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RESUMO

SHIMOMOTO, B. M. S. Degradabilidade de sacolas plasticas. 2016. Monografia (Trabalho
de Conclusdo de Curso em Engenharia Ambiental) — Escola de Engenharia de S&o Carlos,

Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2016.

Sacolas pléasticas alteraram os habitos sociais e de consumo nas Ultimas décadas tendo se
tornado um item praticamente indispensavel no cotidiano das pessoas. De forma geral, 0s
plasticos apresentam durabilidade, o que € vantajoso ao considerar a questdo comercial, porém
desvantajoso do ponto de vista ambiental pois sua degradacéo é lenta e a sua disposi¢ao no
meio ambiente traz uma série de consequéncias indesejaveis, como entupimento de drenagens
e incremento da poluigdo de mares, rios e meio ambiente no geral. Assim, as sacolas tendem
a permanecer em seus ambientes de disposicdo — sendo 0s aterros sanitarios os mais comuns
destes — afetando os mecanismos e atividades ali presentes e gerando impactos ambientais.
Essas questdes tém levado ao desenvolvimento de novos produtos denominados como
plasticos oxibiodegradaveis. No trabalho em questdo, apresenta-se uma revisao bibliogréafica
sobre a degradabilidade de plasticos, com énfase nas sacolas, em que se procura atualizar o
conhecimento sobre o0 assunto e as normas aplicaveis ao problema da biodegradacdo com o
intuito de estabelecer protocolos de estudo do problema enfocado sob a otica da Geotecnia.
Ademais, coletaram-se amostras de sacolas plasticas, provenientes de lojas comerciais da
cidade de Sao Carlos, as quais foram avaliadas quanto a degradagdo em dois ambientes,
exposicao as intempéries e enterramento em solo organico em um periodo de 26 semanas. A
analise visual do comportamento das sacolas levou a concluséo de que, mesmo aquelas que
sao classificadas como “oxibiodegraddveis”, ndo sofreram biodegradagdo quando em contato
com os humus, porem uma delas (amostra B) sofreu degradacdo de forma mais rapida que as
outras quando sujeitas a acdo de luz solar, chuva e vento. Da literatura e dos resultados
preliminares observados, parece haver controvérsias quanto a degradacdo dessas sacolas ditas
como “oxibiodegradaveis”. Além disso, deve-se considerar também os aditivos utilizados em
sua fabricacdo, pois contém ions metéalicos que, se em quantidades excessivas, podem
ocasionar impactos adversos no meio ambiente e na saide humana. Embora o periodo de
ensaio tenha sido relativamente curto, os resultados chamam a atencdo para a necessidade de

aprofundamento de estudos relacionados ao tema.

Palavras-chave: degradacdo, biodegradacéo, sacolas plésticas, plastico, oxibiodegradavel.



ABSTRACT

SHIMOMOTO, B. M. S. Degradability of plastic bags. 2016. Monograph (Undergraduate
Work in Environmental Engineering) — S&o Carlos School of Engineering, University of S&o
Paulo, S&o Carlos, 2016.

In the last decades, plastic bags have changed people’s social and consumption habits and have
become an indispensable item in daily life. In general, plastics present durability, which is
advantageous when considering the trade issue, but disadvantageous when it comes to an
environmental point of view since its degradation is slow and its disposal in the environment
leads to a number of undesirable consequences, such as drainages clogging and increment of
pollution of sea, rivers and environment generally. Thus, plastic bags tend to stay in their
disposal environments — the most common of these are the landfills — and end up affecting the
mechanisms and activities there, generating environmental impacts. These issues have led to
the development of new products denominated as oxo-biodegradable plastics. In this work, a
literature review on plastics degradability, with emphasis on the bags, is presented with the
objective of updating the knowledge on the subject and on applicable standards to
biodegradation problem in order to stablish study protocols of the problem focused from the
perspective of Geotechnics. Furthermore, plastic bags samples were collected from shops in the
city of Sdo Carlos and were evaluated for their degradation in two environments, exposure to
weathering and burial in organic soil in a period of 26 weeks. The visual analysis of these bags
behavior led to the conclusion that, even those classified as “oxo-biodegradable”, did not suffer
biodegradation when in contact with humus, however one of these (sample B) has degraded
faster than the others when subjected to sunlight, rain and wind. From literature and preliminary
results obtained in this study, it seems that there is controversy regarding the degradation of
these “oxo-biodegradable” plastic bags. Moreover, people should consider the additives used
in their manufacture, once they contain metal ions that, if in excessive amounts, can cause
adverse impacts on the environment and human health. Although the test period is relatively

short, the results point to the need for further studies related to the topic.

Keywords: degradation, biodegradation, plastic bags, plastic, oxo-biodegradable.
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1 INTRODUCAO

Com o forte investimento por parte do Estado na industria de base, a década de 1970
mostrou um incremento no desenvolvimento de novos produtos, especialmente os de base
polimérica como diferentes tipos de plasticos. Esses materiais passaram a fazer parte do
cotidiano das pessoas nas mais diferentes aplicacdes substituindo, por exemplo, fibras naturais
na fabricacdo de tecido ou outros materiais, como na industria automobilistica. Este intenso
desenvolvimento modificou o habito das pessoas, estas cada vez mais acostumadas com a

presenca do plastico em suas vidas.

Fechine (2010) afirma que vém ocorrendo uma substituicdo dos materiais convencionais
na maioria dos setores da economia pelos polimeros por diversas razGes como, por exemplo,
seu baixo custo e o desenvolvimento de suas multiplas funcionalidades, apresentando inimeras

aplicabilidades (fibras, elastdmeros ou, simplesmente, plasticos).

Assim, a partir dos anos 70, houve a substituicdo no mercado das embalagens
tradicionais de papel pelas sacolas plasticas, o que pode ser explicado pelas diversas vantagens
apresentadas por estas como, por exemplo, leveza, transparéncia, flexibilidade, assepsia, baixo
custo e capacidade de suportar peso sem rompimento (SANTOS; FREIRE; COSTA, 2011).

A popularidade dos sacos pléasticos foi crescendo de forma cada vez mais rapida,
principalmente devido ao fato das lojas e supermercados os distribuirem de forma gratuita
(OLIVEIRA et al., 2012).

Segundo o Ministério do Meio Ambiente (2016) cerca de 1,5 milhdo de sacolas plasticas
sdo distribuidas por hora no Brasil e entre 500 bilhdes e 1 trilhdo das mesmas sdo consumidas

anualmente no mundo inteiro.

O consumo excessivo dessas sacolas prejudica demasiadamente o meio ambiente. Em
sua producdo, sdo consumidos agua, energia e, na maioria das vezes, recursos naturais ndo
renovaveis como gas natural e/ou petréleo, com a liberacdo de rejeitos liquidos, conhecidos
como efluentes, e gases toxicos potencializadores do efeito estufa. Além disso, em relagdo ao
total de sacolas plasticas utilizadas, poucas sdo aquelas que passam pelo processo de
reciclagem. O descarte incorreto delas tem como consequéncia a poluicdo e também o

entupimento de bueiros responsaveis por escoar as aguas das chuvas. Podem também acabar
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sendo ingeridas acidentalmente por animais em matas e oceanos, ocasionando mortes por
sufocamento (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2016).

Um destino final comum das sacolas plésticas € a disposi¢cao em aterros sanitarios. Isto
provoca consequéncias negativas nesses ambientes de disposicao de residuos solidos, como a
reducdo da permeabilidade de gases e liquidos (oriundos da decomposicédo dos residuos e da
infiltracdo de &guas pluviais), modificando a atividade quimica e bioldgica dos aterros e, por
conseguinte, comprometendo 0s mecanismos de degradacdo que tendem a ocorrer nestes
grandes biodigestores. Além disso, ao diminuir a permeabilidade, ha o favorecimento da
formacédo de bolsGes de lixiviado e de gases que provavelmente afetardo a estabilidade do
aterro. Isso pode acarretar em sua ruptura e, consequentemente, em implicacdes sérias nas
questdes econdmicas, ambientais e sociais, inclusive levando a perda de vidas (BENVENUTO
e CUNHA, 1991).

Por outro lado, uma consequéncia curiosa e interessante da presenca de plasticos nos
aterros refere-se a sua capacidade de aumentar a resisténcia do residuo pelo efeito de reforco
que proporcionam (VILAR e CARVALHO, 2004). Assim, ndo sdo raros cortes verticais que
superam 0s cinco metros de altura completamente estaveis que assim ndo estariam, caso
inexistisse o citado efeito. Embora esse efeito positivo seja conhecido, havendo teorias para
retrata-lo e considerar em projeto (MACHADO et al., 2002, dentre outros), o fato é que pouco
se sabe de sua manutencéo ao longo do tempo, a medida que os mecanismos de degradacédo do
residuo avancam, incluindo também os plasticos presentes. Trata-se de uma questdo em aberto
e objeto de muitos estudos, ndo existindo um consenso na atualidade sobre o que esperar nesse
caso (CAICEDO et al., 2002;, 2005; ZHAN, CHEN, LING, 2008; REDDY et al, 2009). Disso
resulta muito importante entender como se processa a degradacao das sacolas plasticas ditas
“degradaveis”, pois desse comportamento certamente se poderd num futuro proximo definir
como esses materiais afetam o comportamento geotécnico do corpo de residuos em um aterro

sanitario.

Diante de toda essa problemética envolvendo as sacolas plasticas, sdo evidenciados
quatro R’s: Recusar, Reduzir, Reutilizar e Reciclar. A primeira acao a ser feita é recusar a sacola
sempre que possivel, ou seja, quando ndo houver necessidade de obtencdo dela. O segundo
passo é reduzir seu consumo, otimizando o uso da sacola ao aproveitar toda a sua capacidade
de volume permitido e também levando aos mercados sacolas retorndveis. Se, mesmo assim, a

quantidade de sacolas pléasticas ainda for demasiada, a alternativa é reutiliza-las ao servirem de
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objeto de acondicionamento do lixo ou até mesmo de decoracdo. Como Ultimo passo, hd a opgéo
de reciclar as sacolas plasticas (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2016).

Assim, deve-se limpar e colocar no lixo reciclavel as sacolas que ndo puderem ser mais
reutilizadas, encaminhando-as para a coleta seletiva. Entretanto, a grande maioria da populacéo
usa este material plastico para o acondicionamento de lixo, comprometendo sua disponibilidade
para a reciclagem (SANTOS; FREIRE; COSTA, 2011).

Mesmo com toda essa politica cuja finalidade é diminuir cada vez mais a quantidade de
sacolas plasticas no mundo, estas sempre vao existir e apresentardo diversos impactos sobre o
meio ambiente. Sendo assim, estudos sobre sua degradacao se fazem cada vez mais necessarios
a fim de entender seu comportamento nos mais variados locais de descarte ou disposicéo.
Porém, para compreender sua degradacdo, € necessario também entender a caracteristicas dos

plasticos.

O objetivo deste trabalho foi realizar uma revisdo bibliografica sobre plasticos
degradaveis, com énfase nas sacolas plasticas utilizadas no comércio em geral.
Simultaneamente, fez-se uma analise visual do comportamento de sacolas plasticas disponiveis
no comércio de Sdo Carlos, quando expostas a intempéries e enterradas em um substrato

organico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Plasticos - Generalidades

O termo “plastico” tem origem no nome grego “plasticos”, cujo significado ¢ “capaz de
ser moldado”. E um material que pode ter origem natural (fontes renovaveis como, por
exemplo, milho ou cana de aglcar) ou sintética (obtido a partir de derivados de petrdleo)
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DO PLASTICO — ABIPLAST, 2016). Para
Tokiwa et al. (2009), o termo é designado aos polimeros que possuem grande peso molecular e

que podem ser degradados por processos diversos.

Os pléasticos sdo polimeros formados por macromoléculas que contém repeticdes
maultiplas de um ou mais tipos de monémeros (unidades quimicas simples), os quais sdo unidos
por reacBes de polimerizagdo nas quais a molécula inicial se agrupa de forma sucessiva com
outras (ABIPLAST, 2016).

Segundo Fechine (2010), os polimeros podem ocorrer de forma natural — celulose,
algoddo, 14 de carneiro, etc. — ou obtidos sinteticamente. Os polimeros formados por
hidrocarbonetos (polietileno, polipropileno, poliestireno, entre outros) apresentam resisténcia a
ataques bioldgicos e quimicos e, consequentemente, aos microrganismos, mostrando sua

principal propriedade: a durabilidade.

Ha a divisdo dos materiais plasticos em duas grandes categorias: os termofixos, aqueles
que, em sua moldagem, sofrem reac¢@es quimicas que os impossibilitam de sofrerem nova fusdo
(consequentemente, ndo sdo reciclaveis) e os termoplasticos, os quais podem ser moldados
diversas vezes por efeito de pressdo e temperatura, mostrando-se reciclaveis. Os tipos de
plasticos mais consumidos na atualidade podem ser considerados como “commodities” em
virtude da producdo em larga escala e da aplicacdo destes materiais. Alguns exemplos destes
plasticos sdo o polietileno, polipropileno, poliestireno e policloreto de vinila, os quais sdo
termopléasticos (ABIPLAST, 2016).

A Tabela 1 abaixo fornece os simbolos para identificacdo das resinas termoplasticas
utilizadas na fabricacao de embalagens de acondicionamento plasticos e resinas termoplasticas,
bem como suas abreviaturas em portugués e inglés. Tais simbolos, a0 mostrarem a composi¢do

dos produtos, auxiliam na separacgéo e reciclagem dos mesmos.
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Tabela 1: Simbologia de reciclabilidade e identificacdo das embalagens plasticas.

. Resina Abreviatura em Abreviatura em
Simbolo termoplastica portugués inglés
1 Poli(tereftalato de
etileno) PET PET

densidade

C 2 Polietileno de alta PEAD HDPE

PEAD

/.
C

Poli(cloreto de vinila) PVC V
Polietileno de baixa
4 densidade PEBD LDEE
Polietileno de baixa PEBDL LLDPE

PEBD densidade linear

Ny,
U Polipropileno PP PP
PP

6 Poliestireno PS PS

PS

l: 7 Qutras resinas Outros Other

QUTROS

Fonte: ABNT NBR 13.230 (2008)

As principais aplicacbes dos polimeros sdo a fabricacdo de embalagens,

eletrodomésticos, automdveis, brinquedos, utensilios domésticos, pecas diversas para a
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industria mecénica, elétrica e quimica, e materiais de consumo em geral. A Tabela 2 logo a
seguir mostra um resumo das informacdes sobre os tipos de plasticos, com suas caracteristicas

e exemplos de aplicagdes.

Tabela 2: Siglas, nomes, caracteristicas e exemplos de aplica¢des dos diferentes tipos de plésticos.

SIGLA NOME CARACTERISTICAS EXEMPLOS
PET Polietileno Tereftalato|  Transparente, inquebravel e leve. Frascos e garrafas de uso domestico.
PEAD Polietileno de alta Resistente a baixas temperaturas, Sacolas de supermercados, tambores para
densidade inquebravel, impermeavel e leve. tintas, embalagens para detergentes.
. . Resistente a temperatura, inquebravel, Embalagens de agua mineral, tubulac3o
PVC Policloreto de Vinila ) , , -
transparente, impermeavel. de agua, mangueiras, bolsas de sangue.
Polietileno de baixa Flexivel, leve, impermeavel, .
PEBD . . Sacolas de lojas.
densidade transparente, baixo custo.
PELED Polietileno linear de Leve, flexivel, transparente, Sacolas de lojas, filmes para embalar leite,
baixa densidade impermeavel. bolsa de soro medicinal.
) . Brilhante, transparente, inquebravel, Potes, fraldas, seringas descartaveis,
PP Polipropileno . L . .
resistente a temperaturas, rigido. caixa e bebidas, fios e cabos.
L Leve, brilhante, transparente, Aparelho de barbear, pratos,
PS Poliestireno ) i ) , L. .
impermeavel, inquebravel, rigido. pote de iogurte e sorvete.
Outros: Flexivel, leve, resistente a abras3o, Chinelos, pneus, acessarios esportivos
ABS[SAN, . . . . .
EVA e PA possibilidade de design diferenciado. e nauticos.

Fonte: Programa A Quimica do Fazer. Plastico. Vestuarios e Embalagens (2016).

2.2 Degradacdo de plasticos

Considerando especificamente polimeros, a degradacdo refere-se a qualquer

mecanismo que cause, a algum tipo de propriedade, danos irreversiveis (FECHINE, 2010).

Esta alteracdo das propriedades de um polimero é um resultado de diversas reacoes
quimicas intra ou intermoleculares. Diferentes eventos e fatores podem ocasionar a degradacéo,
sendo ela dependente do material do polimero, da forma de processamento (todo polimero passa

por este processo para que alcance seu formato final) e também de seu uso (DE PAOLLI, 2008).

Ainda de acordo com De Paoli (2008), a primeira etapa da degradacdo sempre esta
atrelada a quebra de uma ligagdo quimica covalente, gerando espécies reativas (na maioria das
vezes, radicais livres) que se responsabilizam pela propagacdo do processo. Diversos fatores

podem ser capazes de fornecer energia para o rompimento de uma ou mais ligacGes quimicas
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(ocasionando a formacdo dos radicais livres) como, por exemplo, calor, radiacao de alta energia,

tensdo mecanica, luz e ataque quimico ou bioldgico.

Sendo assim, ha varios tipos de degradacdo dos polimeros, tais como: degradagéo
térmica, mecanica, termoxidacdo, fotoxidacdo, degradacdo termomecanica, mecanoquimica,
biodegradacéo, fotobiodegradacéo, entre outros (VIANA e ANTUNES, 2016). Vale lembrar
que as reacOes de degradacdo também ocorrem durante o processamento, estocagem e/ou
utilizacdo do produto polimérico (ABIPLAST, 2015) e ndo somente quando este é descartado.

A degradacdo térmica acontece quando o rompimento das ligagdes quimicas resulta do
efeito da temperatura na auséncia de oxigénio, sendo a energia térmica, incidente sobre o
polimero, superior a energia das ligagcdes intramoleculares. A estabilidade térmica do polimero
€ uma caracteristica que depende dos grupos quimicos presentes nele e sua resisténcia a
temperatura na qual sdo expostos. A termoxidagéo, por sua vez, pode ocorrer na presenca de
oxigénio atmosférico ou outros agentes oxidantes e, para acontecer, depende da presenga de

ligacdes e grupos facilmente oxidaveis na macromolécula (ABIPLAST, 2015).

A fotoxidag&o ocorre quando a radiacao ultravioleta (UV) é absorvida pelo polimero, o
que causa um aumento da excitacdo entre os elétrons e resulta no rompimento das
macromoléculas. Os polimeros possuem comportamentos diferentes quanto a radiagdo UV, ou

seja, esse processo é dependente de sua estrutura quimica (ABIPLAST, 2015).

Quando a degradacdo é realizada e catalisada por microrganismos, passa a ser
denominada de biodegradacdo, na qual h4 a fragmentac&o do objeto de estudo e a ocorréncia
de danos em algum tipo de propriedade, formando dioxido de carbono, biomassa e agua, quando
em condicdes aerdbias. J& na auséncia de oxigénio, ha também a formacdo de gas metano
(FECHINE, 2010).

A biodegradacdo ocorre em dois estagios: despolimerizacdo e mineralizacdo. No
primeiro, hd a quebra das ligagdes poliméricas por clivagem, um tipo de fragmentacdo do
material, 0 que aumenta a area de contato do polimero com os microrganismos e, assim sendo,
as macromoléculas comecam a se decompor em cadeias menores. Todo este estagio ocorre na
superficie do material e quanto maior a hidrofilicidade do polimero, mais facilitado € o inicio
da degradacdo. Em seguida, a mineralizacdo se inicia com 0 transporte dos pequenos
fragmentos oligoméricos pelo interior dos organismos onde serdo, primeiramente,
transformados em biomassa e, por fim, mineralizados, produzindo gases (gas carbonico,

metano, nitrogénio e hidrogénio), sais minerais, agua e novas biomassas (FECHINE, 2010).
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Para o processo de biodegradacao de polimeros no estado solido, existem trés elementos
imprescindiveis: 0s organismos, a estrutura do polimero e 0 ambiente. Os microrganismos, por
meio de suas agdes metabdlicas, sintetizam as enzimas responsaveis pelo inicio da
despolimerizacédo e mineralizam o que foi formado neste processo (monémeros e oligdmeros).
A estrutura do polimero - incluindo tipos de ligacdo quimica, nivel de ramificacdo, de
polimerizacéo e de hidrofilicidade, distribuicdo da massa molar, esterioquimica, cristalinidade
e outras caracteristicas morfoldgicas - influencia diretamente na biodegradacdo. Porém, isso
tudo ndo seria possivel se ndo fosse um ambiente com fatores favoraveis ao processo como, por

exemplo, temperatura, umidade (fator mais importante) e sais adequados (FECHINE, 2010).

Entretanto, na maioria das vezes, o processo de biodegradacdo dos polimeros nao
ocorre. Fechine (2010) afirma que o polietileno, polipropileno, policloreto de vinila e
politereftalato de etileno sdo exemplos de polimeros sintéticos convencionais cuja estrutura
quimica ndo absorve a radiacdo UV de maneira muito danosa e nem permite a degradacao por
outros mecanismos como, por exemplo, pela acdo de microrganismos. Além disso, as indUstrias
também utilizam substdncias em sua composi¢cdo que sdo responsaveis por retardar a

degradacéo.

Quando polimeros sdo produzidos a partir de matérias-primas de fontes renovaveis
(milho, celulose, ou cana-de-agucar, entre outros), eles sdo denominados como biopolimeros.
Ha& um grande interesse neste tipo de polimero que pode ser justificado por diversos fatores
(BRITO et al., 2011). Segundo Harada (2008), a utilizacdo dos bioplasticos contribui para a
economia de recursos fdsseis, diminuindo a dependéncia apresentada pelas atuais gerac6es dos
mesmos, auxilia no equilibrio entre a oferta e a demanda dos produtos plasticos (considerando
0 tempo de consumo e o tempo de producdo da matéria-prima) e, além disso, reforca a
sustentabilidade, uma vez que sé@o enormes 0s impactos ambientais ocasionados na extracéo e

refino do petroleo, por exemplo.

Entretanto, ser um biopolimero ndo significa necessariamente que o polimero é
biodegradavel. Ha, por exemplo, o polietileno verde e o policloreto de vinila verde, ambos
produzidos a partir do etanol da cana de acgucar, que ndo demonstram biodegradabilidade
(BRITO et al., 2011). De acordo com a empresa Braskem (2016), pioneira na producédo do
polietileno verde de fonte 100% renovavel, o etanol proveniente da cana de agUcar passa por
um processo de desidratacdo, resultando no etileno, o qual € polimerizado em unidades de

producédo do polimero.
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Segundo Oliveira et al (2012), as sacolas plasticas de supermercado sdo produzidas a
partir do polietileno e, em alguns casos, do polipropileno, que sdo polimeros derivados do
petrleo e ndo suscetiveis a biodegradacdo, confirmando ainda mais a problematica da

biodegradabilidade destas embalagens.

O polietileno, por exemplo, possui diversas caracteristicas que o fazem ser resistente a
biodegradac&o, tais como: suas ligacBes covalentes C-C e C-H altamente estaveis; seu elevado
peso molecular que acaba dificultando sua entrada nas paredes das células dos microrganismos;
a falta de grupos facilmente oxidaveis e/ou hidrolisaveis; e sua natureza altamente hidrofébica
(GAUTAM; BASSI; YANFUL, 2007 apud YANG et al., 2014).

Podem ser produzidos cinco tipos de polietileno de acordo com o sistema catalitico
utilizado na polimerizacédo e das condigcOes reacionais: de baixa densidade (PEBD), de alta
densidade (PEAD), linear de baixa densidade (PELBD), de ultra alto peso molecular
(PEUAPM) ou de ultrabaixa densidade (PEUBD). (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA,
2003)

Viana (2010) ressalta que, na fabricacéo de sacolas plésticas, ha dois tipos de polietileno

mais empregados, os de alta densidade (PEAD) e os de baixa densidade (PEBD).

Para que consiga chegar em seu formato final para sua utilizacéo, todo polimero passa
por um ou mais métodos de processamentos que, ao serem considerados 0s termoplasticos,
podem ser: termoformagem, calandragem, extrusdo, moldagem por compressdo, extrusdo e
sopro, injecdo, rotomoldagem e injecdo seguida de sopro. No decorrer desses processos, 0S

termoplasticos passam por aquecimento, cisalhamento e pressdo (DE PAOLI, 2008).

Coutinho, Mello e Santa Maria (2003) afirmam que, quando sdo utilizados para a

producéo de sacolas plasticas, os polietilenos passam por um processamento de extrusao.

Neste método, ha um sistema de bombeamento para fluidos viscosos representado por
uma extrusora. Ela contém um cilindro (também chamado de canhdo) que possui dentro de si
uma rosca, além de um cabecote com uma matriz. Ao longo da rosca e do cabecote, ha diversas
zonas de aquecimento e uma das principais caracteristicas da rosca é o L/D, ou seja, a razéo
entre 0 seu comprimento e o diametro. Este valor esta diretamente relacionado com o tempo de
residéncia e a acdo de mistura (quanto maior o L/D, maiores os dois fatores mencionados).
Quando o processo de mistura precisa apresentar melhor eficiéncia, usam-se extrusoras de

dupla-rosca. A Figura 1 mostra um esquema simplificado desse equipamento, porém com
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\

somente uma rosca. “A” corresponde ao lugar onde ocorre a alimentacdo, “b” a rosca e o

cilindro (ou canhdo), e “c” ao cabecote com a matriz (DE PAOLI, 2008).

PN S T Ty U= T U R T S SO LA J
P T W W e —————

Figura 1: Esquema simplificado de uma extrusora.
Fonte: De Paoli (2008)

Basicamente, o processo consiste em forcar, de maneira controlada, a passagem do
material granulado (matéria prima) por dentro do canhao aquecido, passando pela(s) rosca(s)
existente(s) ali, as quais sdo responsaveis pelo transporte, mistura e compactagéo dos plasticos.
Quando passa pela saida do cilindro, o material € comprimido contra uma matriz que da formato

a ele, originando o produto final que sera calibrado, resfriado e cortado (ABIPLAST, 2016).

Contrastando com os polimeros recém citados, ha também os aqueles capazes de passar
por uma degradacdo ativada biologicamente por meio da acdo enzimatica — os biodegradaveis.
Estes polimeros, em sua grande maioria, sdo derivados de plantas. Processos ndo enzimaticos,
como a fotolise ou a hidrolise, também podem quebrar essas cadeias poliméricas, porém sé ha
biodegradagdo quando ha acdo enzimética (FECHINE, 2010). De Paoli (2008) afirma que, para
ocorrer o crescimento dos microrganismos que utilizam o material como fonte de nutriente, eles
devem produzir as enzimas apropriadas para a quebra de alguma ligacdo quimica da cadeia

polimérica.

Os materiais poliméricos biodegradaveis podem ter seu uso em diversas aplicacGes, tais
como: revestimento de plantages, liberacdo controlada de pesticidas, contencdo de encostas,

encapsulamento de sementes e, sobretudo, embalagens descartaveis (DE PAOLI, 2008).

Mesmo com as varias aplicacOes existentes, ha certos empecilhos para a substituicdo
dos ndo-biodegradaveis para os biodegradaveis como, por exemplo, as limitacBes na

performance destes e seu alto custo, o qual néo € justificado apenas pelo valor da matéria prima
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utilizada para sua sintese, mas principalmente pelo fato de ser produzido em uma pequena
escala (FECHINE, 2010).

Segundo Tokiwa et al. (2009), € importante ressaltar que a biodegradabilidade dos
plasticos ndo depende somente e/ou necessariamente da origem deles. Ha aqueles que sdo
derivados do petréleo, porem podem ser degradados por microrganismos, enquanto ha aqueles

produzidos da biomassa ou energias renovaveis que nao sao biodegradaveis.

BRITO et al. (2011) classificou alguns polimeros que apresentam biodegradabilidade a

partir de sua fonte de obtencdo, como mostra a Figura 2.

Polimeros
Biodegradaveis

Biotecnologia

Fontes Ce . Co
renovavels Microorganismos (sintcsc convencional a Petroquimicos
I partir de bio-mondmeros ) I
I 1
_ _ Proteinas Poliludroxi Policaprolactonas
Poligsacarideos e -alcanoatos BT .
Lipideos -DPHAs Polilactide (PCL)
Anunais: PHBE. I
Amido coldgeno, PIIB V. PIID Poli (acido Poliesterammdas
| caseina Hx. .. litico ) - PTLA
ool Co-
Celulose w}'.t'gj .‘"ll - poliésteres
s, Zliern alifaticos
Co-
poliésteres
aromaticos

Figura 2 — Classificagdo de polimeros biodegradaveis conforme a fonte de obtencéo
Fonte: BRITO et.al (2011)

Ha também os plasticos chamados “oxibiodegradaveis”, compostos de termoplasticos
baseados em polimeros frequentemente utilizados no comércio (polietileno, poliestireno e
polipropileno). Eles contém em sua composi¢ao certos aditivos - constituidos de sais de metais
de transicéo tais como ferro, niquel, manganés ou cobalto - que sdo responsaveis por acelerar a
degradacdo em certas condi¢bes de umidade, temperatura e/ou presenga de luz. Segundo alguns
fabricantes desses aditivos, esses plasticos passam por duas etapas de degradacdo, uma abiotica
que é acelerada por um catalisador e outra biética, a qual o préprio nome ja diz, ocorre na

presenca de microrganismos (DE PAOLLI, 2008).

Dessa forma, acredita-se que a degradacdo do polietileno pode ser alcancada por foto

ou termoxidacdo e, por conseguinte, pela atividade bioldgica de microrganismos. Quando
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amostras deste polimero recebem um pré-tratamento representado por luz UV ou termoxidacéo,
ha a despolimerizacdo das cadeias do PE, resultando na formacdo de produtos de baixo peso
molecular (alcanos, alcenos aldeidos, cetonas, alcoois e acidos graxos), 0s quais Sdo mais
suscetiveis a sofrer, por fim, a degradacdo microbiana (ALBERTSSON; ANDERSSON;
KARLSSON, 1987).

Estes pré-tratamentos, pelo fato de introduzirem grupos como carbonila, carboxila e
hidroxila, acabam aumentando a polaridade das moléculas, diminuindo a hidrofobia do

polimero e o tornando mais propenso a biodegradacdo (ARUTCHELVI et al., 2008)

Sendo assim, o valor do indice de carbonila (-C=0-) é um parametro que serve de
auxilio no monitoramento do grau de degradacéo dos filmes, uma vez que este grupo funcional
estd presente na maioria dos produtos de degradacdo do polietileno (CHIELLINI et al., 2006
apud SELKE et al., 2015).

A medicdo do indice de carbonila é feita pela razdo entre as densidades Opticas das
bandas de absor¢do em 1716 cm™, ou seja, quando ha pico de carbonila, e em 1463 cm™, quando
ha deformacdo angular fora do plano do CH., (AMARAL et al., 2009). Tais valores de
comprimento de onda (1716 cm™ e 1463 cm™) podem apresentar uma pequena variagio na

literatura, porém nada muito significante.

Voltando aos aditivos pro-degradantes, os ions metalicos presentes nestes conseguem
provocar efeitos de degradacdo do polimero mesmo em pouca quantidade, todavia isso ndo
isenta a preocupagdo para com o meio ambiente, pois 0 uso de metais como magnésio, cobre,
aluminio, entre outros, pode apresentar impactos ambientais e também riscos para a salude
humana. A titulo de exemplo, dependendo de sua concentracéo, classifica-se o cobalto como
cancerigeno, além de apresentar toxicidade muito alta para organismos marinhos (ABIPLAST,
2015).

Scott (2009 apud SANTOS et al., 2011) afirma que, se dispostos em aterros sanitarios,
os plésticos oxibiodegradaveis sé irdo parcialmente apresentar desintegracéo e biodegradacao
se ficarem na superficie do aterro ou, pelo menos, proximo a ela. Se ficarem a uma profundidade
maior, se assemelhardo aos plasticos convencionais, ficando inertes devido a auséncia do
oxigénio.

Porém, para De Paoli (2008), apesar dos fragmentos moleculares menores se mostrarem

biodegradaveis ao apresentar uma faixa molar adequada (permitindo sua absorcdo pelos



27

microrganismos), a matriz polimérica utilizada na produgdo desses polimeros ndo exibe

biodegradabilidade.

De acordo com o Instituto Plastivida (2008), o aparecimento de sacolas oxidegradaveis
veio acompanhado de uma série de informagdes incorretas. O termo “oxidegradaveis” €
confundido com “oxibiodegradaveis”, 0 que acaba gerando muito desentendimento, posto que
ndo ha desaparecimento desses plasticos na natureza — eles somente degradam. Sendo assim, 0
que acontece é a fragmentacdo do material em pequenas particulas que acabam se dispersando
no ambiente, fazendo com que ocorra a “polui¢do invisivel”, inviabilizando sua coleta e

reciclagem e, consequentemente, causando danos ao meio ambiente.

Por sua vez, a empresa RES Brasil (2016) declara que, desde a fabricacdo até a
destinacdo final, h4 inlmeras vantagens apresentadas pelos plasticos aditivados com os pré-
oxidantes. Complementarmente, ainda garante que os plasticos aditivados com seu produto sdo
seguros quanto ao contato com alimentos e que estdo em conformidade com agéncias
governamentais internacionais e nacionais, como a brasileira ANVISA e a norte-americana
FDA, e com padrdes de testes requeridos pelas normas ASTM D 6954-04 e BS 8472,

2.3 Normas aplicaveis a biodegradacéo de plasticos

As normas internacionais relacionadas aos oxibiodegradaveis séo a americana (ASTM
D 6954-04), a inglesa (BS 8472), a francesa (AFNOR ACT51-808) e a brasileira ABNT PE-
308.01 (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2016). Quanto & biodegradabilidade de
plasticos, existem a ASTM D 5338-15, ASTM D 6400-12 e a ABNT NBR 15448-2. Algumas

delas sé@o descritas a seguir.

2.3.1 ABNT NBR 15448-2: Embalagens plasticas degradaveis e/ou de fontes renovaveis.

Parte 2 Biodegradacdo e compostagem — Requisitos e métodos de ensaio

Em razdo da importancia da revalorizagdo organica na recuperacdo dos materiais
plasticos, tem-se dado cada vez mais importancia ao processo de compostagem. Assim, a
caracterizacgdo e a correta identificacdo das embalagens plasticas sdo necessarias para que estas
consigam desintegrar e biodegradar nas condi¢des especificas de compostagem de forma

eficiente.

Para realizar a determinacdo da compostabilidade dessas embalagens, requisitos e

métodos de ensaio sdo especificados por esta norma, a qual é baseada na norma europeia EN
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13432:2000, sempre tendo em vista a revalorizacdo dos residuos pds-consumo e considerando
a biodegradacdo aerdbia do material plastico, sua desintegracdo e o impacto que gera no

ambiente de compostagem.

As amostras devem ser representadas por embalagens plasticas (garrafas, sacolas,
caixas, etc.) prontas para uso e, antes dos ensaios, ndo podem sofrer quaisquer tipos de

degradacéo acelerada ou desintegracéo.

Na caracterizacdo dos itens de embalagem (rétulos, frascos, tubos, tampas, alcas, etc.),
estes devem ser identificados anteriormente pelo fornecedor que deve conceder ao laborat6rio
informagdo e comprovacdo do atendimento aos regulamentos nacionais em vigor e da
composicdo de cada constituinte dos materiais (resinas de polietileno, polipropileno, poliacido
lactico, aditivos, pigmentos, cargas, etc.), bem como a comprovacgéo de que as substancias que
se fazem presentes nas embalagens estdo de acordo com os limites maximos de concentracao
de elementos quimicos impostos na Tabela 3 e a comprovacéo do teor de carbono orgénico, de

solidos secos totais e de solidos volateis, este Ultimo devendo ser de, no minimo, 50%.

Os elementos quimicos e suas concentracBes limites, expostos na Tabela 3 a seguir,
foram obtidos da EN 13432, com ressalva do cobalto (Co), cujo limite foi obtido da Instrucao

Normativa n° 10 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento.
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Tabela 3: Limite méximo de elementos quimicos na embalagem inteira e no item de embalagem.

Elomrenics Teor maximo
mg/kg

As 5

Cd 0.5

Co 10

Cr 50

Cu 50

F 100

Hg 0.5

Mo 1

Ni 25

Pb 50

Se 0,75

Zn 120

Fonte: ABNT NBR 15448-2 (2008)

De acordo com a norma ABNT NBR 15448-2, sdo trés os fatores necessarios para
avaliacdo da compostagem satisfatéria de uma embalagem pléstica: biodegradacao aerobia,

desintegracao (considerando os impactos durante o processo) e qualidade do composto.

Para que seja organicamente recuperavel, a embalagem deve ser biodegradavel.
Considerando esta caracteristica, devem ser levados em conta 0s requisitos: constituintes
organicos significativos (todo constituinte, de origem organica, do material e que se faca
presente em mais de 1% em massa seca do material) e a biodegradabilidade de cada um, sendo
valido ressaltar que a quantidade total de constituintes organicos que ndo precisam ter sua
biodegradabilidade avaliada ndo deve ultrapassar 5% em massa seca do material; e o limite de
biodegradacdo aerobia, o qual € representado por, no minimo, 90% de carbono organico
convertido a dioxido de carbono em um prazo de, no maximo, 6 meses para todos 0s materiais
de embalagem e seus constituintes. Para isso, analisa-se a razdo de conversdo do didxido de

carbono e seu valor tedrico (CO2/ThCO»).

No que concerne a desintegracdo, depois de um periodo maximo de 12 semanas na
compostagem, a embalagem deve ter no maximo 10% de sua massa seca original retida em uma
peneira de malha de 2 mm. Quanto ao impacto no processo, a biomassa vegetal e a germinacao

de plantas devem apresentar mais de 90% do crescimento das mesmas espécies vegetais em
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relacdo ao composto organico de referéncia. Além disso, para que seja denominado como
compostavel, a embalagem ndo pode possuir nenhum item que apresente impacto negativo no

processo.

Por fim, é imprescindivel o atendimento aos regulamentos nacionais pertinentes pelo

composto organico resultante para fins de uso no solo.

O método de ensaio de determinacdo da biodegradacéo aerdbia deve ser realizado de
acordo com a norma I1SO 14855. Ja o ensaio de desintegracao € feito em conformidade com a
norma EN 14045 e o impacto no processo deve ser ensaiado de acordo com o item 8.2 da EN
13432:2000. A selecdo das espécies vegetais deve ser feita utilizando as orientacdes da OECD
208 e escolhendo pelo menos uma espécie de cada categoria (monocotiledénea ou

dicotiled6nea).

2.3.2 ASTM D-5338-15: Método de teste padréo para determinar a biodegradacéo aerobia
de materiais plasticos sob condi¢Bes controladas de compostagem (incluindo

temperaturas termofilicas)

Devido a grande variagdo de construcdo e operacgdo das instalagdes de compostagem e
também aos mais variados requisitos regulamentares para tais sistemas, o procedimento
existente nesta norma, equivalente a ISO 14855, néo pretende simular o ambiente de qualquer
sistema particular de compostagem. Mais especificamente, o procedimento tem como objetivo
criar um ambiente de laboratério padrdo que permite uma determinagéo répida e reprodutivel
da biodegradabilidade aerébia em condicdes de compostagem controlada, na qual temperatura,

aeracdo e umidade s@o rigorosamente monitoradas.

Inicialmente, ha a preparacdo das amostras. Obtém-se um inodculo da compostagem
municipal dos residuos solidos (quaisquer itens inertes grandes como, por exemplo, pedagos de
vidro, pedra, madeira, etc. devem ser removidos e descartados). A amostra em branco
corresponde somente ao indculo, enquanto que as amostras de teste sdo representadas pelos
materiais plasticos — que podem estar em forma de filmes, granulos ou pé — misturados com o
inoculo e agua (resultado em um teor de 50% de sélidos secos). Como referéncia, sao utilizados
também o controle positivo, o qual contém uma fina camada de celulose, e o controle negativo,
composto por polietileno. Vale ressaltar que, ao final do teste, se ndo for encontrada uma
biodegradacgéo de pelo menos 70% do controle positivo, 0 experimento deve ser tomado como

invalido e repetido com outro inéculo.
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Assim sendo, as amostras séo colocadas em recipientes de compostagem, pesadas e
expostas a um jato de ar, o qual garante que a taxa de fluxo de ar seja sempre suficientemente
alta (o nivel de oxigénio ndo pode ficar abaixo de 6% na saida de ar), em um lugar escuro (ou
em luz difusa) onde ndo haja vapores toxicos para 0S microrganismos e que apresente uma

temperatura de 58 + 2°C, por um periodo de 45 dias.

Deve-se checar o fluxo de ar diariamente antes de passar pelos recipientes de
compostagem e também nas saidas, ajustando quando necessario e assegurando de que ndo ha
nenhum vazamento presente no sistema completo. E fundamental a manutencdo da
concentracdo de pelo menos 2% de volume de CO do volume total para que a concentracdo
deste gas na saida de ar seja a mais exata possivel. Também €é necessario, durante todo o
processo, garantir condi¢des apropriadas a compostagem (por exemplo, agitar semanalmente
0s recipientes para que haja uniformidade e uma distribuicdo melhor da umidade dentro deles)
e também registrar as observagdes visuais, considerando a estrutura do composto, o teor de
umidade, a coloracdo, o desenvolvimento de fungos, o cheiro da saida de ar e a desintegracédo
das amostras. Se a biodegradacdo de alguma amostra ainda estiver acontecendo de forma

significativa, o periodo de 45 dias pode ser estendido.

Em seguida, determina-se a concentracdo de solidos secos remanescentes no material
compostado e a perda de peso dele. O valor do pH é um fator importante, uma vez que se for
inferior a 7, deve ser medida a concentracdo de acidos graxos volateis e, se forem formadas
mais de 2 gramas de acidos graxos volateis por quilograma de matéria seca no recipiente de

compostagem, o teste é considerado como invalido.

Por fim, mede-se também a evolucdo do didxido de carbono e avalia-se 0 grau de
biodegradagdo. A porcentagem de biodegradabilidade é obtida pela determinacdo da
porcentagem de carbono na substancia de teste que é convertida a gas carbonico durante o teste.
Essa porcentagem de biodegradabilidade ndo inclui a quantidade de carbono da substancia em
teste que se converteu em biomassa celular e que, por sua vez, ndo é metabolizada em didxido

de carbono durante o teste.

2.3.3 ASTM D-6400-12: Especificacdo padrdo para a classificacdo de plasticos destinados

a compostagem aerdbia em instalacdes municipais ou industriais

A norma americana ASTM D-6400-12, cujo método de teste é equivalente ao da ISO
17088, € um guia cujo objetivo € estabelecer critérios para identificar se certos produtos feitos

de plasticos ou polimeros terdo uma compostagem aerobia em instalagbes municipais e
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industriais (sob condices termofilicas) de forma satisfatéria ou ndo. S&o apresentadas
propriedades necessarias quando se deseja determinar se os produtos finais (incluindo
embalagens), que usam plasticos e polimeros como revestimento ou substancias ligantes, seréo

adequadamente compostados em tais condicdes ja citadas.

Os produtos que atendem as caracteristicas especificadas abaixo devem ser classificados
como “compostaveis em instalagdes aerdbias municipais ou industriais”, conforme as diretrizes

da Comissao Federal de Comércio dos Estados Unidos da América. As caracteristicas sao:
e Desintegracdo durante a compostagem.

Um produto ou material de plastico deve desintegrar durante sua compostagem de modo
que nenhum residual de pléastico remanescente seja facilmente distinguivel dos materiais
organicos presentes no produto final. Considera-se que o produto plastico tem uma
desintegracdo satisfatoria quando depois de 12 semanas (84 dias), em um experimento de
compostagem controlado, no maximo 10% do seu peso seco original permanecer ao passar por

uma peneira com malha de 2mm.
e Biodegradagéo.

O produto plastico deve demonstrar uma velocidade de biodegradacéo satisfatoria ao atingir
determinada conversao do carbono organico para o dioxido de carbono dentro de 180 dias,
utilizando os métodos de testes ASTM D-5338-15, ISO 14855-1 ou ISO 14855-2. Um total de
90% do carbono orgéanico presente no objeto em estudo deve ser convertido a didxido de
carbono até o final do teste, quando comparado ao controle positivo ou em termos absolutos.

e Auséncia de impactos adversos sobre a capacidade do composto de auxiliar no
crescimento das plantas.

Os materiais testados ndo podem apresentar impactos adversos na habilidade dos compostos
de auxiliar no crescimento das plantas, quando comparado a compostos derivados de residuos
bioldgicos sem qualquer adicéo de produtos testados ou materiais de referéncia. Além disso, 0s
produtos ou materiais poliméricos ndo podem apresentar niveis inaceitaveis de metais
regulamentados ou substancias perigosas para o0 ambiente ap0s a decomposi¢do da amostra
(suas concentracdes de metais regulamentados devem ser menores que 50% daqueles prescritos
para lodos ou compostos no pais onde sdo vendidos). Também, a velocidade de germinacéo e

da biomassa vegetal das amostras ndo devem ser inferiores a 90% dos compostos da amostra
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em branco, considerando duas espécies de plantas diferentes, de acordo com OECD Guideline
208.

2.3.4 ASTM D-6954-04: Guia padrdo para plasticos expostos em teste que sofrem

degradacé@o no meio ambiente por uma combinacéo de oxidacao e biodegradagao.

Neste guia, utiliza-se uma abordagem baseada em trés niveis e critérios diferenciados
para avaliar a seguinte sequéncia: a oxidagdo dos produtos plasticos, sua biodegradabilidade e,
por fim, seus impactos ecoldgicos em certas aplicacfes e ambientes de disposicdo. Foi escolhida
em laboratorio tal abordagem (em niveis) pelo fato de se apresentar conveniente quanto a
separacdo dos processos da oxidacdo, biodegradacdo e impactos ecolégicos, embora que, em
situagdes reais, muito provavelmente os trés processos ocorram concomitantemente ao inves de

forma consecutiva.

No nivel I, mede-se a velocidade e a extensao da perda de peso molecular resultante da
oxidacdo (termo e foto), o que indica na perda das propriedades fisicas por este processo. Os
testes acelerados devem ser realizados sob condicOes de temperaturas e umidades tipicas dos
ambientes especificos de aplicacdo ou de descarte considerados (as condigdes oxidativas podem
ser encontradas nas normas D 5208, D 5510, D 5071). Além do peso molecular, o indice de
polidispersidade — razédo entre o peso molecular médio ponderal (Mw) e o peso molecular médio
numérico (Mn) — e a porcentagem de coldide, cuja presenca pode ser uma reagdo comum na

degradacdo por oxidagdo dos polimeros, também devem ser determinados.

No nivel 11, é medida a biodegradacédo, também em condicGes laboratoriais apropriadas,
de todos os produtos do nivel I, seguindo os métodos de ensaio das normas ASTM D 5988, D
5338 e D 5526. A evolucdo do didxido de carbono pelo tempo € registrada e, para produtos
formados por apenas um anico polimero, 60% do carbono orgéanico deve ser convertido em
dioxido de carbono antes do teste terminar e o teor de coldide no nivel | ndo pode ultrapassar
10%. J& para produtos formados por mais de um polimero, 90% do carbono organico deve ser

convertido em didxido de carbono antes do fim do teste.

Por fim, no nivel Ill, testa-se a ecotoxicidade do material residual do nivel Il. Além da
taxa e grau de biodegradacdo, é importante saber do impacto dos plasticos decompostos
biologicamente na qualidade do solo, compostagem e agua, principalmente no que diz respeito

a qualquer toxicidade que os residuais dos plasticos podem apresentar em seu ambiente de
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descarte ou aplicacdo. Portanto, € necessario medir os impactos ecoldgicos a fim de garantir a

seguranca da degradacdo bioldgica aerdbia ou anaerobia.

Segundo a norma ASTM D 5951, que fornece um guia para avaliacdo da toxicidade
subsequente dos testes de biodegradacdo ou de compostagem, muitos métodos tém sido
desenvolvidos para a determinacéo de efeitos toxicoldgicos, tanto em ambiente terrestre quanto
aquatico. Alguns testes terrestres serdo resumidamente explicados a seguir. Vale ressaltar que
deve ser feita a avaliacdo do material em teste, em solo ou &gua, antes e depois do nivel Il e 0s
metais pesados ou outras substancias preocupantes devem ser determinados diretamente no
material antes da degradacéo, a fim de verificar se estdo nos limites aceitaveis de concentracdo

baseados nas listas de materiais toxicos da Environmental Protection Agency (EPA).

O teste de crescimento de plantas, descrito no guia OECD 208, determina a
fitotoxicidade através da mistura do composto com o solo, proporcionando a avaliacdo da
sobrevivéncia e do crescimento das plantas (geralmente, trés espécies). A duracdo do teste é de

aproximadamente um més e os resultados do material biodegradado é comparado a um controle.

Outro teste, em conformidade com o guia OECD 207, é o relacionado a minhocas. O
procedimento determina uma possivel toxicidade ao misturar o material biodegradado com um
tipo especifico de solo. Medem-se a mudanca de peso das minhocas bem como a sua

sobrevivéncia e os resultados também sdo comparados a um controle.

Cada nivel da degradacdo desta norma é avaliado de forma independente a fim de
permitir uma avaliagdo conjunta do desempenho ambiental de um polimero em um ambiente
controlado de laboratdrio. Isso permite uma avaliacdo laboratorial em ambientes de disposicao
como solo, agua, compostagem, aterro sanitario e também o uso de produtos agricolas, evitando

prejuizos e danos ao meio em questao.

2.3.5 ABNT PE-308.01 - Rotulo Ecologico para Aditivos Plasticos com Funcéo

Oxibiodegradavel

A ABNT possui um programa chamado de “Rotulagem Ambiental” cujo objetivo €
melhorar e/ou manter a qualidade ambiental ao reduzir o consumo de materiais e energia e
também diminuir os impactos de polui¢do oriundos da producdo, utilizacdo e disposicao de

servicos e produtos.
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Existem determinados produtos com aditivos que sdo responsaveis pela aceleracdo do
processo de degradacdo de poliolefinas — polimeros cujos mondmeros sdo representados pelo
grupo funcional organico das olefinas simples — em condicdes de exposi¢cdo ao meio ambiente
como 0s aterros sanitarios ou a compostagem. Para que tais produtos recebam a licenca para
uso da Marca ABNT de Qualidade Ambiental (Ro6tulo Ecolégico ABNT), eles devem atender

aos requisitos apresentados no procedimento da norma.

Os produtos que este procedimento considera contém aditivos, utilizados em
embalagens com poliolefinas em suas estruturas, que aceleram a degradacdo dos materiais e
tornam possivel a biodegradacdo em ambientes abertos. Esses aditivos sdo frequentemente
utilizados em pléasticos flexiveis como, por exemplo, sacolas, produtos agricolas e/ou

descartaveis, embalagens, entre outros.

Em relacdo as substancias utilizadas no processo de fabricacdo dos produtos finais, estas

ndo podem se mostrar cancerigenas, mutagénicas e/ou disruptores endocrinos.

Para verificar a funcionalidade dos produtos fabricados com aditivos oxibiodegradaveis,

esses passam por ensaios de: degradacdo abiotica, biodegradagéo, eco toxicologia.

No primeiro ensaio, o grau de degradagéo ¢ avaliado ao determinar o teor de gel e ao
medir a perda de propriedades mecéanicas, da viscosidade e do peso molecular através de testes
que ocasionam o envelhecimento de UV, envelhecimento por calor ou qualquer outro método

paralelo que simule os processos degradativos.

No ensaio de biodegradacéo, séo feitos ensaios, de acordo com o teste OECD 301B,
com os residuos provenientes dos testes de degradacdo ao misturar a amostra com uma
quantidade de solo adequado e medindo a taxa de liberacdo de dioxido de carbono (digestdo
aerobia) — esta variando entre 60 e 90%, uma vez que depende do tipo de polimero ou mistura
— ou metano (digestdo anaerdbia). Se o produto apresentar massa molecular média abaixo de

5.000 g/mol, é considerado como biodegradavel.

No teste da ecotoxicologia, o material oriundo dos dois testes anteriores, quando
analisado por espectroscopia de absor¢do atdbmica, ndo deve exceder 0s niveis maximos de

concentracdo de certos elementos metalicos apresentados na Tabela 4 a seguir.
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Tabela 4: Valores maximos de concentracdo, em mg/kg, para elementos metalicos.

Elemento Substancia seca
(mg/ kg)
Cr 50
Mo 1
Se 0.75
As 6]
F 100
Hg 0,5
n 150
Cu 50
Ni 25
Cd 05
Pb 50

Fonte: ABNT PE-308.01

Adicionalmente, devem ser realizados ensaios na presenca de diversos organismos vivos
com o intuito de avaliar os efeitos do material no solo e verificar se os residuos do processo de
degradacdo abiotico ndo sdo danosos ao meio ambiente. Os testes podem medir taxa de
germinacdo de sementes, taxa de crescimento de uma variedade de plantas ou taxa de

sobrevivéncia de minhocas, por exemplo.

Os produtos comercializados que terdo contato direto com alimentos devem atender a
legislacdo local. Aqui no Brasil, devem cumprir com o Regulamento geral sobre embalagens e
materiais em contato com alimentos da ANVISA (Resolugdo — RDC n° 17, de 12 de janeiro de
2008).

Ainda de acordo com a norma ABNT PE-308.01, a embalagem primaria do aditivo,
deve ser de material reciclavel e ele deve apresentar informacdes sobre seu tempo de vida util,

formas de disposicao e eliminacéo e rastreabilidade.
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Deve ser fornecido também um relatdrio que relate todos os detalhes e caracteristicas
do material em teste tais como sua espessura, aditivo, material polimérico e uso final, além dos

resultados dos testes e o periodo de tempo que foram realizados.

Ademais, € realizado um controle de qualidade tanto na compra, recebimento e producao
dos produtos quanto na distribuicdo deles, seja por transporte proprio ou terceirizado. Quanto
ao processo produtivo dos materiais, devem ser estabelecidos programas de otimizacdo do
consumo de agua e energia e de gestdo dos residuos gerados, considerando os critérios

ambientais aplicaveis a esta etapa do ciclo de vida dos produtos.

Os fabricantes devem atender a requisitos legais no que tange a legislagGes ambientais
aplicaveis aos fatores de residuos, efluentes e emisses e a regulamentos trabalhistas, anti
discriminatorios e de seguranca, considerando os trés niveis de governo (federal, estadual e

municipal).

E necessario dar atencio aos laboratdrios pelos quais ocorrerdo os testes. Eles devem
ser acreditados pelo Inmetro ou qualquer outro organismo do exterior com o qual o Inmetro
tenha acordo. Se ndo forem acreditados, devem passar por uma avaliagdo considerando os
requisitos do item 7.5 do PG-11- Procedimento Geral da Marca ABNT Qualidade Ambiental.

O processo de certificacdo dos produtos € constituido por: documentacdo; analise
preliminar; pré auditoria (opcional); auditoria de certificacdo, na qual sdo realizadas as
avaliacOes dos produtos e do atendimento aos critérios técnicos e aos requisitos legais e a coleta
de amostras e ensaios; avaliacdo inicial da qualidade; e, por fim, a concessdo da certificacéo.
Entretanto, € necessario que haja a manutencdo dessa certificacdo, cujo processo contém:
auditorias de manutencéo; avaliagdo dos produtos; avaliagédo da conformidade; autocontrole; e

acordos de reconhecimento.
2.4 Experimentos acerca da degradacao de plasticos

Amaral et al. (2009) estudou a degradacéo de sacolas plasticas de PEAD oxidegradaveis
expostas ao envelhecimento acelerado por um periodo de 42 dias. Através de dois métodos
diferentes de caracterizagdo, andlise visual e por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), avaliou-se o efeito da degradacédo termo e foto oxidativa destes

polimeros.
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As sacolas tinham espessura de 15 um e foram expostas a luz, radiacéo, calor e vapor
d’agua em um equipamento — que simulava um ambiente natural, porém em processo acelerado,
e foi estruturado de acordo com a norma ASTM G154 — 00. O equipamento possuia sistema
de ventilacdo, evaporagdo de dgua e manutencdo da umidade, suportes para os corpos de prova,
leitores da umidade e temperatura e oito lampadas de radiagéo ultravioleta (UV) (AMARAL et
al., 2009).

Logo, acondicionaram-se as amostras (com tamanhos de 10 x 10 cm?) nesta camara,
deixando-as sob uma incidéncia direta dos raios das lampadas UV a uma temperatura de 45°C
e umidade do ar de 65% (AMARAL et al., 2009).

Para visualizar uma degradagdo macroscopia, foram tiradas fotografias dos corpos de
prova antes do ensaio e no 7°, 14°, 21°, 28°, 35° e 42° dia. Depois, para identificar alteracdes na
estrutura das amostras, foi feita uma analise da transmitancia (razdo entre a quantidade de luz
que atravessa um meio e a que incide sobre ele) dos filmes por espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) em um espectrometro FTIR “Michelson Bomem
Hartmann & Braun” na regido de 400 a 4000 cm™, com resolucéo de 4 cm™, Série MB-Q100.
(AMARAL et al., 2009). Realizou-se também a medicéo do indice de carbonila pela razao entre
as densidades Opticas das bandas de absor¢do em 1716 cm™ e em 1463 cm™ (AMARAL et al.,
2009).

A Figura 3 revela o efeito, observado visualmente, dos raios UV sobre as amostras.
Notou-se que as fissuras comecaram a surgir no 21° dia, levando a fragmentacao das sacolas
depois de 35 e 42 dias do ensaio (AMARAL et al., 2009). O parametro de alteracGes visuais,
apesar de ndo provar a degradacdo do PEAD contendo aditivo, serve como um primeiro
indicativo do processo (SHAH et al, 2008).
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Figura 3: Analise visual das amostras de acordo com o tempo de exposic¢éo ao envelhecimento
acelerado. Fonte: Amaral et al.. (2009)

Sabendo que a oxidacao do PE leva a acumulacao dos grupos carbonila, a caracterizacdo
por FTIR demonstrou visivelmente a oxidacdo do material de PEAD, como exibe a Figura 4 a
seguir (AMARAL et al., 2009).
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Figura 4: Regido de interesse dos espectros de FTIR para as amostras de PEAD em funcéo do
tempo de exposicéo ao envelhecimento acelerado. Fonte: Amaral et al. (2009)
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Foi observado um intenso pico em 1463 cm™ (correspondendo a deformacéo angular
fora do plano do CHy>) e, a partir do 14° dia, houve o aparecimento do pico de carbonila em
1716 cm™ (AMARAL et al., 2009).

A obtencdo do indice de carbonila foi feita pela razdo entre a densidade Optica da banda
de absorcdo em 1716 cm™ e em 1463 cm™. De acordo com a Figura 5, percebeu-se o aumento
significativo deste indice a partir dos 14 dias de ensaio, determinando o avanc¢o da degradacao
do polimero (AMARAL et al., 2009)

0,3 -
0,25 _ *
= —
S 02 o
L
= /
Q 0.15
@
g /
8 01
=
E /
0,05 —
__ﬁ___ar-"’”
{] — T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Tempo (dias)

Figura 5: Valores do indice de carbonila para amostras de PEAD em func¢éo do tempo de
exposicédo ao envelhecimento acelerado. Fonte: Amaral et al. (2009)

De acordo com as analises realizadas (visuais, FTIR e calculo do indice de carbonila),
Amaral et al. (2009) afirmaram que as sacolas plasticas oxidegradaveis sofreram alteracdes de
forma bastante rapida quando expostas a um envelhecimento acelerado —em poucos dias houve

a fragmentacéo total do material pelos raios UV.

J& Mazur et al. (2009) estudaram o comportamento de sacolas plasticas (de PEAD)
oxidegradaveis expostas ao intemperismo natural, ao contrario do estudo mencionado

anteriormente, cuja exposi¢éo era a um envelhecimento acelerado.
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A espessura das sacolas testadas por Mazur et al. (2009) era de 10 um e elas foram
expostas sobre uma placa por um periodo de 240 dias a radiagdo natural em Joinville, SC, com
um angulo de 30° com a horizontal. A fim de analisar o nivel de degradacao, as amostras foram
removidas mensalmente, fotografadas para observar alguma mudanca em sua superficie e, em
seguida, fez-se a andlise atraves da técnica de termogravimetria (TG/DTG) e da espectroscopia

no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

O resultado visual da exposicdo das embalagens oxidegradaveis a um ambiente natural
é observado na Figura 6 (MAZUR et al., 2009).

Sem Degradacio 60 dias
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N

120 dias 180 dias

210 dias 240 dias

Figura 6: Analise visual das amostras de acordo com o tempo de exposi¢ao ao intemperismo
natural. Fonte: Mazur et al. (2009)

Ao analisar a Figura 6, Mazur et al. (2009) observaram que as fissuras s6 comecaram a
aparecer no 210° dia de exposicdo e, aos 240 dias, se intensificaram, contudo ndo chegaram a
se fragmentar em pequenos pedacos. Apesar de ndo provarem a presenca de degradacéo,
alteragcdes visuais sdo encaradas como uma primeira indicagdo de qualquer processo de
degradacdo (SHAH et al., 2008).
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As curvas de andlise de TG e DTG em fungdo do tempo de exposi¢do ao intemperismo

natural sdo ilustradas na Figura 7 a seguir. Elas foram obtidas em uma termobalanca TGA-
50/Shimadzu e aquecidas de 25 a 600° a 10°C/min (MAZUR et al., 2009).
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Figura 7: Curvas TG (esquerda) e DTG (direita) antes e ap6s exposic¢ao ao intemperismo natural.
Fonte: Mazur et al. (2009)

A partir destas curvas, foi possivel determinar certos dados como, por exemplo, 0s

valores de Tonset e Tmax que correspondem, respectivamente, aos pontos de inicio de

degradacdo e de quando a taxa de degradacdo € a mais rapida. Tais valores, juntamente com as

porcentagens de perda de massa estdo relacionados na Tabela 5 (MAZUR et al., 2009).

Tabela 5: Tonset e Tmax (em °C) e perda de massa (%) das sacolas de acordo com o tempo de
exposicdo ao intemperismo natural

Amostra T onset ("C) Tmix ("C) ¢ perda de massa
sem degradacio 452 482 85
60 dias 453 478 83
90 dias 454 480 87
120 dias 452 476 87
150 dias 455 482 89
180 dias 459 482 90
210 dias 455 484 88
240 dias 458 482 65

Fonte: Mazur et al. (2009)
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Ao observar a Figura 7 e a Tabela 5 acima, pode-se perceber que houve pequenas
variacdes nos valores de Tonset e Tmax entre as amostras expostas e a sem degradacdo. Tal
fato indica que a técnica termogravimétrica utilizada nao apresentou sensibilidade suficiente
para acompanhamento do processo de degradacdo das sacolas, pois, como sera visto a seguir, a
presenca do pico da carbonila foi detectada pelos espectros de FTIR a partir dos 150 dias
(MAZUR et al., 2009). Sendo assim, com a presenca do grupo carbonila, era para ter tido
modificacGes significativas dos valores de temperatura das amostras expostas a 150, 180, 210

e 240 dias devido a mudanca na estrutura quimica do material.

Para finalizar o estudo, Mazur et al. (2009) analisaram as amostras com o espectrometro
FTIR Michelson Bomem Hartmann & Braun na regido de 400 a 4000 cm™ a uma resolucéo de
4 cm*, Os resultados da espectroscopia FTIR em fungdo do tempo estdo apresentados na Figura
8.
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Figura 8: Espectros de FTIR das sacolas oxidegradaveis antes e ap0s exposicao ao
intemperismo natural. Fonte: Manzur et al. (2009)

Constata-se, a partir de 120 dias de exposi¢do, o aparecimento do pico de carbonila em
1716 cm™, o qual foi sendo intensificado conforme o tempo foi passando e possibilitando a

observacdo do avango da degradacao do material polimérico (MAZUR et al., 2009).

Sabe-se que o polietileno € um polimero estavel e é composto por longas cadeias de

mondmeros de etileno (CH.=CHz) e que, de uma forma geral, misturar o PE com aditivos reduz
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0 peso molecular do polimero, aumenta a auto oxidacdo e facilita a degradagdo por
microrganismos dos materiais com baixo peso molecular. Apesar das mais variadas tentativas
de misturas do polietileno a fim de aumentar sua biodegradabilidade, esta ainda se apresenta

muito baixa ao considerar a parte da mistura relativa ao PE (TOKIWA et al., 2009).

Entdo, Selke et al. (2015) realizaram um estudo mais aprofundado. Foi avaliada a
influéncia de certos aditivos de pléasticos na biodegradabilidade de polietileno (PE) e
politereftalato de etileno (PET) em trés ambientes: digestdo anaerobia, compostagem e

enterramento em solo.

Na producéo dos filmes de PE no estudo de Selke et al. (2015), os autores utilizaram
resinas da empresa Dow Chemical Company de polietilenos de baixa densidade (LDPE 5011I) e
de baixa densidade linear (DOWLEX 2045G) que, quando misturadas, apresentavam uma
proporcdo em peso de 70:30. A espessura total do filme controle de polietileno era de 22,9 +
5,1 um. Em seguida, os aditivos especificos para o polimero em questdo foram adicionados a
mistura com concentracdes de 1 e 5%, em peso. Tais aditivos foram obtidos de trés empresas
diferentes: Wells Plastics Ltd. (Reverte for PE), Ecologic (Eco-one EL 10) e Symphony (daw).
As amostras foram rotuladas como PE W1, PE E1 e PE S1 para os filmes de PE com 1% de
aditivo da Wells, Ecologic e Symphony, respectivamente. J& as amostras contendo 5% de aditivo
foram classificadas como PE W5, PE E5 e PE S5.

A resina de PET também foram adicionados aditivos promotores de biodegradacéo, em
1 e 5% em peso, provenientes apenas de duas das trés empresas mencionadas, a Wells Plastics
Ltd. (Reverte for PET) e a Ecologic (Eco-one EC 80). As amostras foram classificadas como
PET W1, PET E1, PET W5 e PET ES5. A espessura total da folha de PET era de 234 = 15 um
(SELKE et al., 2015).

E importante a avaliagio da degradacio de polimeros em condicBes anaerdbias para se
ter uma ideia de como sera seu comportamento em diversos cenérios de disposi¢do final como,
por exemplo, mar, aterros e unidades de digestdo anaerdbia para recuperacao de energia. A
maioria desses cenarios operam em condi¢Ges mesofilicas, aproximadamente 35°C, ou em
condic@es termofilicas, sendo, no minimo, uma temperatura de 55°C. A maioria dos materiais
que degradam por digestdo anaerdbia passa pelas seguintes etapas principais: hidrélise de
matérias organicas complexas como proteinas, carboidratos e lipidios em aminoacidos,
carboidratos menores, acidos graxos e alcoois; fermentacdo desses aminoacidos e carboidratos

menores, resultando em etanol, acetato, gas hidrogénio e dioxido de carbono; oxidagao
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anaerobia de &cidos graxos de cadeia longa e &lcoois, tendo como produtos finais o acetato e o
propionato; oxidacao anaerdbia de acidos graxos de cadeia curta como o propionato e o butirato
em acetato e gas hidrogénio, processo denominado de metanogénese, resultando na liberagcdo
de gas carbdnico e metano (PAVLOSTATHIS; GIRALDO-GOMEZ, 1991 apud SELKE et al.,
2015).

No teste de biodegradacdo anaerobia, o processo foi baseado no método apresentado na
norma ASTM D5526-12. Nesse método, ha a simulagéo de aterros biologicamente ativos onde
sdo encontradas condicdes anaerobias aceleradas, controlando a umidade e a temperatura, além
da recuperacéo de gas (SELKE et al., 2015).

Os filmes de PE e as folhas de PET foram colocados em um agitador orbital modelo 361
da Fisher Scientific a 95 + 5 rpm e expostos a digestdo anaerdbia em incubadoras de modelo
11-690D também da marca Fisher Scientific, a temperaturas de 35+ 1 e 50 + 1 °C. O in6culo
foi obtido diretamente de um digestor anaerébio da Michigan State University (MSU), sendo
este um residuo organico que apresenta uma alta concentracdo de microrganismos anaerébios

capazes de produzir metano (SELKE et al., 2015).

Substituiram-se os residuos domesticos pré-tratados por esterco fresco de uma fazenda
da universidade, adicionando agua para obter uma mistura de somente 5% de solidos totais. Ao
invés desse baixo teor, a ASTM D5526-12 recomenda uma concentracgao alta de sélidos totais.
Porém, foi empregado um teor de sélidos menor, pois, de uma maneira geral, ele leva a uma
maior biodegradacdo (FERNANDEZ; PEREZ; ROMERO, 2010). O esterco se mostrou muito
importante, sendo a Unica fonte de nitrogénio e também de carbono (além dos polimeros), além
de atuar como tampédo, mantendo o pH em sua faixa ideal — de 6,8 a 7,2 — para que 0s
microrganismos consigam, assim, crescer e se desenvolver (SELKE et al., 2015).

Na preparacdo das amostras para o teste de biodegradacdo anaerdbia, os pedacos de PE
e PET com e sem aditivos foram cortadas em pecas com areas de 0,635 x 0,635 cm? e pesadas
antes da insercdo delas em frascos de vidro contendo 125 mililitros de soro, hermeticamente
fechados e equipados com septos a fim de medir a producédo de gas. No teste, ao invés de utilizar
a celulose usada em cromatografia em camada fina para ser a amostra de controle positivo,
como é sugerido pela norma ASTM, foram usados amido de milho e celulose em p6. Também
foi preparada a amostra em branco (M1), a qual continha apenas o indculo e o esterco (SELKE
etal., 2015).
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Inicialmente, as amostras contendo 4,337 gramas de amido de milho e celulose em pd,
representando os controles positivos, produziram grandes quantidades de gas, resultando em
uma queda incontrolavel do nivel de pH para menos de 5 (CHEN; CHENG; CREAMER, 2008).
Assim, realizou-se um novo experimento com outra amostra em branco (M2), apresentando
somente o indculo e o esterco (assim como a M1) e outros dois controles positivos contendo
apenas 0,55 e 1,1 grama de celulose (C 0,55 e C 1,10), sem o amido. A biodegradacdo anaerdbia
dessas amostras (C 0,55, C 1,10 e M2) durou 250 dias, ja os testes dos controles negativos, ou
seja, contendo plasticos sem aditivos (PE e PET) e das amostras contendo plasticos com
aditivos (PE E1, PE 35, PE S1, PE S5, PE W1, PE W5, PET E1, PET E5, PET W1 e PET W5)
e da M1 continuaram por 464 dias (SELKE et al, 2015).

Todo o biogés produzido e acumulado das amostras com aditivos foi quantificado em
mililitros, apresentando uma propor¢do de, aproximadamente, 2/3 de CHse 1/3 de CO2. A
producdo de gas foi medida com base no método de deslocamento de agua. Inicialmente,
realizavam-se as medidas a cada 3 dias nos primeiros 100 e, depois disso, a cada 7 dias (SELKE
et al., 2015).

Depois de 464 dias da execugédo do experimento inicial, 0,55 grama de amido de milho
foi adicionada as amostras de PE, PE E5, PE S5, PE W5, PET E5, PET W5 e & amostra em
branco (M1) em ambas as incubadoras, a temperaturas de 35 e 50°C (vale ressaltar que sO se
adicionou amido na amostra contendo PET que se encontrava na incubadora a 50°C) (SELKE
et al., 2015).

A producéo de gas foi monitorada pelos 50 dias seguintes, assim como o nivel de pH.
Se este, por exemplo, estivesse abaixo de 6,7, era adicionada uma solucdo de 10% de NaOH
aos frascos, garantindo que ficasse proximo de 6,9 (SELKE et al., 2015). Em concentracdes
baixas, o fon Na* pode estimular o crescimento de bactérias anaerébias, entretanto, em
concentracGes mais altas, 0 Na* pode retardar e até mesmo inibir o crescimento bacteriano ao
interromper seu metabolismo (CHEN; CHENG; CREAMER, 2008).

Quanto aos resultados da biodegradacdo anaerobia, as Figuras 9 e 10 mostram a
evolucdo do total de biogas produzido pelos filmes de PE e folhas de PET expostos a ambientes
de digestdo anaerobia a 35 (representada pelas letras “a” e “c”) e 50 °C (representada pela letra
“b” e “d”) que simulam um aterro por 464 dias (SELKE et al., 2015).
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Fonte: Selke et al. (2015)
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Fonte: Selke et al. (2015)
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Pode-se dizer que, de uma maneira geral, o total de gas acumulado, em ambas as
temperaturas e polimeros, ndo foram significativamente diferentes das amostras em branco.
Além disso, a microscopia oOptica confirmou a formacdo de quantidades insignificantes de
biofilme na superficie das amostras de plasticos. Depois de 464 dias, foi adicionado aos
biorreatores selecionados — contendo PE, PE E5, PE S5, PE W5, PET ES5, PET W5 e o branco
(M1) — amido de milho e o aumento na producdo de gas indicou que 0s microrganismos
presentes nos biorreatores se tornaram ativos quando se forneceu uma fonte de alimento. O gas
total acumulado para os filmes de PE e as folhas de PET nos biorreatores a 35 e 50 °C ndo foram
significativamente diferentes das amostras em brancos durante esse tempo adicional, ou seja,
até 0 514° dia. (SELKE et al., 2015).

Ainda analisando as Figuras 9 e 10, ndo foi observada uma hidrolise e/ou oxidacdo
anaerdbia adicional significativa dos filmes de PE e folhas de PET de modo a proporcionar
mais produtos intermediarios para um aumento expressivo da metanogénese final dos reatores.
Dessa forma, esse teste de evolucdo de gas a longo prazo sugeriu que os filmes de PE e folhas
de PET, com ou sem os aditivos promotores de biodegradacdo, dispostos em um ambiente
anaerébio com temperatura de até 50°C ndo degradariam consideravelmente em, pelo menos,
500 dias e, além disso, ndo foi encontrada nenhuma evidéncia de que uma exposi¢do em um

periodo maior de tempo mudaria os resultados (SELKE et al., 2015).

Considerando o trabalho de outros autores, os quais estudaram apenas o polietileno, e
comparando tais resultados com os seus, Selke et al. (2015) concluiu que ndo ha razdo para se
esperar que filmes de PE contendo aditivos promotores de biodegradacdo se degradardo

substancialmente em ambientes de digestdo anaerobia.

Para a biodegradagdo aerdbia, foram realizados dois testes e utilizados dois tipos de
compostos (que representaram as amostras em brancos): para o teste 1, o hUmus Earthgro da
Scotts Miracle-Gro e, para o teste 2, um composto de doze meses de idade da MSU Composting
Facility. Em ambos 0s experimentos, 0s compostos passaram por uma peneira de malha de 10
milimetros e foram pré-condicionados a uma temperatura de 58°C por trés dias. Foi adicionada
agua deionizada, a fim de aumentar o teor de umidade até cerca de 50%, e também vermiculita
saturada da Sun Gro Horticulture Distribution Inc. em uma proporcao de 1:4 (peso seco). O pH
dos compostos dos testes 1 e 2 eram de 7,6 e 8,3, respectivamente, e a relacdo de C/N do
composto, em ambos os casos, foi de 12,5. Todos os filmes de PE e folhas de PET foram
cortados em pedacos de 1 x 1 cm? e celulose em po, utilizada como controle positivo, foi obtida
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da empresa Sigma-Aldrich. Os testes de compostagem aerdbia foram realizados a uma
temperatura de 58 + 2°C e uma umidade relativa de 60% (SELKE et al., 2015).

Os compostos foram pesados (550 gramas para o teste 1 e 400 para o teste 2) e
misturados com 8 gramas do material em teste em um recipiente, obtendo-se misturas
homogéneas e transferindo-as para os biorreatores, os quais foram preenchidos em até trés
quartos de seu volume (o espaco livre deve ser suficiente para possibilitar agitacdo manual).
Em seguida, colocaram-se 0s biorreatores em uma camara ambiental que foi pré-condicionada
a uma temperatura constante de 58 + 2 °C e iniciou-se a aeracdo usando agua saturada de
dioxido de carbono livre de ar e a taxa de vazdo de cada biorreator foi de 40 cm3/minuto. Os
testes foram realizados no escuro durante um periodo de 140 e 60 dias para o teste 1 e 2,
respectivamente, sempre adicionando agua quando necessario a fim de evitar a secagem do
composto (SELKE et al., 2015).

Em relacdo ao teste 1, como mostra a Figura 11, a evolugéo do gas carb6nico da amostra
em branco e dos filmes de PE ndo diferiram significantemente em 140 dias (SELKE et al.,
2015).
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Figura 11: Teste 1 - Evolugéao do gés carbénico (g) das amostras em branco, controle positivo e
filmes de PE em funcdo do tempo. Fonte: Selke et al. (2015)
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J& a Figura 12 apresenta os valores de mineralizagdo: 70% para a celulose, porém

nenhuma para as amostras contendo aditivos (SELKE et al., 2015).
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Figura 12: Teste 1 - Varia¢8o da porcentagem de mineralizagdo do controle positivo e filmes de

PE em funcéo do tempo. Fonte: Selke et al. (2015)
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Com as Figuras 13 e 14, Selke et al. (2015) notou que, em relagdo as folhas de PET, um

comportamento similar foi observado.
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Figura 13: Teste 1 - Evolucdo do géas carbdnico (g) das amostras em branco, controle positivo e
folhas de PET em funcgéo do tempo Fonte: Selke et al. (2015)
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Figura 14: Teste 1 - Variagéo da porcentagem de mineralizacdo do controle positivo e folhas de PET em
funcédo do tempo. Fonte: Selke et al. (2015)
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Como j& mencionado, um segundo teste de biodegradacdo foi realizado, com um
composto diferente, por 60 dias. A Figura 15 mostra a evolucéo do diéxido de carbono e, para

filmes contendo 5% em peso dos aditivos, a evolucao do gas foi visivelmente inibida (SELKE

et al., 2015).
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Figura 15: Teste 2 - Evolugdo do gés carb6nico (g) das amostras em branco, controle positivo e
filmes de PE em funcéo do tempo. Fonte: Selke et al. (2015)

De acordo com a Figura 16, os filmes de PE, assim como no primeiro teste, ndo

mostraram mineralizacdo de maneira satisfatoria (SELKE et al., 2015).
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Figura 16: Teste 2 - Variagdo da porcentagem de mineralizagdo do controle positivo e filmes
de PE em funcdo do tempo. Fonte: Selke et al. (2015)

Selke et al. (2015) concluiram, portanto, que os filmes de PE e folhas de PET contendo
qualquer um dos trés aditivos ndo seriam, em geral, afetados ao passarem por um processo de
compostagem em até 140 dias, deixando no ambiente de disposi¢do restos de plastico e

contaminantes.

Muitos dos produtores desses aditivos afirmam serem capazes de promover
biodegradacdo aerobia, contanto que, anteriormente a essa biodegradacao, seja atingida uma
grande reducdo inicial do peso molecular dos filmes através de fotodegradacao (SELKE et al.,
2015).

Sendo assim, fez-se um pré-tratamento dos polimeros por degradacdo por UV, a qual
foi realizada em um aparelho chamado QUV Accelerated Weathering Tester da Q-Lab
Corporation, equipado com um controlador de irradiagéo solar UV. As amostras selecionadas
(PE e PE S1) foram continuamente expostas a ciclos ndao escuros ou molhados, a uma
temperatura de 60 = 2°C e a uma irradiacao de 0,80W/m2, utilizando lampadas UV A com faixa
de 340 nm. As amostras foram montadas em suportes de aluminio a uma distancia de 5 cm das
lampadas e apresentavam rotagdo em suas posi¢Oes a cada 24 horas a fim de garantir uma

exposicdo mais igualitaria. A irradiacdo foi calibrada a cada 100 horas usando o radiémetro
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CR-10 também da Q-Lab e os tempos de exposi¢do a luz UV para o filme PE sem aditivo foram
de 152 e 276 horas, enquanto que para PE S1 foi de apenas 152. (SELKE et al., 2015).

Logo, fez-se necessaria a analise de Espectroscopia de Infravermelho com a
Transformada de Fourier (FTIR) nos filmes de PE e PE S1, utilizando o equipamento Shimadzu
IR Prestige-21 FTIR com software IR Solution para andlise de dados. O espectro de
infravermelho obtido foi de 400 a 4000 cm™ no modo de transmiss&o com 40 varreduras a uma
resolucdo de 2 cm™. Os picos de interesse foram a faixa de metileno a 1460 cm™ e a faixa de
carbonilaa 1715 cm™. O indice de carbonila foi determinado sendo a relagéo entre a intensidade
de pico a 1715 cm™ e a intensidade a 1460 cm™ e sua variacio ao longo do tempo é apresentada
na Figura 17 (SELKE et al., 2015).
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Figura 17: Indice de carbonila dos filmes PE e PE S1 em funcio do tempo.
Fonte: Selke et al. (2012)

Em seguida, foi avaliada a porcentagem do alongamento na ruptura (aumento do
comprimento da peca, sob tracdo, no momento da ruptura). As amostras que passaram pela
exposicdo UV sdo retiradas do aparelho e acondicionadas a uma temperatura de 23 + 2°C e 50
+ 5% de umidade relativa por 48 horas antes de serem testadas a fim de se determinar a
porcentagem de alongamento na ruptura. O teste é feito de acordo com o0 a norma ASTM

D3826, utilizando uma maquina de teste universal chamada Instron 5585 da marca Instron,
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equipada com o software Bluehill para anélise de dados. As amostras, de largura de 2,54 cm e
comprimento de 10,2 cm, foram testadas a uma velocidade de deformacdo de 1 cm/min e os
filmes alcancaram 9,1 + 2,9 e 7 + 2,6% de alongamento na ruptura para as 276 e 152 horas de

exposicao a radiagdo UV, respectivamente (SELKE et al., 2015).

As Figuras 18 e 19 revelam gue a evolucédo do didxido de carbono dessas amostras (PE
e PE S1, que passaram pelo processo de degradacéo por UV) em condic¢des de compostagem
néo diferiu substancialmente do branco e que a mineralizagdo — apesar de ser um pouco maior
gue as encontradas anteriormente — ndo foi significativa, indicando que uma reducéo
consideravel do peso molecular ndo foi suficiente para promover uma biodegradacéo aerobia
das amostras nessas condicdes. Assim, se esses aditivos promotores de biodegradacdo sdo
incorporados a poliolefinas comerciais ndo biodegradaveis com o intuito de biodegrada-las em
um ambiente de compostagem depois de ficarem expostas a radia¢do solar (como ocorre, por
exemplo, com os filmes plasticos utilizados na agricultura), de acordo com os resultados
apresentados, € de se esperar que esses polimeros ndo sejam usados como fonte de alimento

pelos microrganismos presentes ali no meio (SELKE et al., 2015).
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Figura 18: Evolucdo do géas carbbnico (g) das amostras em branco, PE e PE S1(expostas a
radiacdo UV) e controle positivo em funcdo do tempo. Fonte: Selke et al. (2015)
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Figura 19: Variacdo da porcentagem de mineralizacdo do controle positivo, PE e PE S1 (expostas
a radiagdo UV) em funcdo do tempo. Fonte: Selke et al. (2015)

Para entender melhor se o peso molecular baixo de PE e/ou unidades de etileno de PE
se degradam potencialmente em condi¢des de compostagem simulada, p6 de PE (de baixo peso
molecular) foi exposto a um ambiente controlado com as mesmas condigdes. De acordo com a
Figura 20, em 60 dias de biodegradacdo a evolucao do dioxido de carbono dessas amostras foi
mais baixa que a em branco e, além disso, o0 p6 de PE ndo apresentou mineralizacdo, como a
Figura 21 ilustra a seguir (SELKE et al., 2015).
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Figura 20: Evolucdo do géas carbonico (g) das amostras em branco, p6 de PE e controle
positivo em fungédo do tempo. Fonte: Selke et al. (2015)
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Figura 21: Variacdo da porcentagem de mineraliza¢do do controle positivo, e p6 de PE em
funcdo do tempo. Fonte: Selke et al. (2015)

Em vista disso, filmes de PE, filmes de PE fotodegradados e folhas de PET com ou sem

aditivos promotores de biodegradacdo, assim como o po de PE, ndo degradaram em um



58

ambiente de compostagem e ndo foram utilizados como fonte de alimento/energia pelos
microrganismos. Sendo assim, filmes de PE e folhas de PET contendo tais aditivos
contaminariam visualmente o composto e acabariam sendo acumulados na compostagem,

fazendo com que ele ndo seja um ambiente de disposi¢do recomendado (SELKE et al., 2015).

Depois de concluidos os testes de biodegradacdo em condi¢cdes de compostagem,
selecionaram-se alguns biorreatores (branco, celulose, PE, PE S5 e PET E5) e seus contetidos
resultantes da biodegradacéo foram cuidadosamente removidos e misturados com um pouco de
agua para realizacdo de testes que avaliaram a germinacdo e o crescimento de plantas, em
conformidade com as normas ASTM D6954-04 e OECD 208 (2006). Tais testes serviram para
observar se a inibicdo ocorria devido aos residuos toxicos, uma vez que estes poderiam estar
matando 0s microrganismos responsaveis pela biodegradacdo e se, estes residuos toxicos,

guando presentes, afetariam o bom crescimento das plantas (SELKE et al., 2015).

O teste de germinacdo das plantas teve duracdo de 4 dias. Depois desse periodo, as
amostras em questdo — branco, celulose, PE, PE S5 e PET E5 — foram comparadas com o
controle, constituido apenas de agua, ndo apresentando diferenca significativa entre eles. A
variagdo da porcentagem de sementes germinadas foi de 89,5 a 100% em relagdo ao controle
(SELKE et al., 2015).

A duragdo do teste de crescimento de plantas foi maior, sendo de 21 dias. Como
controle, foi misturado ao composto resultante da amostra em branco dos biorreatores da
biodegradacéo aerdbia um adubo para plantas. Foram adicionadas as amostras duas espécies de
plantas, sendo uma monocotileddnea (Avena sativa) e a outra dicotiledénea (Cucumis sativus).
Os resultados obtidos mostraram que, assim como na germinagdo, as amostras nao diferiram
entre si de forma consideravel (SELKE et al., 2015).

Por fim, foi determinada a biodegradacdo de filmes de PE e folhas de PET, medindo
0,20 x 0,18 m? e enterrados em solo arenoso a uma profundidade de 0,45 metro. O experimento
foi conduzido por 1095 dias em um lote de 30 x 30 m2 da MSU Horticulture Research Facility,
com o monitoramento do teor de 4gua, temperatura, pH e propriedades do solo. As propriedades

Opticas, mecanicas e térmicas foram periodicamente avaliadas (SELKE et al., 2015).

Em relacdo aos metais pesados (arsénio, cadmio, cobre, chumbo, mercurio, niquel,
selénio, zinco, cobalto, cromio, molibdénio e fldor), as concentragdes foram medidas antes das

amostras serem enterradas e a maioria delas ficou dentro dos limites de concentracdo
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determinados pelos Estados Unidos, Canadd, Japdo e Europa, estando apenas a concentracao

de selénio na PE E5 acima do limite exigido pelas normas europeias (SELKE et al., 2015).

As Figuras 22 e 23 logo mostram, respectivamente, os filmes de PE e as folhas de PET
antes (lado esquerdo das figuras) e depois (lado direito) de serem enterrados dentro do solo
durante os 1095 dias. Nao foi observada uma desintegracao visual consideravel das amostras:
0 material se tornou levemente mais fragil, porém a presenca dos aditivos ndo acelerou este
comportamento (SELKE et al., 2015).

Figura 22 — Evolucdo visual dos filmes de PE enterrados no solo arenoso em um periodo de 1095 dias
(“a” e “b” correspondem ao PE; “c” e “d” ao PE E5; “e” ¢ “t” ao PE W5; e “g” e “h” ao PE S5).
Fonte: Selke et al. (2015)
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Figura 23 - Evolucéo visual dos filmes de PET enterrados no solo arenoso em um periodo de 1095
dias (“a” e “b” correspondem ao PET; “c” e “d” ao PET E5; e “e” e “f” ao PET WS5.
Fonte: Selke et al. (2015)

Um periodo de degradacdo em enterramento no solo de 3 anos (1095 dias) para colocar
em teste polietileno e tereftalato de polietileno é um tanto quanto curto para estes polimeros,
todavia o estudo fornece um quadro geral de consequéncias da eliminacio/disposicdo deles no
ambiente em um periodo relativamente breve. Os filmes de PE e folhas de PET dispostos em
solo arenoso deterioram tal ambiente, uma vez que nao fragmentam ou biodegradam em, pelo
menos, 1095 dias, ndo havendo razdo para acreditar que passardo pelo processo de
biodegradacdo quando expostos ao mesmo ambiente em um periodo de tempo maior (SELKE
et al., 2015).

De maneira geral, ndo é recomendado encaminhar plasticos ndo biodegradaveis,
contendo qualquer um dos cinco aditivos testados, para processos de biodegradacdo aerdbia e

anaerdbia, pois estes aditivos ndo fazem diferenca significativa (SELKE et al., 2015).

De acordo com Albertsson, Andersson e Karlsson (1987) quase nenhuma biodegradacao
de polietileno pode ser observada quando ndo ha pré-tratamentos. Além da estrutura do
polimero em si, isso se deve também a falta de microrganismos especificos, com capacidade de

oxidacgéo das longas cadeias de carbono e de despolimerizacao.
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No estudo de Yang et al (2014), sendo o filme de PE a unica fonte de carbono presente
no meio, foram isoladas, dos intestinos das larvas de lagartas, cepas bacterianas degradadoras
e observou-se que duas destas cepas eram capazes de degradar o polietileno dentro de um
periodo limitado de incubacdo, baseando-se na caracterizagdo do biofilme formado, nas
mudancas das propriedades fisicas do PE (resisténcia a tracdo e topografia da superficie), na
estrutura quimica (hidrofobia e aparecimento de grupos carbonila), no peso molecular

(acompanhado da formacao de determinados produtos) e na perda de peso do polimero em si.

O filme de PE utilizado foi um de baixa densidade linear de uma empresa chinesa
chamada SINOPEC Beijing Yanshan Company foi utilizado no estudo (DFDA-9020, de
espessura 22,5 um), sem nenhum catalisador ou aditivo adicionado em sua composicao. O peso
molecular foi analisado usando o método da cromatografia de permeacdo em gel de alta
temperatura (GPC, PL220 da Agilent). O peso molecular médio ponderal (M) foi de 88,200 e
0 peso molecular médio numérico (My) foi de 27,700 (YANG et al, 2014).

O filme de PE foi cortado em laminas quadradas de 50 x 50 mm2 para estas serem
incubadas numa placa contendo meio de cultura agar e em pedacos pequenos de 3 mm x 3 mm
para incubacdo em um meio liquido. Os materiais de PE foram pesados, desinfetados com
etanol de concentragdo 75%, e secos antes de serem utilizados nos experimentos (YANG et al,
2014).

O meio liquido livre de carbono (MLLC) foi preparado com agua deionizada (1000 mL),
0,7 g de KH2POg4, 0,7 g de K2HPO4, 0,7 g de MgSO4-7H20, 1,0g de NH4NOs3, 0,005 g de NaCl,
0,002 g de FeSO4-7H20, 0,002 g de ZnSO4-7H20 e 0,001 g de MnSO4-H-0, de acordo com a
norma americana ASTM G22-76 (1996). Ja a preparacdo do meio de agar livre de carbono
(MALC) foi feita com a adicdo de 15 g de &gar & 1.000 mL do meio liquido recém citado.
Ambos os meios foram esterilizados, durante 20 minutos, por autoclave a 121°C (YANG et al,
2014).

Quando as larvas mastigaram suficientemente os sacos de PE a ponto de causarem danos
significativos e observaveis, aproximadamente 200 delas foram coletadas. A fim de se obter o
contetdo dos intestinos, as superficies das larvas foram esterilizadas através da imersdo em
etanol a 75% durante um minuto e entdo lavadas duas vezes com agua salina esterilizada (ASE).
Em seguida, os intestinos das larvas foram retirados e colocados dentro de um tubo de
centrifuga contendo 40 mL de ASE. Depois de cinco minutos em um agitador Vortex, os tecidos

dos intestinos foram cuidadosamente removidos com uma pipeta. O remanescente que ficou em
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suspensdo, utilizado como in6culo microbiano, foi transferido a um frasco de erlenmeyer que
continha 1 g dos pedacos pequenos de polietileno e 80 mL do MLLC. Este frasco foi incubado
em um agitador rotativo (a 120 rpm) a uma temperatura de 30°C. Depois de 60 dias, os residuais
das pecas de PE foram removidos e as culturas foram distribuidas em placas com trés meios de
agar diferentes contendo substratos complexos de carbono organico: &gar de dextrose de batata
(ADP), &gar de broto de feijdo (ABF) e agar de peptona de carne (APC). Ap6s um periodo de
incubacdo de 24 horas, as col6nias formadas foram transferidas para placas com meio de agar
fresco, onde foram mantidas até que se pudesse obter as oito cepas bacterianas (YANG et al,
2014).

As bactérias isoladas foram cultivadas em meio liquido e nutriente por 12 horas. As
celulas que cresceram foram recolhidas através de uma centrifugacéo (a 10.000 rpm) e foram
enxaguadas com ASE a fim de remover todo o meio residual. Este procedimento foi repetido
trés vezes (YANG et al, 2014).

Em seguida, as células recolhidas foram misturadas com ASE para se obter uma
suspensio de 108 células/mL. Um volume de 15 mL do MALC derretido foi colocado em uma
placa da petri, de didametro de 90 mm, a temperatura ambiente. A suspensao de células (0,5 mL)
foi, de forma homogénea, espalhada em toda a superficie da placa de Petri, a qual, logo em
sequéncia, foi coberta por uma lamina de PE de 50 mm x 50 mm. Nos controles estéreis, as
camadas de PE foram adicionadas sem inoculacdo da suspensdo de células. Como o controle,
usaram-se placas, com o agar livre de carbono, inoculadas com a suspensdo de células sem
adicéo de filme de PE a fim de checar se as col6nias isoladas conseguiam crescer em um meio
contendo apenas o agar. Por conseguinte, todas as placas foram seladas com parafilm (pelicula
especifica para esse tipo de vedacdo) e incubadas a 30°C e a uma umidade de relativa de 85%
durante 28 dias. (YANG et al, 2014).

A triagem dos microrganismos degradadores de PE entre as cepas isoladas foi realizada
de acordo com a colonizacdo dos filmes de PE nas placas de MALC, nas mudangas da
resisténcia a tracdo desses filmes (de acordo com o método de teste padrdo apresentado pela
norma ASTM D 3826-98), no comportamento de flutuacdo dos pedacgos de PE no MLLC e no
angulo de contato com a 4gua (ACA) da superficie do polimero, conforme a seguir (YANG et
al, 2014).

A cepa gram-positiva YP1, identificada como Bacillus sp., cresceu de forma

relativamente espessa e opaca, apresentando-se como uma coldnia visivel, a olho nu, no filme
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de PE. A cepa gram-negativa YT1, cuja identificacdo é Enterobacter asburiae, teve seu
crescimento como colbnia de forma fina, transltcida e também visivel, como mostra a Figura
24. As outras seis cepas isoladas ndo foram capazes de desenvolver col6nias visiveis nos filmes
de PE. Além disso, também ndo houve colonizacéo visivel nas duas placas controle — MALC
com camada de PE e sem inoculagdo e MALC sem camada de PE e com inoculagédo (YANG et
al, 2014).

Figura 24: Formagdo das coldnias nos filmes de PE em placas de MALC.
Fonte: YANG et al. (2014)

Apdbs um periodo de incubacdo de 28 dias, todos os filmes de PE foram coletados para
testarem sua resisténcia a tracdo. As amostras contendo as culturas YP1 e YT1 exibiram
diminuicdo de mais de 50% em comparacdo com 0s controles estéreis, enquanto que as outras

seis cepas nao apresentaram nenhuma reducao nesta propriedade fisica (YANG et al, 2014).

Como mostra a Figura 25, os pedacos de polietileno na amostra contole flutuaram na
porc¢édo superior do MLLC devido ao fato de sua densidade (0,915 — 0,940 g/cm?) ser menor
que a da agua (1 g/cm?3). Depois dos 28 dias, os pedacos de PE com as cepas YT1 e YP1 ndo
flutuaram e acabaram se tornando suspensos no MLLC, enquanto que o polimero nos controles
estéreis continuou a flutuar. Os pedacos de filme de PE incubados com as outras seis cepas

também continuaram a flutuacdo no meio liquido. Este resultado era esperado, uma vez que as
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células das cepas YT1 e YP1 cresciam com adesdo as pecas de PE, aumentando o peso destas

e resultando na formacdo de suspensdo (YANG et al, 2014).

Control

Figura 25: Comportamento dos pedacos de PE apds incubacdo de 28 dias.
Fonte: YANG et al. (2014)

Em seguida, o biofilme sobre a folha de PE foi completamente removido: houve a
mistura dele com 2% de peso/volume de solucdo aquosa de dodecil sulfato de sddio (DSS) por
4 horas e, em seguida, enxaguou-se o biofilme com agua deionizada. Desse modo, nédo foi
observada mais nenhuma célula na superficie do filme do polimero e a mudanca de sua
hidrofobicidade foi determinada ao se medir o angulo de contato com a agua (ACA), usando
um dispositivo de medigdo de angulo de contato chamado OCAA40, da marca Dataphysics
(YANG et al, 2014).

Ao seguir com o tratamento, a mudanca de sua hidrofobicidade foi determinada ao medir
0 ACA usando um dispositivo de medicdo de angulo de contato chamado OCA40, da marca
Dataphysics. Analisando o ACA dos pedacos de PE, os valores encontrados nas amostras das
cepas YT1 e YP1 foram de, respectivamente, 69,3 + 3,8° e 67,1 + 1,6°, muito mais baixos que
o valor referente ao ACA da amostra controle, 97,2 + 1,6°, como demonstra a Figura 26 (YANG
et al, 2014).

97.2 +1.6°§69.3 £ 3.8°§67.1 £ 1.6°

Figura 26: ACA das amostras controle, YT1 e YP1, respectivamente.
Fonte: YANG et al. (2014)
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As outras seis cepas ndo mudaram significativamente o ACA dos pedagos de PE. Os
resultados indicaram que a inoculacéo das cepas YT1 e YP1 diminuiram a hidrofobicidade dos
materiais de PE testados. Conforme foram se tornando menos hidrofobicos, tornaram-se

também menos resistentes a degradacdo pelas células bacterianas (SUDHAKAR et al., 2008).

Baseando-se nesses resultados, Yang et al. (2014) selecionaram e classificaram as cepas

bacterianas YT1 (E. asburiae) e YP1 (Bacillus sp.) como degradadoras potenciais de PE.

Estas culturas isoladas foram testadas quanto a capacidade de formar biofilmes em filme
de PE (sendo este a Unica fonte de carbono do meio) e a viabilidade celular no biofilme em si.
As amostras foram testadas em periodos de incubagdo de 0, 3, 7, 14, 21 e 28 dias a 30°C e a
uma umidade relativa de 85%. Para a incubacéo de zero dia, as amostras foram recolhidas apos
3 horas de inoculacdo (YANG et al, 2014).

A formacéo de biofilme na membrana de PE determina o potencial da biodegradacéo.
No estudo de Yang et al (2014), os processos de formacdo de biofilme pelas duas cepas
selecionadas na membrana de PE foram caracterizados pela contagem de nimero de células,

morfotipo e também a viabilidade do biofilme.

O numero de células suspensas foi obtido usando método da diluicdo em série de

contagem de placas durante os 28 dias de incubacdo (YANG et al, 2014).

Os resultados observados na Figura 27 mostraram que ambas as cepas quase aderiram
imediatamente a camada de PE e formaram biofilmes perceptiveis nas primeiras trés horas de
incubaco. A densidade celular do biofilme inicial da cepa YT1 era de 3,8 x 10" UFC/cm?
(sendo UFC uma sigla para “unidade formadora de colonia”), ja a da cepa YP1 era de 1,4 x 10°
UFC/cm?2. As densidades dos biofilmes destas cepas aumentaram do dia 3 ao 21, atingindo
estagios maduros no dia 28 com valores de 16,0 € 9,4 x 10’ UFC/cm2 para a cepa YT1 e a YP1,
respectivamente (YANG et al, 2014).
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Figura 27: Valores do nimero de células nos filmes de PE ao longo da incubacao.
Fonte: YANG et al. (2014)

No final do 28° dia de incubacdo, o morfotipo do biofilme foi analisado com o auxilio
de um microscopio eletrénico de varredura — Quanta FEG 250, da Fei. Como apresentado na
Figura 28 a seguir, as células da cepa YT1 tinham forma de bastdo e apresentavam medidas de
0,2 x 0,8 um. Esta cepa desenvolveu um biofilme mais denso, porém produziu menos substancia
polimérica extracelular (SPE) que as outras células da cepa YPL1. As células da cepa YP1 eram
bastonetes irregulares com medidas de 0,5 x 3 um e menos células do tipo esporo foram

observadas em seu biofilme (YANG et al, 2014).

Figura 28: Morfotipo das células nos biofilmes maduros do controle, YT1 e YP1, da esquerda para a direita.
Fonte: YANG et al. (2014)

A viabilidade das células bacterianas foi caracterizada utilizando um microscopio de
fluorescéncia (BX52, da Olympus), apos passarem por uma colora¢do com o kit LIVE/DEAD
BacLight Bacterial Viability, da marca Thermofischer. A Figura 29 mostra, sob fluorescéncia,

as células vivas — representadas pela cor verde — que dominaram quase que totalmente 0s
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biofilmes das duas cepas, sendo apenas observado um nimero limitado de células mortas (cor
vermelha) (YANG et al, 2014).

De acordo com Sudhakar et al. (2008), a predominancia da cor verde significa que estas
células receberam um substrato suficiente para seu crescimento, o que provavelmente é

proveniente do metabolismo do material de PE e seus produtos formados.

30 pm

Figura 29: Imagens de microscopia com fluorescéncia dos biofilmes do controle, YT1 e YP1 (da esquerda
para a direita). Fonte: YANG et al. (2014)

A topografia da superficie de todas as camadas de PE também foi caracterizada pelo
mesmo microscépio eletronico de varredura utilizado anteriormente (Quanta FEG 250, da Fei)
e por um microscopio de forga atbmica (Dimension Icon, da Veeco). Estimou-se a deterioracdo
da superficie com base na formacédo de sulcos e cavidades observadas nas amostras de PE com
inoculacdo bacteriana. Ao analisar a Figura 30, Yang et al. (2014) percebeu que a superficie do
controle estéril permaneceu lisa, sem qualquer defeito. Ja com as cepas bacterianas YT1 e YPL,
foram observadas as cavidades de profundidade méxima nas superficies de 0,3 e¢ 0,4 um,

respectivamente.
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Figura 30: Caracterizacao da topografia das superficies de PE das amostras controle, YT1 e YP1.
Fonte: YANG et al. (2014)

Sendo assim, os resultados obtidos pela topografia de microescala da superficie

indicaram que as duas cepas (YT1 e YP1) causaram danos a integridade fisica do polietileno
(YANG et al, 2014).

Investigaram-se também os componentes quimicos da superficie utilizando
espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS, da Thermo Scientific) e um microscépio de
imagem infravermelha com refletancia total (Nicolet iN10 MX, também da Thermo Scientific).
Como apresenta a Tabela 6, a proporcao de O/C e a abundancia relativa dos picos dos grupos
carbonilas (-C=0-), as quais sugerem a oxidagdo de PE, nas amostras incubadas sdo
notavelmente mais elevadas que aquelas referentes ao controle (YANG et al, 2014).
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Tabela 6: Relagéo entre O/C e a area relativa das ligagdes quimicas das amostras.

relative area (%)

material o/C —C-C- —C=0-
control 0.02 100 0
treated by YT'1 0.10 97 3
treated by YP1 0.11 26 gl

Fonte: YANG et al. (2014)

Os espectros ATR/FTIR das superficies das amostras inoculadas também foram
caracterizados e se apresentaram de forma diferente daguelas do controle. Todas as amostras
tinham um pico em comum a 1450 cm™, o que foi explicado pela vibragéo da ligagdo C—H na
longa cadeia do PE. Entretanto, as inoculadas apresentaram picos a 1715 cm™, o que ocorreu
devido as ligagdes de carbonila—C=0— (YANG et al, 2014).

A biodegradacédo do PE foi caracterizada pelo tempo transcorrido durante a perda de
peso, mudanga do peso molecular e a formacdo de produtos soltveis no MLLC (YANG et al,
2014).

Foi observado um crescente nimero de picos de grupos carbonila nas amostras
inoculadas com as cepas YT1 e YP1, indicando que as cepas isoladas eram capazes de atacar
ou oxidar estruturas de PE a fim de produzir tais grupos sem nenhum pré-tratamento como, por
exemplo, a foto ou a termoxidacédo (YANG et al, 2014).

A eficiéncia da degradacgédo de PE pode ser diretamente medida pela perda de peso das
amostras, enquanto que a despolimerizacdo do material pode ser mensurada pela mudanca do
peso molecular e do desprendimento de compostos de baixo peso molecular (YANG et al,
2014).

No final do teste, os pedacos residuais de PE recolhidos e lavados foram amostrados
para analise de distribuicao de peso molecular utilizando a maquina PL220 da Agilent. A perda
de peso das amostras de PE inoculadas com as duas cepas ao longo do tempo € apresentada na
Figura 31 a seguir (YANG et al, 2014).
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Figura 31: Porcentagem da perda de peso ao longo do experimento das amostras controle, YT1
e YP1. Fonte: YANG et al. (2014)

Durante um periodo de incubacdo de 60 dias no MLLC, a perda de peso dessas amostras
aumentou de forma consistente, enquanto que as de controle ndo mostraram 0 mesmo
comportamento. No 60° dia, a incubacdo feita com a cepa YP1 resultou em uma perda na
amostra de PE de 10,7 £ 0,2%, o que foi mais alto que a perda de peso de 7,5% relatada durante
um periodo de 56 dias referente & Rhocococcus rubber C208, uma cepa degradadora de PE ja
estudada anteriormente. Outros pesquisadores mencionaram que a incubagcdo com 4 cepas
degradadoras de PE do género Bacillus resulta em uma perda liquida das amostras de até 5%
somente, com base na estimativa de remocéo eficiente nos 60 dias. A incubacdo com YT1
resultou em uma perda de peso liquida de 6,1 + 0,3%. Esta foi a primeira cepa Enterobacter
relatada com a capacidade de degradar o polietileno na literatura. Os rendimentos do
crescimento das YT1 e YT1 no PE como unica fonte de carbono foram estimados,
respectivamente, em 0,82 + 0,05 e 0,66 + 0,04 grama de células por grama de PE. O peso
molecular das amostras de PE, depois do periodo de incubacéo, foi determinado com a analise
de HT-GPC (Cromatografia de Permeacdo em Gel a Alta Temperatura) (YANG et al, 2014).

Adicionalmente, os valores de pesos moleculares (Mw/Mn), das amostras contendo
YT1 e YP1, encontrados foram 82.500/24.700 e 78.200/23.900, respectivamente, o que
representa de uma reducdo de aproximadamente 6-13% das amostras de controle. Esta reducéo

sugere que ocorreu a despolimerizacdo/clivagem da estrutura da longa cadeia do PE e que
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fragmentos de peso molecular menor foram formados na presenca dessas cepas bacterianas
(YANG et al, 2014).

Depois, o liquido da cultura passou por uma centrifugagdo a 10.000 rpm durante 15
minutos e filtrou-se o sobrenadante através de uma membrana de 0,22 um de didmetro. OS
produtos sollveis presentes no filtrado foram analisados atraves da espectrometria de ionizacéo
de massa de electrospray nos ions positivos, com o auxilio da ESI-MS LCQ Finnigan (YANG
et al, 2014).

Como demonstra a Figura 32, o controle exibiu um espectro simples com apenas dois
picos de m/z (proporcao entre massa e carga do ion) a 110,1 e 130,1. Nas amostras inoculadas
com as duas cepas, apareceram diversos novos picos. Sendo assim, o resultado da
espectrometria de ionizacao fornece informacéo sobre a ocorréncia de metabolismo microbiano
do PE (YANG et al, 2014).
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Figura 32: Resultados da espectrometria de ionizacdo de massa de electrospray mostrando as

intensidades dos valores de m/z nas amostras de controle, YT1 e YP1.
Fonte: YANG et al. (2014)
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Portanto, o estudo de Yang et al. (2014) foi o primeiro a relatar a presenca de bactérias
nos intestinos das larvas de lagartas que provocam a degradacdo do PE, a qual foi confirmada
ndo somente pelo crescimento bacteriano nos filmes do polimero, sendo este a Unica fonte de
carbono, e da perda de peso do substrato, mas também pela identificacdo de reacfes chaves
semelhantes aquelas que aconteceriam em pré-tratamentos como, por exemplo, mudancas na
topografia da superficie, reducéo da hidrofobicidade e do peso molecular, formacgéo de grupos

carbonila e a liberacdo de produtos sollveis.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Preparacéo e caracterizagdo das amostras

Para o estudo preliminar para avaliacdo da degradacdo de sacolas plasticas, em abril de
2016, foram selecionadas dezoito sacolas provenientes de seis diferentes e grandes comércios
de S&o Carlos (trés sacolas de cada) para dois experimentos transcorridos em um periodo de 6
meses. Por se tratar de um estudo envolvendo interesses comerciais das empresas fabricantes,

a identificacdo destes e dos comércios serdo omitidas.

Das dezoito sacolas, seis permaneceram em seu formato original (como mostra a Figura
33) e foram depositadas dentro de um saco plastico preto o qual, por sua vez, foi alocado dentro
de um armario fechado, onde permaneceram até o final dos experimentos. Elas serviram como
um controle, uma vez que nao tiveram contato com luz, temperatura alta ou microrganismos,
representando o estado esperado das sacolas plasticas em um ambiente sem condigdes propicias

a uma degradacéo forgada e/ou acelerada.

Figura 33: Amostras de sacolas plésticas utilizadas no estudo.
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Os experimentos foram realizados com as outras doze sacolas (seis para cada) e
consistiram em expor seis amostras as intempéries denominadas como A, B, C, D, E e F (Figura
34) e enterrar outras seis amostras, designadas como A’, B’, C’, D’, E’ ¢ F” (Figura 35), em
solo organico. A fim de se obter um tamanho padrdo das amostras para uma posterior analise
comparativa, estas sacolas foram cortadas com o auxilio de tesoura e régua, apresentando as
dimensdes de 16 cm x 10 cm e com certa particularidade em seu formato para que fossem

facilmente identificadas.

Figura 34: Corpos de prova das amostras A, B, C,D, Ee F.
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Figura 35: Corpos de prova das amostras A’, B’, C’, D’,E’ e F’.

As empresas fabricantes foram denominadas como F1, F2, F3, F4 e F5 (dois comércios
possuem o mesmo fabricante). A relacdo entre as amostras e seus respectivos fabricantes é

apresentada na Tabela 7.

Tabela 7: Relacdo entre amostras A, B, C, D, E e F e seus fabricantes

Amostra Fabricante Caracteristicas
A A F1 PEAD, oxibiodegradavel, plastico 100% reciclavel
B, B' F2 PEAD, oxibiodegradavel (d2w)
CcC F3 PEAD
D, D' F4 PEAD, I'm green (PE verde)
E, E' F4 PEAD
F, F' F5 "outros"

Também foram coletadas informacdes sobre as sacolas plésticas de acordo com o que
estava escrito pelos fabricantes em cada uma delas. Quase todos afirmaram que todas as sacolas
sdo de PEAD, com excec¢do do F5, em relacdo a sacola que originou as amostras F e F’, que
declarou o uso de “outros”, indicando que o produto plastico pode ter sido fabricado com
policarbonato, poliamida, ABS, acrilicos ou uma combinacdo de diversas resinas e materiais.
De acordo com o fabricante F1, a sacola referente as amostras A e A’ é oxibiodegradavel e de

plastico 100% reciclavel. Segundo o F2, B e B’ também sdo oxibiodegradaveis (contendo o
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aditivo d2w em sua composicdo). Conforme o F4, D e D’ carregam a marca de produto “I’m
green”, ou seja, consiste no PE verde, um biopolimero, produzido a partir da cana de agucar,
porém ndo biodegradavel. As outras sacolas referentes aos corpos de provaC, C’,E,E’e F, F’
ndo apresentaram quaisquer outras informacGes relevantes em suas embalagens além do

polimero utilizado em sua producao.
3.2 Exposicdo das amostras a intempéries

Depois de serem cortadas e antes de serem dispostas a intempéries, as amostras A, B,
C, D, E e F foram pesadas na balanca eletronica de precisdo semi analitica GEHAKA BG 400,
como mostra a Figura 36 a seguir. As massas anotadas estdo dispostas na Tabela 8.

Figura 36: Pesagem de amostra utilizando balanca eletrdnica de precisdo semi analitica.
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Tabela 8: Massas (g) das amostras A, B, C, D, E e F.

Amostra Massa (g)
A 0,164
B 0,127
C 0,133
D 0,163
E 0,135
F 0,207

Em seguida, foram dispostas no meio de uma geogrelha dobrada e amarradas a este
material geossintético com o auxilio de arames (vide Figura 37), com o objetivo de evitar que
0 vento arrastasse 0s corpos de prova. Posteriormente, a geogrelha com as seis amostras foi
exposta no telhado de um bloco do departamento de Geotecnia da Escola de Engenharia de Sdo
Carlos (latitude 22.00570654 S e longitude 47.89979618 O) com um angulo de
aproximadamente 13° com o plano horizontal, estando sujeita a agdo direta da luz solar, do
vento e de chuvas. Seu estado foi visualmente acompanhado, a cada quinze dias, ao longo de

vinte e seis semanas.

Figura 37: Geogrelha utilizada no experimento dobrada e amarrada por arame.
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A Figura 38 ilustra o esquema representativo da distribuicdo das amostras e a Figura 39

mostra a geogrelha ja exposta no inicio do experimento.
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Figura 38: Esquema representativo da distribuicdo das amostras na Geogrelha (sem escala)

Figura 39: Exposicao das amostras a intempéries
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3.3 Enterramento em solo organico

Utilizando um balde plastico fundo e composto organico (himus de minhoca) da marca
Produtos Holanda, foi realizado outro experimento com as amostras A’, B>, C’, D’, E’ e F’, as

quais também foram pesadas, de acordo com a Tabela 9.

Tabela 9: Massas (g) das amostras A’, B>, C’,D’, E’ e F’.

Amostra Massa (g)
A' 0,127
B' 0,145
c 0,134
D' 0,183
E' 0,135
F' 0,224

Como mostra a Figura 40, elas foram colocadas logo em seguida no interior de um balde,
ao longo de sua altura e havendo uma camada de 4 a 6 centimetros de hiumus separando uma
amostra da outra. O balde, por fim, foi colocado em uma sala do departamento da Geotecnia
sem presenca de luz solar (ver Figura 41) e regado com agua semanalmente até completar os
seis meses do experimento, mantendo a umidade para que houvesse a continua presenca de

microrganismos no meio. A temperatura do ambiente ndo foi controlada.

Figura 40: Amostra sendo colocada em solo orgéanico
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Figura 41: Balde pronto contendo em seu interior solo organico e as amostras.

A Figura 42 ilustra o esquema representativo da distribui¢do das amostras A’, B’, C’,
D’, E’ e F’ ao longo da profundidade do balde.
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Figura 42: Esquema representativo da distribui¢cdo das amostras enterradas em solo
organico (sem escala).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sacolas de controle

A Figura 43 apresenta as sacolas plasticas que ficaram dentro de um saco plastico preto
incluso em um armario fechado por 26 semanas e, ao analisa-las visualmente, estas
permaneceram com sua superficie intacta e nenhuma variacdo de cor. Sendo assim, nenhum

tipo de degradacdo foi notado nessas sacolas através de uma observacédo visual, o que ja era

esperado, uma vez que ndo sofreram ac¢ao degradadora por meio de luz, temperatura ou qualquer

outro agente.

L
t
-

Figura 43: Sacolas pléasticas depois de ficarem dentro de um saco plastico preto por 26 semanas.

4.2 Amostras expostas a intempéries

A andlise da degradabilidade das amostras expostas na geogrelha foi realizada
visualmente ao longo de todo o experimento. A evolugdo do cenario da geogrelha é exibida nas
Figuras 44, 45, 46, 47 e 48 a seguir (28, 10%, 178, 192 e 262 semana, respectivamente).
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Figura 44: Amostras A, B, C, D, E e F expostas a intempéries (22 semana).

Figura 45: Amostras A, B, C, D, E e F expostas a intempéries (102 semana).
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Figura 47: Amostras A, B, C, D, E e F expostas a intempéries (192 semana).
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Figura 48: Amostras A, B, C, D, E e F expostas a intempéries (262 semana).

Como pode ser observado, houve a degradacdo abiotica das amostras ao longo do
experimento, causada pelas radiacGes solares (fotoxidacédo), as vento e chuvas. Comparando as
Figuras 44 a 48 acima, pode-se dizer que, dentre as amostras, a que sofreu degradacao de forma
mais rapida foi a B. Isso pode ser explicado pelo fato de ser proveniente da sacola plastica que
continha o aditivo d2w em sua composicdo, facilitando o processo de oxidacdo do material. Por
outro lado, de acordo com a Figura 47, verifica-se que a amostra F foi a que apresentou processo
de degradacdo mais lento, provavelmente porque o polimero pelo qual é constituida — o qual
n&o foi definido pelo fabricante — possui em sua estrutura caracteristicas menos favoraveis ao

processo degradativo.

Conforme os corpos de prova foram se fragmentando em pedacos pequenos menores
que a malha da geogrelha, foram sendo dispersados no ambiente pelo vento devido a auséncia
de um sistema que os coletassem. E possivel afirmar que a degradac&o abi6tica ocorreu, porém,
se os fragmentos menores das amostras, espalhados pelo vento e alocados em algum lugar, néo
se biodegradarem no ambiente e desaparecerem por completo, isso acabaria aumentando ainda
mais o impacto ambiental, uma vez que inviabilizaria a destina¢do correta destes polimeros
(reciclagem), além de deixar o problema menos visivel, enganando o espectador que pensa que,
se a sacola ndo se encontra mais no local de origem, ndo ha razdes para preocupacao. Deve-se

lembrar também que duas amostras (A e B) tém em suas embalagens estampado o termo
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“oxibiodegradaveis”, portanto devem estar em conformidade com a ABNT PE-308.01, sem
apresentar toxicidade, caso contrario os fragmentos dispersados contaminardo o ambiente no

qual estiverem.

4.3 Amostras enterradas em solo organico

Foi feita analise visual do estado de degradacdo das amostras enterradas no solo
organico apo6s ficarem em contato com himus durante 26 semanas. As amostras A’, B>, C’, D’,
E’, F’ e G’ foram desenterradas, limpadas com papel toalha umedecido (para retirar o solo

aderido aos filmes plasticos), secadas com papel toalha seco e, por fim, pesadas.

A comparacdo das novas pesagens com as antigas é apresentada na Tabela 10, bem

como a reducdo de massa em porcentagem.

Tabela 10: Valores das massas das amostras A’, B’, C’, D’, E’ ¢ F” antes e depois do
experimento (em gramas) e a porcentagem de reducéo de massa.

Amostra Massa antes (g) Massa depois (g) Redugdo de massa (%)
A' 0,127 0,126 0,79
B' 0,145 0,143 1,38
c 0,134 0,131 2,24
D' 0,183 0,177 3,28
E' 0,135 0,129 4,44
F' 0,224 0,221 1,34

Ao observar a Tabela 10, nota-se que a porcentagem minima e maxima de reducéo de
massa encontradas foram de 0,79 e 4,44% para a amostra A’ ¢ E’, respectivamente. N&o foi
possivel estabelecer relacdo entre a perda de massa das amostras com a profundidade na qual
se encontravam, pois a E’ (a mais proxima da superficie do solo) teve maior reducdo, porém a
D’ (amais proxima do fundo do balde) teve a segunda maior. As amostras A’ e B’, denominadas
como oxibiodegradaveis, ndo mostraram grande degradacdo. Pelo contrario, praticamente
foram as que menos degradaram, com uma porcentagem de reducdo de massa de apenas 0,79 e

1,38% para A’ e B’, respectivamente.

Pode-se dizer que, apesar de terem seu peso reduzido, as amostras ndo demonstraram

uma perda significativa dele.
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As Figuras 49 e 50, logo a seguir, ilustram 0s corpos de prova logo apos serem

desenterrados do solo organico e 0s mesmos corpos de prova depois de serem limpos,

respectivamente.

Figura 50: Amostras A’, B, C’, D’, E’ e F’ depois de desenterradas e limpas.
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Comparando a Figura 35 com a Figura 50, séo identificadas algumas modificacfes
minimas em A’, C’, D’ ¢ F’. Nas amostras A’, C’ e F’, percebem-se alguns indicios de
degradacédo devido a aparicdo de pequenas partes (em suas bordas laterais) fragmentadas. A
amostra D’, por sua vez, apresentou alguns pequenos furos em sua superficie, porém estes
ocorreram devido & acdo da limpeza manual realizada nos corpos de prova apds serem
enterrados. Devido ao efeito utilizado para preservar a imagem dos comércios e fabricantes,
ndo € possivel observar que a amostra E’, que apresentou maior redugido de massa, apenas exibiu
uma varia¢do minima em sua cor na superficie pintada de vermelho, com pequenas areas com
tinta desgastada, porém tal desgaste ocorreu devido a limpeza do corpo de prova. Vale destacar
que a B’, que contém o aditivo d>w, ndo mostrou nenhuma alteracéo visivel em sua aparéncia
fisica. Isso talvez esteja relacionado ao fato de que, de acordo com os fabricantes dos aditivos,
plasticos oxibiodegradaveis necessitam sofrer, primeiramente, degradacdo abidtica (termo ou
fotoxidacéo, por exemplo) para depois passarem pelo processo de biodegradacdo. No presente
caso, como as sacolas foram enterradas sem antes terem sido expostas a ambiente de degradacéo
abidtica, houve pouca possibilidade de ocorréncia de biodegradacdo, o que pode justificar o

observado.

De forma geral, os corpos de prova A’, B’, C’, D, E’, F’ ¢ G’ ndo tiveram mudanca
significativa entre antes e depois de serem enterrados, mostrando que tais sacolas plasticas nao

sofreram degradacdo em um periodo de 26 semanas.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho teve como objetivo obter informac6es da literatura sobre a degradacéo de
plasticos, em especial a degradacdo de sacolas plasticas. Em paralelo, conduziu-se uma
avaliacdo preliminar de degradacdo de sacolas fornecidas pelo comércio de Sao Carlos,

observando seu comportamento quando expostas a intempéries e enterradas em solo organico.

H& um conjunto de normas que abordam a degradacdo de plasticos. Em relagdo a
biodegradabilidade dos mesmos, existem as ASTM D 5338-15, ASTM D 6400-12 e ABNT
NBR 15448-2 e, mais especificamente, aos oxibiodegradaveis, ha as normas ASTM D 6954-04
e ABNT PE-308.01. Resumidamente, elas definem alguns requisitos e métodos para determinar
a biodegradacdo dos materiais plasticos sob condigdes controladas de compostagem aerébia e
classificar tais materiais como compostaveis. Além disso, propdem métodos para avaliar a
degradacdo de materiais oxibiodegradaveis nos quais, supostamente, a oxidacdo é seguida da
biodegradacdo e também qualificar produtos com aditivos para uso da Marca ABNT de
Qualidade Ambiental. Ao mesmo tempo, praticamente todas as normas citadas consideram a
ecotoxicidade dos plasticos ao avaliar a qualidade dos residuos da degradacdo e definem um
nivel minimo de 60 ou 90% de conversdo de carbono organico a diéxido de carbono em um
prazo maximo de 180 dias para que o plastico seja considerado como biodegradavel — a
porcentagem varia de acordo com a composicdo do material plastico, isto €, se é formado por

um ou mais polimeros.

Da revisdo bibliogréafica, pode-se depreender que a degradacao de plasticos é bastante
complexa e depende de diversos fatores (polimero, forma de processamento, uso e ambiente de
disposicao, principalmente). O processo de biodegradacéo é algo muito incomum em polimeros
sintéticos convencionais, principalmente aqueles utilizados na fabricacéo de sacolas pléasticas:
0 polietileno e o polipropileno. Sendo assim, muitos fabricantes tém adicionado aditivos
compostos por ions metalicos nesses polimeros, tornando-os “oxibiodegradaveis” e fazendo
com que haja a degradacéo (foto ou termoxidacédo, por exemplo) acelerada para depois tornar
possivel a biodegradacdo pelos microrganismos (porém, ha controvérsias sobre o real

desempenho destes aditivos quanto a degradacéo bidtica).

A influéncia de diferentes aditivos na biodegradabilidade de filmes de PE e folhas de
PET foi avaliada por Selke et al. (2015), considerando os ambientes de digestdo anaerobia,
compostagem e enterramento em solo. Os aditivos estudados ndo fizeram diferenga

significativa na biodegradabilidade do PE e PET nesses trés ambientes, mesmo com pré-
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tratamento das amostras com fotoxidagdo por luz UV. E valido notar que, se a degradagio do
pré-tratamento (em ambiente controlado com determinadas condicBes de temperatura, umidade
e/ou presenca de luz) ndo surtiu efeito significativo na biodegradacao subsequente dos plasticos
no experimento de Selke et al. (2015), estes provavelmente ndo serdo capazes de biodegradar
em ambientes naturais, onde ndo ha condigdes controladas e favoraveis a degradacgéo biotica.

Também foram realizados estudos envolvendo sacolas de PEAD oxidegradaveis.
Amaral et al. (2009) analisou a degradacdo destas quando expostas a um envelhecimento
acelerado e concluiu que amostras rapidamente sofreram alteracdes e apresentaram
fragmentacdo total no 42° dia de ensaio, fazendo com que houvesse uma degradacéo
significativa. J& no ensaio feito por Mazur et al. (2009), houve a exposicdo das sacolas a um
intemperismo natural. A partir dos 120 dias, a partir dos espectros de FTIR, observou-se o
avanco da degradacao dos plasticos. Porém, ao analisar visualmente, as amostras comecaram a
fissurar somente no 210° dia do experimento e, além disso, a fragmentacdo ndo ocorreu de

forma intensa.

Outro resultado promissor quanto a biodegradacdo do PE foi apresentado por Yang et
al. (2014). Foi o primeiro estudo a relatar a presenca de bactérias degradadores do polimero em
intestinos de larvas de lagartas: dentro de um periodo limitado de incubac¢do (no maximo 60
dias) duas cepas bacterianas — Bacillus sp. e Enterobacter asburiae — mostraram-se capazes de

degradar o PE (sem nenhum aditivo em sua composicao).

Da avaliacdo experimental do processo de degradacdo de sacolas plasticas do estudo
realizado pela autora, ap0s 26 semanas de ensaio, observou-se que o vento, a chuva e as
radiacOes solares fizeram com que houvesse a fragmentagdo das amostras expostas a
intempéries, caracterizando a degradacgdo das mesmas. Pode-se dizer que o aditivo d2w acelerou
o0 processo de degradacéo, pois a amostra que o continha se degradou mais rapidamente quando
comparada as outras. Vale ressaltar que a fragmentacgéo das sacolas ndo resolve a problematica
das sacolas, pois se 0s pedacos menores ndao sofrerem biodegradacdo e desapareceram por
completo natureza, isso causara grande impacto no ambiente, impermeabilizagdo do solo,
poluicdo do local onde se encontram, alteracdo dos habitats dos animais, entupimento de
bueiros, além dos pedacos fragmentados e dispersos inviabilizarem a coleta e a reciclagem dos
polimeros. No caso das sacolas oxibiodegradaveis, o impacto podera ser ainda maior devido a
presenca dos ions metélicos na composicdo dos plésticos para torna-los biodegradaveis. Tais
metais, quando em quantidades excessivas, podem provocar danos a0 meio ambiente e a saude

humana. No que concerne ao enterramento das sacolas plasticas no solo organico, estas tiveram
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uma pequena reducdo de peso insuficiente para caracterizar um processo de degradacdo. Tais
amostras, de uma forma geral, ndo apresentaram mudancas significativas, levando a concluséo
de que, em 26 semanas, ndo houve a biodegradacdo delas. Embora o periodo de ensaio tenha
sido relativamente curto, os resultados chamam a atencdo para a necessidade de
aprofundamento de estudos relacionados ao tema, com montagem mais adequada dos
experimentos expostos a intempéries e enterramento das sacolas em diferentes ambientes, como

em aterros sanitarios e compostagem.
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