.), agua (H20), metano (CH4) e uma nova
biomassa. J& sob condi¢bes aerdbicas, produz de COz H>O e biomassa (Wang et
al. 2013, Wang, Y.; Yun, J.; Chen, 2014).

A biodegradacdo consiste em trés etapas principais de acordo com Catto (2014):
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1. Biodeterioracdo, onde ocorre a modificacdo das propriedades mecanicas, quimicas e
fisicas do polimero devido ao crescimento de micro-organismos na superficie ou no
interior da estrutura dos polimeros;

2. Biofragmentacao, que envolve a conversao de polimeros
em oligbmeros e mondmeros pela acdo de enzimas microbianas e seus metabdlitos;

3. Assimilacdo, onde os produtos finais provenientes da fragmentacdo de polimeros que
ocorre no processo de biodegradacdo sdo usados como fonte energética e nutricional
para o anabolismo de organismos nao produtores, convertendo por fim em CO3, agua e

biomassa (Braunegg et al. 1998; Lucas et al., 2008).

A biodegradacdo do plastico é influenciada por diversos fatores, entre eles estdo a
estrutura quimica, a cadeia polimérica, a cristalinidade e a complexidade de aditivos nas
formulacBes dos polimeros, como por exemplo, aditivos antimicrobianos para o
desenvolvimento de embalagem ativa (Fabra, Lopez-rubio, Lagaron, 2016; Marturano et al,
2019). Polimeros que possuem cadeia mais curta, forma mais amorfa e cadeia estrutural menos
complexa tendem a ser mais suscetiveis a biodegradacdo. Outros fatores relevantes estdo
relacionados com o ambiente em que os polimeros sdao descartados, como o pH, a temperatura,
a umidade e o teor de oxigénio. Esses fatores devem ser considerados na avaliacdo da
biodegradacdo de polimeros (Massardier-Nageotte et al., 2006; Kale et al., 2007; Bernard,
2014).

A cristalinidade do polimero é um dos fatores que requer uma atencao especial quando
se deseja a degradacdo desse material (De Paoli, 2009; Gorrasi, Pantani, 2013). Os polimeros
formam estruturas com fases cristalina e amorfa e a razdo estequiométrica entre elas representa
0 grau de cristalinidade, expresso em porcentagem. O aumento no grau de cristalinidade
ocasiona uma barreira a luz, diminuindo a degradabilidade fotoguimica e a difusdo de oxigénio
e de liquidos através da matriz polimérica, reduzindo os processos de oxidacao e reacoes
quimicas que sao responsaveis pela quebra da cadeia polimérica (De Paoli, 2009).

Os poliésteres alifaticos considerados biodegradaveis sdo obtidos a partir da sintese de
acidos dicarboxilicos e didis e os copolimeros alifatico-aromatico, sintetizados a partir de
acidos dicarboxilicos alifaticos e aromaticos e didis alifaticos. A etapa limitante na velocidade
de biodegradacéo € a hidrdlise extracelular da ligacao tipo éster, realizada por uma enzima
hidrolase, conhecida como carboxilesterase. Esta etapa pode ser mais rapida quanto mais
flexivel for a cadeia polimérica e € desacelerada em caso de ndo uniformidade em copolimeros,

regibes com maior nimero de composto aromatico (Zumstein et al, 2017).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/oligomers
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/monomer
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/assimilation
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/fragmentation
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/crystallinity
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Pode-se testar a biodegradacdo de um polimero por diferentes métodos. Os dois
métodos de maior frequéncia reportados na literatura sdo o método de biodegradacdo em solo
e em solucdo. O método de degradacdo em solo utiliza uma amostra de solo de compostagem
ou solo artificial e enterra-se o polimero na amostra. Analisa-se 0 polimero apds intervalos de
tempo para determinar a perda de massa e varia¢des nas propriedades. Variaveis como umidade
do solo e temperatura devem ser controladas. No ensaio em solugdo, o polimero deve ser
adicionado a um meio sem fonte de carbono e estéril. O meio deve entdo ser inoculado com
um micro-organismo capaz de utilizar o polimero como fonte de carbono. Pode-se analisar a
perda de massa e variagao das propriedades bem como a evolucéo do gas carbonico, produto
final da mineralizagdo. Apesar do teste em solugdo poder ser melhor controlado e a
biodegradacdo melhor avaliada com a evolucdo do CO2, esse método necessita de
equipamentos sofisticados e é mais complexo quando comparado ao teste no solo (Shah et al,
2016; Wang et al, 2015). Esses métodos sdo convencionalmente operados em condicOes
aerobicas, o estudo em condicBes de anaerobiose aparece em menor nimero na literatura, mas
vem tendo uma importancia relevante para aplicacdo em sistemas de biodigestores ja existentes
como no caso de reatores de producdo de biogas e aterros sanitarios (Smejkalova et al, 2013;
Hidaka et al, 2013).

Em relacdo a biodegradacdo em condi¢cBes de anaerobiose o numero de artigos
publicados é relativamente escasso se comparado a degradacdo aerdbia por compostagem. No
estudo de Yagi et al. (2014) foi relatado que eubactérias e arquéias estdo envolvidas na
degradacéo anaerdbica de poliésteres (PCL, PLA), citando como envolvidas na biodegradacao
anaerdbia a Archaea Methanosaeta concilii para PLA e Methanobacterium petrolearium para
PCL.

2.5 DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerobia é considerada uma opc¢éo viavel para o tratamento biologico de
residuos, pois demanda pequena area e € de construcao simples. Além de permitir a redugéo do
potencial poluidor, configura-se como importante vetor energético, capaz de fornecer 0s
beneficios da energia e a producio de biofertilizante. E um método para decompor a matéria
organica com a ajuda da variedade de micro-organismos sob condi¢des anaerdbicas. O produto
final da digestdo anaerdbia é o biogas, constituido basicamente de metano, diéxido de carbono

e tracos de impurezas, e o lodo residual (Campos et al., 2005; Jain et al., 2015).
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Entre as vantagens dos tratamentos anaerébios em relacdo aos aerdbios podem ser
destacadas que nos processos anaerobios ndo ha consumo de energia, pelo contrério, o processo
produz o gas metano que pode ser utilizado como fonte energética; ndo € necessaria a adicao
de substancias quimicas ao processo; quando em condicGes favoraveis altas taxas de matéria
organica podem ser aplicadas, sendo necessario o0 uso de pequeno espaco; baixa producdo de
residuo (lodo), uma vez que uma menor biomassa é produzida. O lodo anaerdbio pode ser
conservado sem alimentacdo por varios meses sem que ocorra grave deterioragdo de sua
atividade microbiana (Chernicharo, 2007; Cortez et al, 2007).

A Figura 4 ilustra de maneira préatica as principais caracteristicas e diferencas entre o
processo aerdbio e anaerobio.

Figura 4 - Vantagens do processo anaer6hio versus processos aerdbios.

Consumo de energia Geraciio de energia

(40 —50%): Geragdo de COz e H20 (70— 90%): Blogds (CHse CO2)

L}

Reator

= ELR) Anaerabio
Efluente DQO Efluente

(5-10%) (10 -30%%)

Lodo (5-15%)

Lodo (50 - 60%)

Fonte: Adaptado de Chernicharo (2007)

Embora para autores como Aires e Lucas (2009), a biodigestdo anaerobia seja dividida
em trés fases, hidrolise, acidogénese e metanogénese. Autores como Baldacin e Pinto (2015),
Rohstoffe, Paterson e Kuhn (2010), Huang et al. (2015) e Zahedi et al. (2013) afirmam que
processo de decomposi¢do anaerdbia ocorre em quatro etapas, considerando uma etapa
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intermediaria, a acetogénese. Este processo € apresentado no esquema da Figura 5 e suas etapas

serdo descritas a seguir.

Figura 5 - Esquema representando as principais etapas do processo da biodigestdo anaerobia.

Orgéinicos Complexos

{Carhoidratos. Proteinas.

HIDROLISE

Orgéinicos Simples

Bactérias Hidroliticas

(Aciicares, Aminoacidos,

ACIDOGENESE
Bactérias
Acidos Orginicos GGG
(Pronionatos. Butirato. efe )
ACETOGENESE
Bactérias

Bactérias Acetogénicas produtoras de Hidrogénio

Bactérias Acetogénicas consumidoras de Hidrogénio

METANOGENESE
CH;+ CO,
SULFETOGENESE

Bactérias Redutoras de

Fonte: Adaptado de Chernicharo (2007), Barros (2012)
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2.5.1 Hidrolise: Primeira etapa do processo de biodigestao

Nesta fase a matéria organica complexa (polimeros, carboidratos, proteinas e lipidios) é
hidrolisada em materiais dissolvidos mais simples (moléculas menores como agucares,
aminoacidos, peptideos e &cidos graxos de cadeia longa) com o auxilio de enzimas
extracelulares (celulases, amilases, proteases e lipases), produzidas por bactérias pertencentes
a géneros (grupos) como Clostridium sp, Proteus vulgaris, Bacillus, Vibrio e Bacterioides, e
fungos. Esses materiais dissolvidos conseguem atravessar as paredes celulares dos micro-
organismos fermentativos (Lucena, 2008). As bactérias fermentativas e hidroliticas, por
possuirem tantos membros anaerdbios facultativos quanto anaerdbios obrigatdrios, conseguem
remover as pequenas concentra¢des de O2 que sdo introduzidas no reator durante a alimentacéo
com o substrato. Segundo Zahedi et al. (2013), nesta fase € produzida uma grande quantidade

de hidrogénio, além do CO..

2.5.2 Acidogénese: Segunda etapa do processo de biodigestao

Por meio de bactérias fermentativas acidogénicas, os compostos intermediarios
formados sdo entdo decompostos em acidos graxos de cadeia curta (acidos acético, propidnico
e butirico), didxido de carbono e outros acidos organicos que podem ser convertidos em acido
acetico. Adicionalmente, formam-se também pequenas quantidades de acido latico e alcoois.
Os tipos de compostos formados neste estagio dependem da concentracdo do hidrogénio
intermediario (Rohstoffe; Paterson e Kuhn, 2010).

Os produtos sollveis da etapa anterior, como agucares, aminoacidos, peptideos e acidos
graxos sdo metabolizadas dentro das células das bactérias fermentativas, resultando em
compostos mais simples que sdo excretados pelas células. A maior parte da concentracdo
formada é de acidos graxos volateis (AGV) como o acido acético, propiodnico, butirico e outros
acidos de cadeia curta. Logo esse grupo de bactérias recebe o0 nome de bactérias fermentativas

acidogénicas.
2.5.3 Acetogénese: Terceira etapa do processo de biodigestéo
Os produtos da fase acidogénica sdo excretados pelas bactérias hidroliticas acidogénicas

e entram em solucdo no meio, passam a ser substratos para as bactérias acetogénicas que

produzem hidrogénio, acido acético e didxido de carbono (precursores do biogas), como
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metabdlitos obrigatorios. Nessa fase, a pressao parcial do hidrogénio é importante, pois uma
alta concentragdo de hidrogénio impede a conversdo dos compostos intermediérios da
acidogénese, resultando no acumulo de acidos organicos inibidores da metanogénese (acidos
propibnico, isobutirico). Os micro-organismos acetogénicos devem estar associadas as arqueas
metanogénicas, porque estas consomem hidrogénio e didxido de carbono durante a formagédo
do metano (Rohstoffe; Paterson; Kuhn, 2010).

2.5.4 Metanogénese: Quarta etapa do processo de biodigestéo

Nesta fase, as arqueas metanogénicas estritamente anaerobias convertem o &cido
acetico, o hidrogénio e o didxido de carbono em metano (Markowski et al., 2014).

Nesta fase, ha divisdo em duas etapas, a primeira consiste a producdo de metano
derivado da reacdo de hidrogénio e gas carbonico, classifica-se como metanogénes
hidrogenotrofica, correspondente a 30% da producdo de metano em um reator anaerobio. Na
presenca de hidrogénio, a maior parte do metano restante é formada pela reducdo do gas
carbbnico, que atua como aceptor dos atomos de hidrogénio removidos dos compostos
organicos por agdo de enzimas segundo a Equacéo 1 (Baldacin; Pinto, 2015).

CO» + 4 Hy —CHa + 2H,0 1)

Na outra fase, ocorre a metanogénese acetotrofica, com o &cido acético sintetizando 70
% do metano, além de liberar dioxido de carbono. Na auséncia de hidrogénio, a decomposicéo
do &cido acético conduz a formacdo de metano e gas carbdnico quando, o metil do &cido acético
é reduzido a metano e o grupo carboxilico é oxidado a gas carbdnico como mostrado na
Equacdo 2 (Baldacin; Pinto, 2015).

CH3COOH —CHs + CO> @)

Zahedi et al. (2013) afirmam que os micro-organismos hidroliticos-acidogénicos,
acetogénicos e metanogénicos ndo diferem apenas na nutri¢do e no pH requerido, sdo diferentes
em sua fisiologia, cinética de crescimento, absor¢do de nutrientes e adaptacdo ao meio. Os
micro-organismos metanogénicos crescem mais lentamente que as hidroliticas-acidogénicas
com uma taxa (massa/tempo) de crescimento proxima das bactérias acetogénicas (3,6 dias). O

pH &timo para a metanogénese e acetogénese é na faixa entre 6,5 e 8,5.
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Ressaltando que devido ao fato dos micro-organismos metanogénicos serem 0s mais
sensiveis a disturbios durante o processo, em virtude de sua baixa taxa de crescimento, as
condi¢cdes do meio tém de ser adaptadas as suas necessidades (Rohstoffe; Paterson; Kuhn,
2010).

2.5.5 Sulfetogénese

Ha que se considerar ainda a sulfetogénese, conforme descrito em Barros (2012), na
qual Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) competem com as archaeas metanogénicas
acetotroficas pelo substrato acetato e em razdo de sua versatilidade, predominam nessa
competicdo (Equacdo 3). Dessa forma, subprodutos em estagio intermediario de digestdo
podem se acumular, sobretudo os Acidos Graxos Volateis, que podem causar uma tendéncia de
queda nos valores de pH. Em casos extremos, a valores de pH muito baixo que prejudicariam a
sobrevivéncia das archaeas metanogénicas, causando 0 envenenamento do sistema,

favorecendo a reacéo 3.

CH3COOH + SO42 + 2H* <> H,S + 2H,0 + 2 CO; (3)

O H>S causa inibicdo da formacgdo de metano, além de ser um gas toxico e corrosivo,
para tanto deve-se evitar a presenca de sulfatos no efluente, os quais devem ser removidos por
meio de pré-tratamento (Baldacin; Pinto, 2015)

As condicBes ambientais especificas (nutrientes, temperatura, tempo de retengdo
hidraulica suficiente, entre outros) influenciam no sucesso do processo de biodigestao anaerdbia
para que diferentes populacfes de micro-organismos possam crescer e se multiplicar em niveis
adequados a simbiose, a fim de que haja producdo de biogas rico em metano.

Pelo que foi exposto anteriormente, 0 metano, constituinte do biogas, € um importante
biocombustivel obtido a partir de fontes orgénicas biodegradaveis, permitindo producdo de
energia renovaveis. Os residuos podem ser agricolas, urbanos ou industriais, vegetais ou
animais. O biogas tem se tornado uma alternativa entre as energias renovaveis. Dessa forma,
cada vez mais paises vém criando leis que incentivem e regularizem a utilizacdo de
biodigestores anaerobios em propriedades agricolas (Brambilla et al., 2012). Nesse contexto, 0
uso de polimeros, provenientes de descarte pés-consumo, podem ser utilizados como biomassa

no sistema de biodigestdo. Assim, a processo anaerobico ndo seréd apenas utilizado para gerar
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energia como também contribuir para a problematica ambiental de destinacdo final dos
plasticos.

Em uma busca na literatura acerca de trabalhos sobre biodegradacdo de materiais
poliméricos em condigdes anaerdbicas foram encontrados poucos estudos.

Yagi et al (2014) estudaram a biodegradacdo anaerdbia de alguns poliésteres
biodegeadaveis, policaprolactona (PCL), poli (&cido latico) (PLA), polihidroxibutirato (PHB)
e poli (hidroxibutirato (PHB) e poli (butileno succinato) (PBS), em pds. Os quais foram
classificados em PHB >> PLA> PCL em termos de taxa de biodegradacdo anaerobica. O PBS
nédo pdde ser anaerobicamente biodegradado pelo lodo usado neste estudo.

Zhang et al, (2018) estudaram a degradacdo de nove polimeros comercialmente disponiveis
e com certificados na Europa, na digestdo anaerdbica mesofila simulada de residuos de
alimentos e concluiram que apenas quatro destes apresentaram biodegradabilidade substancial.
Nessas condices, os resultados dos testes do potencial bioquimico de metano confirmam que
a perda de massa rapida ndo ocorre por conversdo bioldgica dos bioplasticos em produtos de
carbono gasoso, sendo desta forma provavelmente devido a desintegracdo fisica.

Bacca et al. (2021) estudaram a biodegradacdo PHB em biodigestores anaerdbios obtendo
resultados promissores, o inoculo teve uma grande efetividade na remocéo de solidos totais e
consequente degradacdo do PHB. Cremonez (2019) ao observar a biodegradacdo em
biodigestor tubular operado em regime de alimentacdo semi-continuo em fase mesofilicas,
concluiu que o polimero a base de fécula de mandioca, com aproximadamente 95% de fécula,
apresentou um elevado potencial de biodegradacdo por biodigestdo, produzindo biogas com

elevado poder energético, rico em metano e hidrogénio.
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3 MATERIAIS E METODOS

No desenvolvimento da pesquisa utilizou-se o polimero PBAT, fornecido pela empresa
BASF, de nome comercial ECOFLEX® F BLEND C1200, o material foi recebido na forma de
pellets. Entre as caracteristicas informadas pela empresa continham: Intervalo de fusdo entre
100 e 120 °C, decomposicao térmica > 280 °C e densidade: 0,8 — 1,4 g/cm?.

O Oleo essencial de laranja utilizado na formulacdo dos filmes foi doado pela empresa
Agroterenas, com 99,5% de D-limoneno.

O meio no qual os filmes foram submetidos ao teste de biodegradacgéo foi o Lodo da estacdo
de Tratamento de Esgoto da Mangueira — ETE Mangueira, o lodo foi retirado do reator a 50 cm

do chdo, sendo desta forma a fracdo anaerobia.

3.1 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DOS FILMES

Este subcapitulo descreve como foi feito e caracterizados os filmes de PBAT puro e com
adicdo do dleo de laranja, utilizados no experimento. A identificacdo dos filmes adotada foi
PBAT e PBAT/EO que correspondem a filmes de PBAT puro e filmes de PBAT incorporados

com 15% m/m de bleo essencial de laranja, respectivamente.

3.1.1 Preparacéo dos filmes

O polimero puro e com adicdo de 15% (m/m) de 6leo essencial de laranja foram
processados em extrusora monorosca de bancada Lab-16 Chill roll AX PLASTICOS equipada
com matriz plana. O percentual de 6leo usado foi estudado anteriormente pelo grupo de
pesquisa, dessa forma mantendo as caracteristicas do polimero e a agdo do agente
antimicrobiano (Andrade et al. 2020). Foi utilizada temperatura fixa de 180 °C nas trés zonas
de aguecimento. A velocidade de extruséo foi de 45 rpm e a velocidade dos puxadores de 26
rpm.

Realizou-se uma pré-mistura entre o PBAT e 0 6leo para aumentar a interacdo dos
componentes da mistura. Tanto o filme de PBAT puro, quanto com ¢leo foram adicionados
diretamente no funil de alimentagdo, entre o processamento de uma formulagéo e outra foi

realizada uma limpeza com o polipropileno, para em seguida, ser adicionada a nova formulagéo.
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3.1.2 Caracterizacgdo dos filmes antes e apds os ensaios de biodegradacao.

Os filmes foram caracterizados em relacdo a suas propriedades térmica através da técnica
de TGA (Analise Térmica Termogravimétrica) na qual se acompanha a decomposicéo através
da variacdo de massa em relacdo a elevacao da temperatura e as propriedades quimica foram
caracterizadas por espectroscopia, onde foi possivel determinar os grupos funcionais da

estrutura do polimero.

3.1.2.1 Caracterizacdo Quimica por Espectrometria de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

As caracterizagdes por FTIR foram realizadas com um espectrometro PerkinElmer®
precisely — Spectrum 3, com acessorio de refletancia total atenuada (ATR), (Universal ATR
Sampling Accessory). Os filmes foram lidos na faixa de 4000 a 650 cm™. Os espectros obtidos

com resolucéo de 4 cm™, nimero de varredura 16.

3.1.2.2 Caracterizacao Fisica por Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

As curvas de DSC foram obtidas na faixa de temperatura de 0 a 200 °C, utilizando
equipamento Mettler Toledo, modelo 1STAR e System, sob atmosfera de nitrogénio (50
mL/min).

As amostras foram cortadas e pesadas com aproximadamente 6 mg, e em seguida,
seladas em cadinhos de aluminio. Todas as amostras foram submetidas a trés zonas de
aquecimento: a primeira de 0 a 200 °C com razéo de aquecimento de 30 °C/min para eliminar
a histdria térmica do polimero; a segunda zona de 200 a 0 °C e a terceira zona variando de 0 a
200 °C, ambas com razéo de aquecimento de 10 °C/min.

Os resultados dos graus de cristalinidades (Xc), temperatura de fusdo (Tm), temperatura
de cristalizacédo (Tc), entalpias de fusdo (AHm) e cristalizagdo (AHc) foram obtidos utilizando

0 programa Integral 1B®, seguindo a Equagédo 01:

_ AHp—AH,

Xc_ AH__ oo 01
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Onde: AHm ¢ a entalpia de fusdo, AHc, entalpia associada aos cristais durante a etapa
de aguecimento, AHmoo ¢ a entalpia tedrica do polimero 100 % cristalino, que ¢ igual a 114
J.g! (Pereira; Morales, 2014).
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3.1.2.3 Caracterizacdo Fisica Analise termogravimetrica (TGA)

A analise termogravimeétrica foi realizada em equipamento Mettler Toledo TGA 2 Star
System. O teste foi realizado em atmosfera de N2 com vazdo de 50 mL/min. A rampa de
aquecimento utilizada foi de 30 a 600 ‘C com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Utilizou-se

aproximadamente 5 mg de amostra em cadinhos de alumina de 70 pL.

3.2 ENSAIOS DE BIODEGRADACAO

Utilizou-se o Lodo de uma estacdo de tratamento de esgoto da regido metropolitana do
Recife como meio e fonte de micro-organismos.

Os filmes utilizados apresentaram dimensdes de 5x2 cm?, foram pesados em balanca
analitica da marca Celtac, para realizacdo dos ensaios de biodegradacéo.

O ensaio foi realizado baseado na norma ISO 14853 (2016). Utilizou-se frascos de
penicilina com volume total de 100mL como reatores, vedado com tampa de borracha e lacre
metalico para garantir a anaerobiose, para medi¢do do volume de gés produzido foi usado uma

agulha com seringa de 10mL, acoplado a tampa de borracha (Figura 6).

Figura 6- Aparelho para digestdo anaerébica, A - Exemplo dado pela norma 1S014853,

B- Aparato adaptado que foi utilizado nesta pesquisa.
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Adicionou-se 3 filmes em cada reator anaerobio, nas mesmas condi¢bes foram
inoculados filmes de referéncia, polietileno que ndo é biodegradavel e celulose como referéncia
biodegradavel.

Foram realizadas amostragens a cada 15 dias nos primeiros 3 meses de experimento,
apos esse periodo houve a Pandemia do Covid, onde foi inviabilizado as amostragens e anélises
para acompanhamento. O experimento de biodegradacdo foi mantido e com a liberagdo das
atividades as amostragens foram retomadas. A primeira amostragem pos pandemia foi realizada

com 3 anos do inicio do ensaio e a Gltima amostragem com 3 anos e 6 meses.

3.3 ANALISES DO GAS

Os gases produzidos nos biodigestores foram captados na seringa graduada em
mililitros, na qual foi possivel determinar o volume produzido. A avaliacdo qualitativa e
quantitativa do biogas produzido foi realizada em termos de percentual volumétrico de metano
e dioxido de carbono por cromatografia gasosa, em cromatografo Hp Helwlet Packard 5890
serie Il, com detector de ionizacdo de chama, utilizou-se como gas de arraste nitrogénio a 30
mL.min ; a coluna utilizada foi PORAPK N, 6 metros, 1/8 mm de didmetro interno, a
temperatura de injecdo foi de 40°C inicial por 3 min, e rampa de aquecimento de 20°C.min

até 120° C por mais 3 min.

No periodo de Pandemia e pds Pandemia ndo foi possivel acompanhar a evolucdo da

producdo de gas.

3.4 CARACTERIZACAO MICROBIOLOGICA DO MEIO

Realizaram-se analises microbioldgicas do meio a fim de identificar os grupos de micro-
organismos presentes no meio de biodegradacdo. Os grupos pesquisados foram: bactéria
aerobias heterotroficas, Pseudomonas aeruginosa, bactérias precipitantes de ferro, bactérias
anaerdbias heterotroficas, bactérias redutoras de sulfato, fungos filamentosos e bactérias

produtoras de acido. Os meios e como sdo obtidos os resultados estdo descritos a seguir.
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3.4.1 Bactérias Aerébias Heterotroficas

Estas bactérias foram quantificadas através da técnica do nimero mais provavel (NMP)
(Harrison JR., 1982). O meio de cultura utilizado foi o caldo Nutriente (Tabela 1) que foi

preparado e distribuido em tubos de ensaio contendo 9 mL cada, para posterior inoculagéo.
Tabela 1 - Composicdo do meio para bactérias aer6bias heterotroficas.

CALDO NUTRIENTE

Componentes Quantidades (g)
Peptona de carne 5,0
Extrato de carne 3,0
Sacarose 20,0

Agua 1000mL

Fonte - A autora (2024).

Ajustou-se a pH para 7,0. Em seguida o meio foi esterilizado em autoclave a 1,0 atm,
121°C, por 15 minutos. Apo0s dilui¢des sucessivas da suspensao celular, os tubos contendo os
meios foram inoculados e depois incubados a 30 + 1°C por 48 horas. O crescimento dos micro-
organismos se deu mediante turvacdo do meio de cultura, causada pela presenca de células

microbianas e seus metabdlitos.
3.4.2 Bactérias Pseudomonas aeruginosa

Para quantificacdo das bactérias Pseudomonas aeruginosa também foi utilizada a
técnica do nimero mais provavel (NMP) (Harrison Jr., 1982) em tubos de ensaio contendo 9

mL do meio presuntivo asparagina e para os tubos positivos de asparagina utilizou-se 0 meio

confirmativo de acetamida, cujas composic¢es sdo mostradas nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2 - Composicdo do meio para Pseudomonas aeruginosa.

ASPARAGINA
Componentes Quantidades (g)
Asparagina 6,0
K2HPO4 2,0
MgS04.7H20 1,0

Agua 1000mL

Fonte - A autora (2024).
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Tabela 3 - Composi¢do do meio para Pseudomonas aeruginosa plancténicas.

ACETAMIDA
Componentes Quantidades (g)
Acetamida 10,0
KoHPO4 1,39
KH2PO4 0,73
MgS0O4.7H20 0,5
Vermelho de fenol 0,012
Agua 1000mL

Fonte - A autora (2024).

Ajustou-se o pH para 7,0. Em seguida os meios foram esterilizados em autoclave a 1,0
atm., 121°C, por 15 minutos.

Ap0s as inoculagdes os tubos de asparagina foram incubados a 35 + 2°C por 48 horas.
O crescimento dos micro-organismos foi evidenciado pela turvagéo do meio de cultura. Depois
do periodo de incubacdo dos tubos do meio de asparaginas com resultado positivo, tomou-se
aliquotas que foram inoculados no meio acetamida e incubados também a 35 * 2°C por 48

horas. O resultado é positivo quando ha mudanga na coloragdo do meio de rosa para parpura.

3.4.3 Bactérias Anaerobias Heterotroficas

Estas bactérias também foram quantificadas pela técnica do numero mais provavel
(NMP) usando-se frascos do tipo penicilina (10 mL) contendo 9,0 mL de meio fluido ao
Tioglicolato (DIFCO N° 225650, Difco laboratories, Detroit, MI, USA), purgados com
nitrogénio durante o tempo necessario para ndo se identificar mais a presenca do oxigénio. Os
frascos contendo o meio de cultura foram vedados com tampas de borracha e lacres metélicos,
a fim de manter anaerobiose. Os mesmos foram inoculados com 1,0 mL das respectivas
dilui¢bes (solugdo redutora) com auxilio de seringas descartaveis e incubados a 30 + 1°C por
28 dias. As composic¢Oes da solucdo redutora e do meio estdo descritas nas Tabelas 4 e 5,

respectivamente.

Tabela 4 - Composicdo da solucédo redutora.

SOLUCAO REDUTORA

Componentes Quantidades ()
Tioglicolato de sodio 0,124
Acido ascobico 0,1
Resazurina (0,025%) 4,0 mL
Agua 1000mL

Fonte - A autora (2024).
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Tabela 5 - Composicdo do meio para bactérias anaerdbias heterotroficas.

MEIO FLUIDO AO TIOGLICOLATO

Componentes Quantidades (g)
Digestao enzimatica de caseina 15,0
Extrato de levedura 5
Dextrose 55
L-cisteina 0,5
Cloreto de sédio 2,5
Tioglicolato de sddio 0,5
Resazurina 0,001
Agar 0,75
Agua 1000mL

Fonte - A autora (2024).

Ajustou-se o pH para 7,0. Em seguida o meio foi esterilizado em autoclave a 1,0 atm,
121°C, por 15 minutos.

Apo6s o tempo de incubacdo, o crescimento destas bactérias foi identificado pela
turvacdo do meio de cultura, causada pelo crescimento de células microbianas e a liberacdo de

metabdlitos.
3.4.4 Bactérias Redutoras do Sulfato (BRS)
A quantificacdo destes micro-organismos foi igualmente feita pela técnica do NMP

(Harrison JR., 1982), utilizando-se o meio Postgate E modificado (Postgate, 1984), cuja

composicao pode ser vista na Tabela 6.

Tabela 6 - Composicdo do meio para BRS.

POSTGATE E MODIFICADO

Componentes Quantidades ()

KH2PO4 0,5
NH4CI 1,0
Na2SOq4 1,0
CaCl2.2H.0 0,67
MgCl,.6H.0 1,68

Lactato de sddio 7,0 ml
Extrato de Iévedo 1,0
Acido ascorbico 0,1
Agar-agar 1.9

Resazurina (0,025%) 4,0 ml
FeSO4.7H20 0,5

Agua 1000ml

Fonte - A autora (2024).
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Ajustou-se o pH para 7,0. Em seguida o meio foi esterilizado em autoclave a 1,0 atm,
121°C, por 15 minutos.

A determinacédo do crescimento celular foi realizada ap6s incubagdo a 30 + 1°C por 28
dias. Apds o periodo de incubacéo, o escurecimento do meio, devido a formacéo de depdsitos
de sulfeto de ferro, confirmou o crescimento das BRS. Essa coloracdo negra é consequéncia da

formacéo de depdsitos de sulfeto de ferro.

3.4.5 Fungos filamentosos
Foram quantificados pela contagem de unidades formadoras de col6nias (UFC) em

placas de Petri contendo meio Sabouraud (DIFCO N° 210950, Difco laboratories, Detroit, Ml,

USA), cuja composicdo esta descrita na Tabela 7.

Tabela 7 - Composicdo do meio para fungos.

SABOURAUD
Componentes Quantidades ()
Dextrose 40
Peptona 10
Agar 15
Agua 1000mL

Fonte - A autora (2024).
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O meio foi esterilizado a 1atm, 121°C, por 15 minutos. Antes da inocula¢do o pH do
meio deve ser ajustado para 4 a 5. Utilizou-se a técnica de pour plate (Figura 7) para a
inoculacdo e as placas foram incubadas a 30°C + 1°C por 5-7 dias, quando se procede a

contagem do nimero de unidades formadoras de colénias (UFC).

Figura 7 — Esquema préatico da metodologia Pour plate.

Pour Plate

Pipetar amostra microbiana
em placa de petri.

b
\| @
/|
@ Homogeneizar em @ Coldnias crescem na superficie
movimentos circulares. e subsuperficie do agar.

Fonte: Adaptada de Prashant Dahal, (2022).

3.4.6 Bactérias Produtoras de Acidos

A quantificacdo destes micro-organismos foi realizada pela técnica do NMP (Harrison
Jr., 1982), utilizando o meio Caldo VVermelho Fenol, cuja composi¢do pode ser vista na Tabela
8. A inoculacdo das dilui¢bes foi feita em tubos de ensaio contendo 9,0 mL do meio e a

incubacgéo das amostras a 30°C por 24/48h.
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Tabela 8 - Composicdo do meio para bactérias produtoras de acidos.

CALDO VERMELHO FENOL

Componentes Quantidades (g)
Sacarose 10
Triptona 10

Extrato de carne bovina 1
Cloreto de sédio 5
Vermelho de fenol 0,018

Agua 1000mL

Fonte - A autora (2024).

Ajustou-se o pH para 7,0. Em seguida o meio foi esterilizado em autoclave a 1,0 atm,
121°C, por 15 minutos.
Apds o tempo de incubacdo o crescimento destas bactérias foi identificado pela mudanca

da cor do meio de cultura, do vermelho para amarelo, causado pela liberacao de &cidos no meio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ASPECTOS MACROSCOPICOS DOS FILMES PRODUZIDOS

Os filmes sem adicéo do 6leo (PBAT) e com 15% de 6leo essencial de laranja (PBAT/OE)
obtidos no processo de extrusédo podem ser observados na Figura 8. Na imagem observa-se que
os filmes produzidos por extrusdo apresentaram textura lisa e sem deformacdes aparentes. A

espessura média dos filmes foi de 0,25 mm.

Figura 8 — Filmes PBAT e PBAT/OE

Sem Filme PBAT PBAT /OE

Fonte - A autora (2024).

O filme de PBAT puro apresentou cor esbranquicada com uma leve transparéncia sem
observacdo de defeitos ou porosidade. O filme com adicdo de 6leo apresentou uma cor
levemente amarelada, caracteristica do 6leo, e uma leve transparéncia. De modo geral, o filme

aditivado apresentou uma superficie seca, similar ao observado no filme de PBAT puro.
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4.2 ENSAIOS DE BIODEGRADAGCAO

Na Figura 9 estdo mostrados os filmes de PBAT, PBAT/OE obtidos por extrusao e 0s
materiais utilizados como positivo (Celulose) e negativo (PEBD) do teste de
biodegradabilidade, todos foram cortados nas dimensdes 5x2 cm? e previamente pesados antes
do inicio da exposicéo ao lodo. Pode observar que os filmes de PBAT extrudados apresentaram
superficie homogénea desprovida de qualquer fissura ou falha (Figura 9) que poderiam ser
indicios de regiGes preferenciais durante o processo de biodegradacao no lodo.

Figura 9 — Materiais utilizados nos ensaios de biodegradagéo.

Fonte - A autora (2024).
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A montagem do biodigestor foi testada garantindo que sistema estava hermeticamente
fechado, garantido que todo o gas produzido no processo de biodegradacéo foi capturado pela
seringa coletora.

4.3 ANALISE DO GAS

A producéo de gas durante o experimento foi observada pelo deslocamento do embolo
da seringa, desta forma também foi possivel medir o volume de gés produzido através da
degradacéo (Figura 10).

Figura 10 — Biodigestor com producdo de gas evidenciada pelo deslocamento do embolo da seringa.

> by

Fonte - A autora (2024).

A Figura 11 mostra o volume total de gas produzido, os volumes de CHs e CO2 e 0
percentual de metano em relacdo ao volume total de gas, nos biodigestores que continham as
amostras de PBAT, PBAT/OE, PEBD, Celulose e apenas o lodo.
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Figura 11 — VVolume de gés produzido, volume de metano e dioxido de carbonos em 90 dias de digestdo e o

percentual de metano.

THY

PBAT PBAT/15% o6leo PEBD Celulose Lodo Puro
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25
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= = N
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M gas total W CH4 COo2

Fonte - A autora (2020).

A Figura 11 mostra o volume de gas total, o processo de producdo de gases é um
indicativo de que 0s micro-organismos presentes nos sistemas estdo adaptados ao ambiente e
usando os nutrientes disponiveis e, a partir dai, produzindo enzimas gque tendem a promover a
hidrolise dos filmes (Quecholac-Pifia et al, 2020).

Pode-se observar que a presenca dos filmes de PBAT nos biodigestores ndo
comprometeu a producdo de biogas, conforme pode ser observado na Figura 11. O biodigestor
que continha a amostra de PBAT obteve maior volume de gés produzido, 30mL, com 49,6% de
metano, quando comparado para PBAT/OE que produziu 20mL com 38,9% de metano.

O biorreator com menor percentual de metano foi aquele que continha a amostra
PBAT/OE. Porém, o volume de CO., que é um dos gases da respiracdo aerdbica, foi mantido.
As Archaea metanogénicas produtoras de metano podem ter tido seu metabolismo
comprometido pela ag¢do do 6leo de laranja, que possivelmente migrou para 0 meio contendo
lodo, resultando na inibicdo da viabilidade desses micro-organismos. Neste caso, pode ter
ocorrido uma mudanca na rota bioquimica como forma de sobrevivéncia das espécies
microbianas (Andrade et al. 2020, Evangelho et al. 2019, Mckay et al. 2021). Porém, outras
bactérias anaerdbias se multiplicaram no meio, o que pode ser observado pelo nimero de
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bactérias anaerdbias que permaneceu constante ao final do experimento como sera mostrado
adiante na Tabela 9.

O reator contendo apenas lodo e outro contendo lodo e celulose foram responsaveis
pelos maiores rendimentos de metano com percentual de 64 e 52%, respectivamente. Esses
resultados séo coerentes porque a celulose € um polimero de glicose e sua hidrolise € favorecida
em ambientes contendo micro-organismos que excretam enzimas para facilitar a
despolimerizacdo desse polissacarideo, favorecendo que a glicose livre seja utilizada como
fonte de carbono pelos micro-organismos. O lodo é o habitat ja adaptado pela populagédo

microbiana existente, portanto, era esperado um aumento na producao de gas.

4.4 CARACTERIZACAO MICROBIOLOGICA DO MEIO

A degradacgdo anaerdbica é um processo biolégico em um ambiente livre de oxigénio
que transforma a matéria organica. Pode seguir duas vias: fermentacdo anaerdbica, onde a
matéria organica pode atuar como doadora ou receptora de elétrons; ou respiracdo anaerobica,
que requer aceitadores como CO,, SO4*~, NOs™. O processo anaerdbio se desenvolve em quatro
etapas: hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese, que leva a producdo de uma
mistura de CH4 e CO2, conhecida como biogas. Dois tercos do CH4 produzido num processo
anaerdbico sdo devidos a fermentacdo e um terco a respiracao. A eficiéncia da biodegradacao
anaerobica € afetada por diversos fatores, sendo 0 mais relevante a presenca e concentracdo dos
diferentes micro-organismos envolvidos (Quecholac-Pifia, et al 2020).

As determinag6es da concentracao de cada grupo de bactérias foram feitas pelo método
do nimero mais provavel (NMP), no qual foram feitas diversas dilui¢des para obter resultados
positivos e negativos dentro de cada grupo de bactérias estudado, quantificando as bactérias
presentes no lodo de esgoto durante o processo de biodegradacao dos filmes. A contagem para
determinacdo de fungos utilizou a unidade formadora de coldnia. A Tabela 9 apresenta 0s
resultados obtidos de cada grupo de micro-organismos nos sistemas referentes aos filmes
expostos, no inicio do processo de fermentacdo anaerdbia, apds 90 dias, ap6s 3 anos (1080
Dias) e no final do estudo 3 anos e meio (1260 Dias).
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Tabela 9. Quantificagdo microbiolégica do meio anaerébio.

PBAT PBAT/EO Celulose Lodo

puro
Bactérias Inicio 10t 10 10 10%
Aerdbias (NMP) 90 dias 10% 10%° 10%° 10%°
1080 dias 10%° 10° 10° 10°
1260 dias 108 107 10%° 10%°
Bactérias inicio 10% 10%° 10 10%°
Produtoras de 90 dias 10 104 10%2 10%2
Acido (NMP) 1050 gias 10° 107 10° 10°
1260 dias 106 106 107 107
Pseudomonas inicio 108 108 108 108
(NMP) 90 dias 1013 1013 107 107
1080 dias 106 108 10° 10°
1260 dias 10° 108 Auséncia 10t
Bactérias inicio 10 10%° 10 10%°
Anaerobias 90 dias 10%7 108 108 108
(004 1080 dias 10° 10° 10° 108
1260 dias 107 107 106 107
Bactérias inicio 10° 10° 10° 10°
Redutoras de 90 dias 104 104 104 104
Sulfato 1080 dias 102 102 102 102
(NMF) 1260 dias 102 102 102 102
Fungos inicio 108 103 108 10°
(UFC) 90 dias 10! 10 102 10
1080 dias 10t 10 10t 10t
1260 dias 10 10 10t 10*

Fonte - A autora (2024).

Observando a Tabela 9, fica evidente que nos primeiros 90 dias as populacbes
microbianas permaneceram viaveis durante todo o tempo do estudo. A variagdo na
concentracdo de espécies esta relacionada a competigéo, ou seja, ao crescimento de uma espéecie
em detrimento de outras, a inibicdo de produtos durante o crescimento e a falta de oxigénio,
entre outros fatores. Com excec¢édo dos fungos e das bactérias redutoras de sulfato, os demais

micro-organismos tiveram suas concentracbes aumentadas, principalmente as bactérias
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anaerobias, grupo que inclui as Archeas metanogénicas, confirmando que um sistema contendo
lodo doméstico é um ambiente que pode ser funcional para a correta degradacdo do PBAT,
garantindo boa rendimento de biogas (Ruggero et al 2020; Wang, et al 2015).

Como era esperado no decorrer do tempo houve uma queda na populacdo microbiana,
isso devido a diversos fatores, escassez nutricional, desequilibrio das condi¢cdes de pH e
oxigénio. Mas como observado visualmente e na demais anélises em relacdo aos filmes, o
processo de degradacdo continuou, uma vez que as enzimas gque atuam na quebra das moléculas
continuam presentes no meio.

Observa-se na Tabela 9 que o NMP/mL de bactérias aerdbias oscila com relacdo ao
tempo decorrido em todos os sistemas e que ha pouca diferenca entre os sistemas com materiais
diferentes, mas que de forma geral ha uma populacéo rica desse grupo de bactérias presentes
no meio.

Em relagdo a Pseudomonas houve oscilagdes dos valores no decorrer dos dias, isso se
da devido a disponibilidade de oxigénio, e/ou nitratos e nitritos presentes no meio. Como 0
oxigénio se esgota uma vez que o sistema é mantido em condi¢bes anaerdbicas, faz-se
necessario os nitratos e nitritos para atuarem como aceptores de elétrons.

Como explicado anteriormente no tépico digestdo anaerdbica, ha uma etapa conhecida
com Acidogénese, onde ha producdo de acido graxos, e desta forma espera-se que haja no
sistema bactérias capazes de produzir &cido. De acordo coma a Tabela 9, ha ainda uma
guantidade significativa desse grupo de bactérias. As bactérias anaerébias também
apresentaram queda populacional, mas ainda se encontram em quantidade significativa no
meio. Esse grupo de bactérias inclui os micro-organismos responsaveis pela producdo de
metano, as arqueas metanogénicas, que sdo estritamente anaerdbicas, entretanto, como ndo ha
mais producdo de gas, esses micro-organismos possivelmente foram inibidos pelos produtos
das fases anteriores, como acidos, uma vez que atuam em pH neutro. (Markowski et al., 2014).
Assim, como o0s demais grupos, apresentaram oscilagdes, consequentemente, todos 0s grupos
de bactérias irdo variar devido ao processo ocorrer em simbiose. Yagi et al. (2014) relataram
gue Archaea Methanosaeta concilii e Methanobacterium petrolearium estdo envolvidos na
biodegradacdo anaerébica de PLA e PCL, respectivamente. Esses micro-organismos Sao
anaeradbios e podem esta presente no sistema em estudo, dentro da contagem exposta na Tabela
9.

As Bactérias Redutoras de sulfato sdo um grupo de bactérias indesejadas, uma vez que
sdo responsaveis pela reducdo dos sulfatos a sulfetos, sendo 0 mais comum e danoso o sulfeto

de hidrogénio (H.S). Os fungos sdo especies eucaridticas, em sua maioria sao produtores de
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lipases, como por exemplo Aspergillus niger, Cladosporium sphaerospermium, Cladosporium
cladosporioides e Aspergillus glaucus, Penicillium sp., Rhizomucor sp., essas enzimas sao
excretadas no meio extracelular que sdo importantes na hidrolise de poliésteres, atuam na
interface organica-aquosa catalisando as reac6es de hidrdlise de triglicerideos e, em presenca
de baixas concentracBes de &gua, atuam em reagdes de esterificacdo, transesterificacdo ou
interesterificacdo, (Moura, et al 2013; Rodrigues, 2016). Como o polimero em estudo é um
poliéster que apresenta alternancia na cadeia principal de poliéster alifatico e aromatico, o que

torna essas espécies importantes no estudo da biodegradacéo desses filmes.

4.5 ASPECTOS VISUAIS DOS FILMES POS PROCESSO BIODEGRADAGAO

Apds a abertura dos sistemas os filmes foram coletados, lavados para retirar residuos do
lodo e secos em dessecador para posteriormente serem realizados as caracterizagdes. A Figura
12 mostra o aspecto visual dos filmes de PBAT, PBAT/OE, PEBD ap6s 3 anos dentro do
sistema de biodegradacdo, utilizou-se o brasdo da Universidade Federal de Pernambuco como

fundo para identificacdo de transparéncia de cada amostra.

Figura 12— Filmes PBAT, PBAT/OE, PEBD submetidos ao processo de biodegradacdo anaerbia em meio de
Lodo de ETE apds 1260 dias.

PBAT PBAT/OE PEBD Sem filme

Fonte - A autora (2024).

Na Figura 12 € possivel observar uma mudanca na coloracdo dos filmes se comparados
as Figuras 7 e 8, que mostram os filmes antes dos ensaios de biodegradacdo e um aumento na
opacidade dos filmes, uma vez que a imagem do fundo ficou menos nitida nos filmes de PBAT
e PBAT/OE em relacgdo a Figura 7.
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A Figura 13 mostra o aspecto visual das particulas dos filmes de PBAT, PBAT/OE, e 0
filme PEBD ap06s 3 anos e 6 meses (1260 dias) dentro do sistema de biodegradagdo. Importante
ressaltar que essas particulas foram coletadas dentro dos biodigestores com Lodo de cada

sistema.

Figura 13 — Filmes PBAT, PBAT/OE, PEBD submetidos ao processo de biodegradacao anaerébia em meio de
Lodo de ETE ap6s 1260 dias.

P’ | PBAT/OE

Fonte - A autora (2024).

4.6 PERDA DE MASSA DOS FILMES

A Figura 14 mostra a evolugdo das massas dos filmes PBAT, PBAT/OE e PRBD durante
0 processo de biodegradacdo de 0 a 1260 dias. Para fins de célculos de perda de massa foram
consideradas as massas dos 3 filmes inseridos em cada biodigestor, uma vez que ndo houve
como fixar os filmes dentro do meio sem que houvesse prejuizo da vedacdo do sistema. Desta
forma, considerou-se a massa inicial e final como a soma das massas dos trés filmes.

Como esperado, o biodigestor contendo amostra de celulose, um polimero
biodegradavel, que funcionava como controle da capacidade de biodegradacdo do sistema

desapareceu completamente no lodo ao final dos primeiros 90 dias estudados.



54

Figura 14 — Gréfico da evolugao da perda de massa dos materiais em relagdo ao tempo de exposicao ao lodo em

condic6es anaerobicas.
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Fonte - A autora (2024).

Na parte inicial do experimento (90 dias) onde foi possivel realizar amostragens a cada
15 dias observou-se uma pequena perda de massa nos filmes de PBAT, 2,1% para PBAT/OE e
1,25% para o PBAT puro, para o polietileno de baixa densidade, controle negativo, observou-
se um aumento de massa, isso pode ser devido ao crescimento de col6nias na superficie do
material. Ao retomar as analises com 1080 dias observa-se uma perda de massa maior, € com
1260 dias ultimo ponto amostrado foi obtido um percentual de 11,28% para o PBAT e 17,66%
para o PBAT/OE, e 0 mesmo comportamento observado inicialmente para o controle negativo
(PEBD), onde houve um aumento de 0,96% na massa.

O Lodo é um meio rico em muitos nutrientes dissolvidos, sendo esses mais facilmente
consumidos pelas espécies microbianas, o que foi confirmado na quantificacdo das espécies
microbianas encontradas no lodo mesmo apos 1260 dias de incubacdo. Isso é importante para
a producdo do metano e do biogas de grande valor comercial. Massardier-Nageotte (2006) em
seus estudos de degradacdo para Mater-bi(mistura de amido / policaprolactona) e
policaprolactona observaram que a parte amorfa do polimero que € mais atacada pelos micro-
organismos, mas, apds 28 dias, eles parecem néo quebrar as macromoléculas dentro do material:
as bactérias atacam a superficie do polimero e parecem consumir as macromoléculas uma apés

a outra e ndo houve biodegradacao.
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4.7 CARACTERIZACAO QUIMICA POR ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A Figura 15a mostra os espectros de PBAT-0, PBAT-90 e PBAT-1260 que correspondem
ao filme PBAT puro antes e depois do teste de biodegradacdo. A Figura 15b mostra os espectros
de PBAT/OE-0, PBAT/OE-90 e PBAT/OE-1260 que correspondem aos filmes de PBAT
incorporados com 15% de 6leo essencial de laranja antes e ap6s o teste de biodegradacéo,
respectivamente. A Figura 15¢c mostra os espectros do 6leo essencial de laranja. A Tabela 10

mostra quais as bandas caracteristicas do PBAT, e a Tabela 11 as bandas caracteristicas do 6leo

de laranja utilizado.

Figura 15. Espectros infravermelhos de PBAT puro (a) antes e ap6s 0s dias de biodegradacdo em biorreatores de

lodo; e (b) espectros de infravermelho PBAT/EO antes e apds os dias de biodegradacéo em biorreator de lodo;
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Fonte - A autora (2024).
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Tabela 10 - Bandas caracteristicas para o PBAT.

Numero de onda (cm?) Grupo funcional

3065, 1019 =C-H

2958, 2875 Estiramento CHs, CH;
1710 C=0 da ligagao éster

1578, 1504 Vibrag¢do do anel benzénico

1457, 1366, 850 Modo de torc¢do fora do plano CH,

1409 Modo de torc¢do fora do plano O-CH,

1271, 1105 Estiramento C-O
875 Modo de tor¢do fora do plano =C-H do anel benzénico
720 Grupo metilénico (CH,)

Fonte - (Cai; Feng, 2013; Al-ltry; Lamnawar; Maazouz, 2012).

Tabela 11 - Bandas caracteristicas do 6leo de laranja com constituinte principal Limoneno.

Ndmero de onda (cm™) Grupo funcional
3000 - 2850 Modo vibracionais —CH
2920 Vibragdo de estiramento CHs, CH,, CH
1742 Vibragdo de estiramento C=0
1644 Vibragdo de estiramento C=C
1450, 1436 Deformacao CH,
1374 Deformacgao CHs
1311, 1293,1243 Deformacdo =CH;
1155, 1147,1052, 1016 Vibragdo C-H
957,914 Vibragdo =C-H, =CH,
889 Vibragdo fora do plano =CH,
720 Grupo metilénico (CH3)

Fonte - (Zapata et al., 2009).

As principais bandas vibracionais do PBAT e do Oleo estdo na mesma regido,
considerando o constituinte principal do 6leo de laranja sendo composto majoritario 99,5% o
limoneno.

Os picos caracteristicos encontrados nos espectros avaliados estdo de acordo com a
literatura (Andrade et al. 2020, Ruggero, et al. 2020, Sangroniz, et al. 2018). Para os picos na
regido entre 3000-2800 cm™, é mostrado o modo de estiramento C-H das cadeias alifaticas e
aromaticas do PBAT. Na banda de 1710 cm™ esté localizada a vibragao de alongamento C=0
do grupo éster. O pico em 720 cm-1 refere-se as vibragdes -CH. dos grupos metileno existentes
na estrutura do PBAT.
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Ao comparar os filmes de PBAT puro e aqueles adicionados de 6leo essencial de laranja
(PBAT/EO), ndo foi possivel verificar diferencas espectrais com a adi¢do do 6leo essencial aos
filmes, como pode ser observado na Figura 15c¢ e as Tabelas 10 e 11. A semelhanca entre 0s
espectros possivelmente esta relacionada a uma sobreposicdo das bandas caracteristicas do
polimero e do 6leo essencial, somando a isso, o fato do 6leo essencial representar um menor
percentual (15% m/m) comparado & matriz polimérica. Os espectros das amostras de PBAT
puro e aditivados com 0leo de laranja antes e ap0s o ensaio de biodegradacdo também nao
apresentaram diferencas perceptiveis em seus picos caracteristicos.

Dessa forma, empregou-se a técnica de analise de componentes principais (PCA) para
prever uma possivel distin¢do entre os filmes, devido a uma discreta alteracdo nas vibracoes
quimicas resultante do processo de biodegradacédo, que pode provocar um leve deslocamento
nas bandas caracteristicas do polimero e/ou mudanca na intensidade dos picos.

A PCA ¢é um método estatistico de reducdo de dimensdo que identifica indices que mais
contribuem para a variacdo de uma amostra (Liu et al., 2020) é uma técnica utilizada para
identificacdo de padrdes de semelhancas ou diferencas quimicas entre amostras com base nas
vibrac6es das ligacdes quimicas das amostras.

A Figura 16 apresenta o grafico dos scores da analise de componentes principais dos
espectros de FTIR de PBAT-0 e PBAT-1260 que correspondem ao filme de PBAT puro antes
e apobs o teste de biodegradacdo, respectivamente. A Figura 17 apresenta o grafico dos scores
da anélise de componentes principais dos espectros de FTIR de PBAT/EO-0 e PBAT/EO-1260
que correspondem aos filmes de PBAT incorporados com 15% de 6leo essencial de laranja

antes e apos o teste de biodegradacdo, respectivamente.
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Figura 16 - Grafico das scores dos filmes de PBAT, PBAT-0 antes do processo de biodegradacdo e PBAT-1260
apos processo de biodegradacdo em condicGes anaerdbias.
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Fonte - A autora (2024).

Figura 17 - Gréfico das scores dos filmes de PBAT/OE, PBAT/OE-0 antes do processo de biodegradacédo e

PBAT/OE-1260 apds processo de biodegradacdo em condicdes anaerdbias.
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Fonte - A autora (2024).

Para o grafico dos scores dos filmes de PBAT puro antes e depois do processo de
biodegradacao (Figura 16) foi observado que a primeira componente principal (PC1) explicou
86% das informac0es e a segunda componente principal (PC2) explicou 11% das informacdes
espectrais. Na Figura 16 é possivel observar a formacéo de dois agrupamentos referentes aos

tempos de 0 dia e 1260 dias do teste de biodegradacao.
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Para os filmes de PBAT/OE o gréafico dos scores antes e depois do processo de
biodegradacdo (Figura 17) foi observado que a primeira componente principal (PC1) explicou
87% das informac6es e a segunda componente principal (PC2) explicou 10% das informac6es
espectrais. Na Figura 17 € possivel observar a separacédo de dois grupos referentes aos tempos
de 0 dia e 1260 dias do teste de biodegradacéo.

Para complementar os resultados obtidos nos graficos de scores (Figura 16 e 17) é
necessario avaliar as loadings dos PCAs desenvolvidos. Os loadings sdo responsaveis por
apresentar quais regides da matriz multivariada mais contribuem para a diferenciacéo entre as
amostras, visualizadas nos gréaficos de scores. Valores elevados de loadings (positivas ou
negativas) indicam que o comprimento de onda da regido espectral em questéo influencia muito
na diferenciacdo (separacdo) das amostras na componente principal especifica (Hongyu,
Sandanielo, Oliveira Junior, 2016). A Figura 18a mostra os graficos de loadings de PBAT-0 e
PBAT-1260 que correspondem ao filme PBAT puro antes e depois do teste de biodegradagéo,
respectivamente. A Figura 18b mostra os gréficos de loadings de PBAT/EO-0 e PBAT/EO-
1260 que correspondem aos filmes de PBAT incorporados com 15% de 6leo essencial de laranja

antes e apos o teste de biodegradacao, respectivamente.
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Figura 18 — Graficos de loadings dos filmes com 0 dias e 1260 dias do processo de biodegradacao, PBAT-
0 e PBAT-1260 para o PBAT puro (a) e PBAT/EO-0 e PBAT/EO-1260 para o PBAT adicionado de 15% de 6leo

essencial de laranja (b).
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Fonte - A autora (2024).

Pelo gréafico das loadings dos filmes de PBAT e PBAT/OE antes e depois do processo de
biodegradagédo (Figura 18a e 18b), percebeu-se que os picos que mais influenciaram na
separacdo dos clusters foram em, 1720 e 726 cm™, referente as ligagGes ésteres e grupos
metilénicos, respectivamente.

Esses grupos estdo de acordo com os provaveis mecanismos de degradacdo térmica do
PBAT, que incluem hidrdlise e cisdo aleatdria da cadeia principal, levando a formag&o de éster
vinilico e grupos acidos terminais. Como também a degradacé&o hidrolitica do PBAT que se da

devido principalmente a hidrélise das ligacOes éster, que ocorre mais ou menos aleatoriamente
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ao longo da cadeia do polimero e necessita da presenca de agua. A agua também pode reagir
com os grupos carbonilas préximas do anel benzénico (Al-Itry, et al. 2012).

De acordo com Kijchavengkul et al. (2010) é possivel investigar a biodegradacdo do
PBAT a partir de seus grupos funcionais uma vez que a degradacdo promove a divisdo dos
grupos éster da cadeia principal que implica na producédo de grupos terminais alcool e um acido
carboxilico, para que a hidrdlise progrida.

Deste modo a partir dos loadings foi possivel verificar uma grande influéncia dos grupos
funcionais éster na separacdo entre as amostras iniciais e ap6s a biodegradacdo, este
comportamento é semelhante tanto para 0 PBAT puro quanto para o PBAT/OE. Através destes
resultados, é possivel notar uma discreta degradagdo da cadeia principal do PBAT.

O fato de conseguir agrupar os pontos tanto de PBAT puro quanto de PBAT/OE com 0
dias e 1260 dias sugere que ha distin¢do entre os filmes inicial e pos ensaio de biodegradacéo,
corroborando com a perda de massa observada.

Para identificar alguma mudanca intra ou intermolecular na cadeia principal do polimero,
calculou-se os indices de carbonila, visto que a hidrolise do éster resulta em acido carboxilico
e alcool, no caso do PBAT na sua completa despolimerizacdo, o &cido tereftalico e 1,4
butandiol. Mas, uma mudanca na quantidade do grupo carboxilico presentes deve ser
observada.

Calculou-se o Indice de Carbonila (IC) de acordo com a Equagio 02.

Absq—o
- Absq_y

Sendo IC o indice de carbonila, Absc-o a absorbancia do pico da carbonila, 1716 cm™ e

Absc. a absorbancia do pico C-H escolhido como de referéncia, 1454 cm™ (PALSIKOSKI et

al, 2018). A Tabela 12 mostra os valores dos indices de carbonila antes e depois do processo

Equacéo 02

de biodegradacéo.

Tabela 12 — indice de carbonila dos filmes antes e pds ensaio de biodegradago e seus respectivos desvios em

relacdo as medidas.

Indice de carbonila

Tempo (dias) PBAT PBAT/OE
0 3,33+0,16 5,45+0,07

90 3,48+0,51 4,59+0,41

1260 5,28+0,45 5,62+0,54

Fonte - A autora (2024).
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Para o PBAT puro observa-se um pequeno aumento no indice de carbonila apds 90 dias
de experimento e um aumento mais significativo no final do experimento, que esta associado a
quebra interna da cadeia polimérica, gerando grupos carboxilicos terminais. Ja o PBAT/OE
observa-se um decréscimo no indice de carbonila e posteriormente um aumento. Nessa situacéo,
infere-se que parte das cadeias que sofreram hidrélise ainda pode se rearranjar, resultando na
diminuicdo das carbonilas terminais. No caso associado a producdo dos &cidos carboxilicos
formados na hidrolise, esses podem ser facilmente assimilados pelos micro-organismos (Sadi,
Fechine e Demarquette, 2013).

Desta forma, dependendo do ambiente quimico, do aditivo presente no polimero, dos
micro-organismos presentes no meio e do estagio de degradacdo em que o material se encontra,
pode haver aumento ou diminuicdo do indice de carbonila do material durante o processo de
biodegradacdo. A variacdo no indice de carbonila também corrobora com os resultados do
percentual de perda de massa e dos PCAs, que indicam mudangas nos filmes antes e p6s ensaio
de biodegradacdo. Souza et al (2019) também encontraram reducédo no indice de carbonila ap6s

biodegradacdo do PBAT puro com fotoenvelhecimento e degradadas em solo.
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As Figuras 19 e 20 mostram as curvas de TGA e DTG dos filmes de PBAT com e sem

oOleo respectivamente, antes e apds o processo de biodegradacéo.

Figura 19 — Curva de (a) TGA e (b) DTG do filme de PBAT puro antes e apés os 90 dias de biodegradacéo.
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Figura 20 — Curva de (a) TGA e (b) DTG do filme de PBAT/OE antes e apds os 1260 dias de

biodegradacéo.
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Fonte - A autora (2024).

Observando as Figuras 19 e 20, os perfis dos graficos de TGA e DTG foram
conservados, quando comparados as amostras de PBAT e PBAT/OE, antes e ap0s 0 processo
de biodegradacdo. Geralmente esse comportamento pode estar relacionado a regido cristalina
da estrutura do polimero, pois diferentemente da regido amorfa, que sdo mais facilmente
acessiveis as enzimas, durante o processo de despolimerizacdo, as regifes mais organizadas
com dominios cristalinos sdo mais inertes ao acesso dos biocatalisadores, o que inviabiliza as
reacOes de quebra da cadeia principal do poliéster aromatico.

Vale ressaltar que os fragmentos dos polimeros foram cuidadosamente retirados dos
biodigestores, lavados e secados, antes da analise térmica para garantir a analise correta, em
que apenas do material polimérico, sem residuo de biomassa microbiana, fossem selecionados.

Apesar dos perfis dos graficos tenham sidos conservados, pode-se evidenciar
deslocamento do pico maximo de degradacdo do PBAT puro, apds 1260 dias de ensaio. Ja para
0 PBAT/OE ndo foi observada alteracdo nesse parametro. Mas, as massas residuais de cada

sistema, PBAT puro, como o PBAT/OE apresentaram menores valores apos 1260 dias de
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biodegradacdo, isso provavelmente esta associado a presenca de estruturas fragmentadas, e

especificamente algumas reacdes de cisdes na cadeia principal.

Tabela 13 —Dados obtidos do TGA do filme de PBAT/15% 6leo antes e apds 051260 dias de biodegradagdo.

T onsET T END SET T MAX MASSA
RESIDUAL

PBAT -0 372,7°C 426,8°C 405,9°C 8,33 %
PBAT - 90 370,8°C 428,1°C 405,8°C 7,99 %
PBAT - 1080 382,1°C 435,9°C 415,6°C 10,6 %
PBAT - 1260 375,7°C 424 ,5°C 403,4°C 7,6 %
PBAT/OE -0 376,5°C 425,7°C 405,9°C 9,9 %
PBAT/OE - 90 372,9°C 427,6°C 407,4°C 10 %
PBAT/OE - 1080 373,6°C 422,5°C 403,4°C 552 %
PBAT/OE - 1260 372,9°C 427,1°C 404,2°C 0,46 %

Fonte - A autora (2024).

4.9 CARACTERIZACAO FISICA POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL — DSC

A Tabela 14 mostra os resultados da andlise de calorimetria exploratdria diferencial dos
filmes de PBAT puro e PBAT/6leo de laranja, antes e apds 90 dias de biodegradacdo no

biodigestor.

Tabela 14— Dados obtidos na calorimetria exploratéria diferencial dos filmes antes e ap6s 90 dias de ensaio de

biodegradacdo.

TEMPERATURA TEMPERATURA
DE AHc DE FUSAO (Tw) AH: Xc
CRISTALIZACAO  (J.g7) Q) g (%)
(Te) (°C)
PBAT 80,18 12,72 121,19 8,9 7,8
PBAT 90 77,36 15,33 120,05 631 5,54
PBAT/15%O0OLEO 61,66 18,98 119,28 15,23 13,36
PBAT/15%OLEO 90 62,45 19,66 122,28 1421 12,47

Fonte - A autora (2024).

Para o Filme de PBAT puro observa-se uma diminuicdo na temperatura de cristalizacdo
e percentual de cristalinidade do filme de PBAT puro ap6s 90 dias de biodegradacéo. Este
resultado pode ser explicado pela tendéncia do ataque enzimatico ser preferencial pela regido

amorfa do polimero, em seguida, a regido cristalina passa a ser parcialmente modificada, no
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inicio do processo degradativo, interferindo no grau de cristalinidade e temperatura de
cristalizacdo. Ja para o filme de PBAT/15% 6leo ndo foram observadas alteragdes significativas
nas propriedades térmicas, uma vez que esse filme com 6leo ja apresentou grau de cristalinidade
maior que o PBAT puro antes da biodegradacéo, o que provavelmente possa ter dificultado o
ataque enzimaético nos 90 dias de biodegradacdo. Wang et al, (2015) observaram que o PBAT
semicristalino ndo mostrou nenhuma mudanca significativa na estrutura cristalina na analise
DSC, apo6s 3 meses de biodegradacéo em solo.

De forma geral, o tempo de 90 dias ndo foi suficiente para observar degradacao
consideravel na estrutura do polimero, resultando em minimas varia¢cdes nas propriedades
quimicas e fisicas dos filmes estudados, o que foi confirmado nos resultados de perda de massa,
indice de carbonila e propriedades térmicas dos filmes. Entretanto, acredita-se que para maiores
tempos de exposicdo desses filmes no lodo, tanto a parte alifatica como a aromatica da estrutura
do polimero podem ser quimicamente alteradas pela acdo das enzimas microbianas, que estdo
sendo produzidas durante a producdo de biogas (biodigestdo). Lembrando que o processo em
estudo ocorre em condi¢des anaerdbicas, no qual o metabolismo microbiano é mais lento,
interferindo na multiplicacdo de micro-organismo, producdo de enzimas, metabolitos e
consequentemente retardando o processo de biodegradacdo dos filmes de PBAT. Né&o foi
encontrado na literatura trabalhos que estudassem a biodegradacdo do PBAT em condicOes de
anaerobiose, os resultados obtidos sugerem a necessidade de ampliagdo do tempo de ensaio em
condicdes anaerobiose, uma vez que nessas condi¢cdes o0 metabolismo microbiano é mais lento,

se comparado a condicdes aerobicas.
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5 CONCLUSAO

Os filmes de PBAT puro e com adicdo de 06leo, preparados por extrusao, apresentaram
aspectos ideais para aplicacdo em embalagens. Ambos os filmes apresentaram morfologia
macroscopicas semelhantes, sem falhas, ranhuras, ou quaisquer defeitos em sua superficie.
Visualmente observa-se uma diferenga na coloragdo passando de branco para o PBAT puro e
amarelado para o PBAT com 15% de dleo.

Em relacdo a populacdo microbiana, foi constatado que o lodo de esgotos € rico em
bactérias aerobias, anaerdbias, Pseudomonas, bactérias produtoras de acido, fungos e Bactérias
redutoras de sulfato em menor proporcao, o que torna um meio propicio para biodegradacéo e
producdo de biogas.

No rendimento do biogas, ndo houve diferenca significativa dessa producéo na presenca
dos filmes, uma vez que ambos, ndo impediram a formacdo do biogas, ndo inibiram a
microbiota do meio utilizado, o lodo de esgoto. Esse resultado se torna promissor para avaliar
0s biodigestores como possiveis locais para o descarte desses materiais pos-consumo.

Em relacdo a perda de massa pode-se observar que na parte inicial do experimento (90
dias) houve uma pequena perda de massa nos filmes de PBAT, 2,1% para PBAT/OE e 1,25%
para o PBAT puro. Ap6s 1260 dias obteve-se um percentual de perda de massa 11,28% para o
PBAT e 17,66% para o PBAT/OE, e 0 mesmo comportamento observado inicialmente para o
controle negativo (PEBD), onde houve um aumento de 0,96% na massa, isso pode ser devido
ao crescimento de colénias na superficie do material.

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier, mostraram pequenas
variacOes entre as amostras apds os ensaios de biodegradacao, referente as carbonilas presentes
nos filmes e, essas variagdes com aumento ou diminuicdo do indice de carbonila, indicam
mudancas estruturais no polimero.

A caracterizacdo térmica dos filmes mostrou um deslocamento do pico méximo de
degradacdo do PBAT puro, apds 1260 dias de ensaio. Ja para o0 PBAT/OE néo foi observada
alteracdo nesse parametro. Em relacdo as massas residuais de cada sistema apresentaram
reducdo nos valores, tanto para PBAT puro, como o PBAT/OE, indicagéo de presenca de

estruturas fragmentadas.
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Abstract

The use of biodegradable polymers applied in active packaging systems, where additives are incorporated that aim to extend
the shelf life of foods, is a promising topic in the search for ecologically correct materials. However, it is not known whether
in these systems, the presence of the antimicrobials additive, will exert a negative influence on the biodegradation process of
this polymeric material. Thus, in this work, the biodegradation process of poly (butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT)
films additive with orange essential oil in anaerobic biodigesters was monitored, as well as the growth of microorganisms
involved during the process, and the production of methane gas that is the main metabolite in this type of biodegradation.
PBAT films were produced through the extrusion process and added orange essential oil at concentrations of 0 and 15%
wt. were used. The films before and after the 90-day biodegradation were macroscopically evaluated by medium infrared,
exploratory differential calorimetry, and thermogravimetric analysis. The results showed that the evaluated period was not
sufficient to mineralize the polymer and that orange essential oil had no influence on the biodegradation process. The PBAT
and PBAT/EO films were stable when submitted to biodegradation in sludge for 90 days.

Keywords PBAT - Orange oil - Biodegradation - Sludge

Introduction

Polymers of petrochemical origin have been used for many
decades in various sectors due to their excellent properties.,
such as durability, lightness, low cost and malleability [1].
However, its large use combined with inadequate disposal
generates serious environmental problems in the soil, air
and marine environments. One solution to this problem is
the use of biodegradable polymers that, when degraded by
the action of microorganisms and/or enzymes, are converted
into low molecular weight molecules [2]. These polymers
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can be obtained from natural sources, based on petroleum,
or from biological sources [3].

In this context, poly (butylene adipate-co-terephthalate)
(PBAT), which is a biodegradable aromatic aliphatic copoly-
ester of petrochemical origin, has resistance and flexibility
compared to those of low-density polyethylene [4, 5].

Due to its characteristics, this polymer has great potential
to be applied in the food packaging sector. It can have its
properties enhanced with the incorporation of natural addi-
tives, such as essential oils, which would provide it with
active properties as reported in the literature with orange
essential oil [6].

Although this new active packaging technology is very
promising, as it increases the shelf life of food [7], active
substances, such as essential oils, can compromise the bio-
degradability of these plastics when discarded in the envi-
ronment. This can occur due to the impairment of the micro-
biota of the environment by the migration of the active agent
and consequently, there is the death of naturally degrading
beings such as bacteria and fungi [8].

@ Springer



ANEXOS

78



79

ANEXO A

Tabela A.1 — Numero mais provavel (NMP) e intervalo de confianca a nivel de 95% de
probabilidade, para diversas combinag6es de tubos positivos em série de trés tubos.

Combinagho de NMP/g ou ml Intm-fln de confianga Qﬁ%} Combinagho de NMP/g ou ml Intrn-fln de confianga (.95%}
tubos + Minimo Miximao tubos + Minimo Maximao

0-0-0 <30 - 9.5 2-2-0 21 4.5 42
0-0-1 3.0 0,15 9.6 2-2-1 28 8.7 g
0-1-0 3.0 0.15 11 2-1-2 35 8.7 g
0-1-1 6,1 1.2 18 2-3-0 bl 8.7 24
0-2-0 6,2 1.2 [H] 2-3-1 36 8.7 4
0-3-0 9.4 36 EL] 3-0-0 23 4.6 94
1-0-0 3,6 0.17 18 3=0-1 38 8.7 110
1-0-1 7.2 1.3 18 3-0-2 64 17 180
1-0-2 11 i6 38 3-1-0 43 9 180
1-1-0 7.4 1.3 20 3-1-1 75 17 200
1-1-1 11 36 k] 3-1-2 120 n 420
1-2-0 11 36 42 3-1-3 1640 40 420
1-2-1 15 4.5 42 3-1-0 93 18 420
1-3-0 16 4.5 42 3-2-1 150 7 420
-0-0 9.2 14 38 3-2-2 210 40 430
2-i-1 14 36 42 3-1-3 X a0 1.000
1-0-2 20 4.5 42 3-3-0 2440 42 1.000
1-1-0 15 37 42 3-3-1 4600 90 2000
1-1-1 0 45 42 3-3-2 1100 180 4.100
2-1-2 27 8.7 o4 3-3-3 =1.100 420 -

Fonte: Bacteriodogical Analyricel Mo (Blodgett, 2000},



