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Titulo

Avaliacao da biodegradabilidade de capsulas de café constituidas por polimeros biodegradaveis

Resumo

O plastico ¢ um material polivalente podendo ser utilizado numa ampla gama de produtos sob
varias formas e tipos. Apesar da tendéncia crescente da producdo de plastico existem problemas
associados a sua producao, utilizacao e deposicao. As principais fontes de matéria-prima para a producéo
sdo finitas. Sdo adicionados aditivos aos polimeros, que podem ser prejudiciais para a saude e meio
ambiente. Adicionalmente o consumo de plastico pela sociedade esta a gerar problemas de gestao de
residuos pois a nossa capacidade de deposicdo é finita. Os bioplasticos apresentam-se como uma
alternativa aos plasticos convencionais, com propriedades térmicas e mecanicas similares, sao
sustentaveis, reduzem a pegada de carbono, sdo em grande parte baseados em matéria-prima renovavel
e reduzem o risco de poluicao e para a saude humana.

Neste trabalho foi avaliada a biodegradabilidade de dois bioplasticos, o polihidroxialcanoato, PHA
e 0 acido polilatico PLA, (doravante designado pelo seu nome comercial — APIMAT) que fazem parte da
constituicdo de duas capsulas comerciais de café. A biodegradabilidade destes materiais foi avaliada
segundo duas normas, a ISO 14855:2012 - Determinacdo da biodegradabilidade aerdbia final de
materiais plasticos sob condicdes controladas de compostagem — Método da analise do didxido de
carbono libertado, onde o didxido de carbono libertado foi medido através de um analisador de carbono
e por titulacdo potenciométrica e a ISO 15985:2014 - Determinacao da biodegradabilidade anaerobia
final sob condicdes de digestdo anaerobia de alto teor de sélidos — Método de analise do biogas libertado.
Para caracterizar os materiais em teste foram também utilizadas técnicas como a analise elementar do
carbono, hidrogénio e nitrogénio, e foi calculado o teor de humidade, solidos secos e solidos volateis.

Os resultados obtidos permitem constatar que, tanto o PHA como o APIMAT apresentam um
grande potencial para constituirem capsulas de café biodegradaveis, visto que estes materiais
apresentaram altas percentagem de biodegradacao. Esta percentagem foi de 95% para o PHA e de 85%
para 0 APIMAT, segundo a norma ISO 14855:2012. Relativamente ao ensaio de avaliacdo da
biodegradabilidade utilizando a norma ISO 15985:2014, este ndo cumpriu os critérios para ser
considerado valido durante o periodo do ensaio (90 dias), mas é de realcar que os materiais PHA e
APIMAT apresentaram potencial para serem biodegradados, por isso ndo seria de descartar uma
repeticao deste ensaio com 0s mesmos materiais, mas com um tempo de operacao superior.

Palavras-chave: Plastico, Biodegradabilidade, PHA, PLA.



Title

Evaluation of the biodegradability of coffee capsules composed by biodegradable polymers

Abstract

Plastic is a multipurpose material and can be used in a wide range of products and various
shapes and types. Despite the growing trend in plastic production there are problems associated with its
production, use and deposition.The main source of raw material for production is finite. Additives are
added to polymers, which can be harmful to health and the environment. In addition, the consumption
of plastic by society is generating waste management problems because our deposition capacity is finite.
Bioplastics are an alternative to conventional plastics, with similar thermal and mechanical properties,
are sustainable, reduce the carbon footprint, are largely based on renewable raw materials and reduce

the risk of pollution and human health.

In this work, the biodegradability of two bioplastics was evaluated, polyhydroxyalkanoate, PHA,
and polylactic acid, PLA (from now on the PLA polymer will be designated by its trade name — APIMAT)
wich are part of the constitution of two comercial coffee capsules. The biodegradability of these materials
was evaluated according to ISO 14855:2012 - Determination of the final aerobic biodegradability of plastic
materials under controlled composting conditions - Method by analysis of evolved carbon dioxide, where
the released carbon dioxide was measured through a carbon analyzer and potentiometric titration and
ISO 15985:2014 - Determination of the ultimate anaerobic biodegradation under high-solids anaerobic-
digestion conditions - Method by analysis of released biogas. To characterize the materials under test
were also used techniques such as the elemental analysis of carbon, hydrogen and nitrogen, and the

moisture content, dry solids and volatile solids were calculated.

The results obtained show that both PHA and APIMAT have a great potential to constitute
biodegradable coffee capsules, since these materials presented high percentage of biodegradation. This
percentage was 95% for PHA and 85% for APIMAT, according to ISO 14855:2012. Regarding the
biodegradability assessment test using ISO 15985:2014, it did not meet the criteria to be considered
valid during the test period (90 days), but it should be noted that PHA and APIMAT materials had the
potential to be bio degraded, so it would not be necessary to rule out a repetition of this test with the

same materials, but with a longer operating time.

Keywords: Plastic, Biodegradability, PHA, PLA.
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Capitulo 1 - Introducao




1.1. Objetivo da tese
A presente dissertacao de mestrado com o titulo “Avaliacao da biodegradabilidade de capsulas
de café constituidas por polimeros biodegradaveis” foi desenvolvida na empresa CVR - Centro para a
Valorizacao de Residuos. Este trabalho teve como principal objetivo avaliar a biodegradabilidade dos
biopolimeros polihidroxialcanoato (PHA) e acido polilatico (PLA) - nome comercial APIMAT, através da
aplicacao de duas metodologias normalizadas, uma em condicdes de compostagem, e outra em

condicoes de digestao anaerobia.

Na aplicacdo da norma ISO 14855:2012 - Determinacdo da biodegradabilidade aerdbia final de
materiais plasticos sob condicdes controladas de compostagem — Método da analise de dioxido de
carbono libertado, os métodos utilizados para a medicao do didxido de carbono libertado foram a titulacéo
potenciomeétrica do dioxido de carbono dissolvido numa solucéo com hidroxido de bario utilizando acido
cloridrico como titulante e um analisador de carbono para a medicdo do carbono inorganico. Foram
também efetuadas outras analises especificadas na norma ISO 14855:2012 para caracterizar os
materiais em teste e o indculo como a analise elementar do carbono, hidrogénio e nitrogénio, os solidos
volateis, solidos secos totais e teor de humidade. Para além disso, foi também aplicada a norma ISO
15985:2014 - Determinacao da biodegradabilidade anaerdbia final sob condicdes de digestdo anaerdbia
de alto teor de solidos — Método de analise do biogas libertado, avaliando a biodegradabilidade dos
mesmos polimeros. Foi identificada a melhor metodologia para avaliar a biodegradabilidade dos
biopolimeros em estudo, e o cumprimento dos requisitos de cada norma, de forma a validar a sua

biodegradabilidade.

Esta dissertacao esta dividida em 6 capitulos. A introducéao, é o primeiro capitulo onde ¢ efetuado
0 enquadramento tedrico, as explicacdes das técnicas e das normas ISO (Organizacao Internacional para
a Normalizacdo) utilizadas. De seguida, no capitulo 2, é apresentada a parte experimental, o
procedimento utilizado para a aplicacao de ambas as normas ISO bem como os equipamentos utilizados.
No capitulo 3 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos de modo a avaliar se os materiais em
teste sdo biodegradaveis. No capitulo 4 sao efetuadas as conclusdes do estudo. No capitulo 5 s&o
apresentadas as referéncias bibliograficas em que se baseou esta dissertacao. Por fim, no capitulo 6 é
onde se encontram os anexos com os dados obtidos que permitem auxiliar a compreensao dos resultados

obtidos.



1.2. Apresentacdo da empresa
Este trabalho foi desenvolvido na empresa CVR - Centro para a Valorizacdo de Residuos, na

figura 1 é apresentada uma fotografia do seu edificio.

O CVR - Centro para a Valorizacdo de Residuos ¢ uma instituicado sem fins lucrativos, fundada
em 2002, que presta servicos de investigacdo, analise cientifica e aplicacdo de solucdes reais na area
da valorizacao de residuos. Esta localizado em Guimaraes, integrado no Campus da Universidade do
Minho possuindo instalacdes laboratoriais proprias onde desenvolve as suas atividades. O CVR conta
atualmente com 14 colaboradores permanentes, entre técnicos e investigadores, com formacao ao nivel
da biologia, biotecnologia, tecnologia do ambiente, engenharia de materiais, quimica, biologica e
mecanica, além de colaboracdes externas de cerca de duas dezenas de investigadores de universidades
portuguesas. A Universidade do Minho, a TecMinho, a Associacao Industrial do Minho e a Associacao
Portuguesa de Fundicdo sdo os seus associados constituintes, no entanto, o CVR conta com 80
associados fundadores e aderentes de diferentes tipologias, nomeadamente empresas da industria da
fundicdo, dos servicos de gestdo de daguas residuais e de gestdo de residuos, da industria
metalomecanica, da industria ceramica, da industria do papel, da industria da construcao civil, centros
tecnoldgicos, entidades municipais e instituicdes publicas sem fins lucrativos. Independentemente da
area da atividade industrial, o CVR tem as competéncias necessarias para apoiar projetos e iniciativas
relacionadas com uma ampla gama de residuos industriais. As capacidades deste centro permitem-lhe
intervir em diferentes aspetos dentro de um processo, nomeadamente em servicos de analises
laboratoriais e prestacao de servicos de consultoria especializada. O CVR tem ainda um papel importante
como entidade prestadora de apoio técnico e cientifico a projetos de investigacdo e desenvolvimento
(1&D), possuindo o Anow-how necessario para desenvolver solucdes para o tratamento de residuos,

sustentaveis do ponto de vista ambiental e econdmico [1].

Este Centro desenvolveu em 15 anos de existéncia mais de uma centena de projetos de
investigacao e desenvolvimento tecnologico (I&DT) nacionais e internacionais. Na pratica, os servicos
analiticos e de investigacdo prestados dirigem-se a entidades coletivas. A utilidade e a competéncia da
qualidade dos servicos laboratoriais e de consultoria assegurados pelo CVR comprovam-se pelos mais
de 7500 certificados e boletins de analise emitidos pelo Centro, bem como pela existéncia de mais de

500 referéncias distintas de clientes.

Nas suas instalacbes de cerca de 2000 metros quadrados, além de servicos de analises

laboratoriais e de consultoria, existe um Departamento de 1&DT que promove e implementa projetos de



tratamento e valorizacao de residuos. Na sua dependéncia funcionam laboratorios de tratamentos
biologicos, hidrometalurgicos, de incorporacao em ceramicos e de incorporacao em materiais
cimenticios. As areas de investigacao sao as de incorporacao de residuos como materiais na construcado
civil, recuperacao de metais e sais metalicos, processos de tratamento biologico de residuos, processos
de valorizacao energgética de residuos, recuperacao de materiais a partir de subprodutos animais,

producao de biocombustiveis.

O CVR - Centro para a Valorizacdo de Residuos &, desde 24 de novembro de 2017, Centro
Interface, apds a proposta da ANI - Agéncia Nacional de Inovacado, apresentada ao Ministério da
Economia, ter sido aceite e vertida no despacho n°10252/2017, publicado em Diario da Republica. Este
reconhecimento ocorre no ambito do Programa Interface que apresenta como uma das suas principais
iniciativas a capacitacdo dos Centros Interface, entidades fundamentais do sistema nacional de inovacao
e agentes de valorizacao do conhecimento cientifico e tecnoldgico, potenciando a sua transferéncia para
as empresas. Neste contexto, € no caso especifico do CVR, apresentam especial relevancia as
subsequentes medidas: financiamento plurianual; projetos de inovacdo empresarial; modernizacao de

equipamentos; internacionalizacao; eficiéncia energética; economia circular.

De acordo com o Despacho n.® 9181/2017, foi declarada a utilidade publica do CVR, nos termos
do Decreto-Lei n.° 460/77, de 7 de novembro, com a redacdo dada pelo Decreto-Lei n.° 391/2017, de
13 de dezembro. Considera o referido Despacho que “o CVR é referenciado como uma entidade
multissetorial, que vem desenvolvendo, desde a sua constituico, relevantes atividades cientificas em
matéria de gestdo e valorizacao de residuos, através da realizacao de projetos de investigacédo e
desenvolvimento tecnoldgico, bem como na prestacdo de servicos especializados que se refletem
positivamente na gestdo ambiental das industrias e servicos e, consequentemente, na protecao do

ambiente”.

0 CVR dispde de uma vasta experiéncia no que diz respeito a elaboracao e execucao de projetos
numa vertente de I&D e de mercado. O IDT - Departamento de Investigacdo e Desenvolvimento
Tecnolégico promove e implementa projetos de investigacdo e desenvolvimento, explorando
potencialidades no desenvolvimento de metodologias inovadoras de valorizacao de residuos e avaliando
0 seu potencial de transferibilidade. Para cada situacdo concreta, opcdes especificas de gestdo de
residuos sao avaliadas, do ponto de vista ambiental, técnico e econémico, de forma a respeitar sempre
0 principio de que os residuos sdo recursos que importa nao desperdicar. A ampla difusao dos resultados

obtidos, por intermédio da publicacdo de artigos cientificos em revistas de arbitragem



nacional/internacional e a criacdo de espacos de debate de qualidade cientifica, no formato de
workshops e/ou conferéncias, devera possibilitar a transferéncia de conhecimento entre todos os

potenciais utilizadores com responsabilidade empresarial e ambiental dos diversos setores de atividade

[2] [3].

Figura 1 - Instalacdes do Centro para a Valorizagao de Residuos.



1.3. Plastico

1.3.1. Composicdo e matérias-primas para a producdo do plasticos

0 termo pidstico por si so indica um material que pode ser moldado. E um material constituido
por polimeros organicos sintéticos ou semi-sintéticos [4]. Esses polimeros sao formados através da
repeticdo de uma unidade designada por monomero, dando assim origem a uma macromolécula com
0s mondomeros unidos por ligacbes covalentes. Existem imensos tipos de plastico que podem ser
agrupados em duas familias de polimeros, os termoendureciveis que depois de moldados nunca mais
amolecem, isto ¢, apenas sado formados uma vez e, os termoplasticos que amolecem com o calor e
quando arrefecem endurecem novamente, sdo formados pela aplicacdo de calor e pressao

continuamente [5] [6].

O plastico é produzido a partir de varias fontes naturais. Antes da Segunda Guerra Mundial os
termoplasticos celulosicos eram produzidos a partir de fontes vegetais como a celulose. Até meados de
1950 a matéria-prima principal para a producao de plastico na Europa foi o carvao. A partir de uma
destilacao destrutiva do carvdo eram produzidos quatro produtos: alcatrao de carvao, coque, gas de
carvao e amoniaco. O alcatrao de carvao era a fonte de varios compostos quimicos aromaticos, como o
benzeno e tolueno, compostos estes que davam origem a outros produtos quimicos possibilitando a
producao de plasticos importantes como resinas fendlicas, poliestireno (PS) e nylons. A partir dos anos
de 1950 e 1960 as fontes de matéria-prima vegetal e de carvao foram sendo substituidas por petréleo e
atualmente a industria do plastico esta bastante envolvida com a industria petrolifera, sendo este um
fator determinante para o crescimento da industria do plastico. Atualmente, o petrdleo ¢ a principal fonte
para a industria de polimeros e o produto mais importante, o etileno, é produzido a partir de fontes de
hidrocarbonetos como o etano, propano, nafta, éleo de gas atmosférico e petroleo bruto. Através da
figura 2 é possivel observar os principais produtos poliméricos produzidos a partir do etileno e os

subprodutos da sua producao, o propileno e o butadieno.

Os combustiveis fosseis tém uma duracéo limitada e, por isso, para a producao de etileno tém
sido utilizadas matérias-primas como materiais celuldsicos para a desidratacdo do etanol através de
fermentacao. Outros materiais que tém vindo a ser explorados sdo os que possibilitam a producao de
bioplasticos, por exemplo, o amido, a partir de batata ou arroz, é utilizado para produzir embalagens

biodegradaveis [7].
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Figura 2 - Principais produtos poliméricos derivados do etileno e seus subprodutos propileno e
butadieno. Nem todos os reagentes ou produtos séo assinalados (Adaptada de [2]).

1.3.2. Consumo de plastico

Tal como referido anteriormente, o plastico € um material bastante polivalente podendo ser
utilizado numa ampla gama de produtos, com varias formas e tipos. A sua constituicdo pode incluir
polimeros naturais, polimeros naturais modificados, termoendureciveis, termoplasticos e, mais
recentemente, os plasticos biodegradaveis [8]. E um material de baixo custo, leve, resistente, com
bastante durabilidade, resistente a corrosao e com grandes propriedades de isolamento térmico e elétrico
[9].

Os tipos de plasticos mais utilizados sao o polietileno de alta densidade (HD-PE), polietileno de
baixa densidade (LD-PE), cloreto de polivinilo (PVC), poliestireno (PS), polipropileno (PP) e o polietileno
de tereftalato (PET), que em conjunto resultam em aproximadamente 90% da producéo total de plastico
no mundo [4]. Na tabela 1 séo identificadas a distribuicdo da exigéncia de plastico por tipos de resina e
aplicacdes em 2018, na Europa. A analise a tabela 1, permite identificar que o PP (polipropileno) surge

como o mais utilizado, logo seguido do PE-HD/PE-MD (Polietileno de alta densidade/Polietileno de



densidade média), PE-LD/PE-LLD (Polietileno de baixa densidade/Polietileno de baixa densidade linear)

e PVC (Cloreto de polivinilo) polimeros bastante utilizados nos plasticos basicos [10].

Tabela 1 - Distribuicao da exigéncia de plastico por tipos de resina em 2018, dados para a Europa 28 paises com a excecao da Noruega e Suica (Adaptado
de [10]).

Percentagem
Tipo de resina Aplicacéo
(%)
Embalagens de alimentos, tampas articuladas,
PP 19,3 recipientes de micro-ondas, tubos, pecas
automoveis, notas bancarias, etc.
Sacos e recipientes reutilizaveis, filmes agricolas,
PE-LD / PE-LLD 17,5
filmes de embalagem de alimentos, etc.
Brinquedos, garrafas de leite, garrafas de champd,
PE-HD / PE-MD 12,2
utensilios domésticos, etc.
Isolamento de janelas, revestimento do piso e
PVC 10,0 parede, tubos, isolamento de cabos, mangueiras
de jardim, piscinas insuflaveis, etc.
Isolamento de construcao, almofadas e colchdes,
PUR (Poliuretano) 7,9
espumas isolantes para frigorificos, etc.
Garrafas para agua, refrigerantes, produtos de
PET 7,7
limpeza, etc.
Embalagens de alimentos (laticinios, pesca),
PS/EPS
isolamento de prédios, equipamentos elétricos,
(Poliestireno/Poliestireno 6,4
revestimento interno para frigorificos, armacéao de
expandido)
oculos, etc.
Jantes (ABS - Resina de estireno de acrilonitrilo
butadieno); fibras dpticas (PBT - Tereftalato de
polibutileno); lentes de oculos, telhas (PC -
Outros 19,0 Policarbonato); ecras tateis (PMMA -

Polimetilmetacrilato); revestimento de cabos em
telecomunicacdes (PTFE - Politetrafluoretileno); e

muitos outros em aeroespacial, implantes



médicos, dispositivos cirurgicos, membranas,

valvulas e vedacdes, revestimentos protetores, etc.

Na figura 3 é possivel observar a exigéncia de plastico por seccdes e por tipos de polimeros em
2018, num total de 51,2 milhdes de toneladas. Desta figura é importante destacar que a industria de
embalagens é a que produz mais plastico (39,9%), com os polimeros PET, PP, PE-HD/PE-MD, PE-LD/PE-
LLD em maior quantidade. Segundo Mikael Kedzierski e colaboradores [11] este facto deve-se a
substituicao de materiais como a ceramica ou o vidro para uma melhor conservacao de alimentos
prevenindo infecdes por parasitas ou facilitar o armazenamento e transporte de agua de consumo. Logo,
com o aumento da populacao mundial bem como a sua deslocacao para areas mais urbanas onde existe
uma sociedade mais consumista, com maior acesso a bens e servicos de consumo torna o consumo
destes materiais ainda mais elevado. Na industria da construcao é muito utilizado na tubagem e
revestimento de paredes. As propriedades de isolamento e retardamento de chama sao propriedades
requeridas na industria elétrica para isolamento de cabos e tomadas. Na industria automovel é bastante
utilizado na construcao de baterias, acessorios de luz e carros mais leves e com maior seguranca. Nos
barcos e avides € bastante usado devido a ser bastante leve. No uso doméstico é possivel encontrar
plastico em cadeiras de exterior, gavetas, estantes e armarios bem como em pecas decorativas. No
desporto tem sido utilizado PVC flexivel na construcdo de estadios. Tém sido utilizados na producédo de
equipamentos de desporto que permitam uma melhor performance [7]. Na agricultura sdo usados na

cobertura de estufas [12].



Tipos de Embalagens Edificios e Automovel Eletrica e Agricultura Casa, Lazer Outros
construgao eletronica e Desporto

polimeros
PELD / PELLD ] ) ] . . .
PELD / PE-LLD - Polietileno de baixa densidade
PEHD / PEMD . ' ) » T ' ' / Polietileno de baixa densidade linear
' ' . . . PE-HD / PEMD - Polietileno de alta densidade /
PP Polietilenc de densidade média
pS ' > » L » > PP - Polipropilena
PS - Poliestireno
EPS L
) . EPS - Poliestireno Expansivel
BV . ' )y » » ' ' PVC - Cloreto de Polivinilo
PET - Polietileno de tereftalato
PET
ABS / SAN - Resina de estireno de butadireno
acrilonitrilo / Copolimero de estireno-
ABS / SAN . ¢ ) . » . acrilonitrilo
PMMA \ | L > PMMA - Polimetiimetacrilato
PA - Poliamidas
PA » »
) > ’ PC - Policarbonato
PC : » » » » PUR - Poliuretano
Outros
termoplésticas 1 ) ) . » » .
PUR ! . ) ) . .
Outros plasticos ) ' ) » » ] .
39.9% 19.8% 9.9% 6.2% 3.6% 41% 16.7%

Figura 3 - Exigéncia de plastico por seccdes e por tipos de polimeros em 2018, dados para a Europa 28 paises com a
excecdo da Noruega e Suica (Adaptada de [7]).

Como pode ser verificado através da figura 4, a producéo global de plastico desde 1950 tem tido
sempre um crescimento verificando-se um abrandamento da producao por parte da Europa no qual a
partir do ano de 2002 até 2012 o valor de producédo se tem situado entre as 55 e 58 milhdes de
toneladas. No mundo o crescimento é mais acentuado situando-se nas 288 milhdes de toneladas em

2012 [13].
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Figura 4 - Producao mundial de plastico entre 1950 e 2012, inclui termoplasticos,
poliuretanos, termoendureciveis, elastomeros, adesivos, revestimentos e vedantes
e fibras de polipropileno. Nao inclui fibras de poliacrilo, de polietileno de tereftalato,
poliamidas (Adaptada de [10]).
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Em 2018 foram produzidas 359 milhdes de toneladas de plastico no mundo, sendo que a China
foi responsavel por 30% da producdo, seguido da Acordo de Comércio Livre Norte-Americano (NAFTA)
com 18% e a Europa com 17% e com uma percentagem mais baixa a Comunidade de Estados

Independentes (CIS) com 3% conforme pode ser observado na figura 5.

cis
0
NAFTA 3%

18%) 1@7%), | \51%

Médio Oniente,
Africa
América 0, 4% Japdo
Latina 7 ] 17% Resto da Asia
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Figura 5 - Distribuicdo global da producdo de plastico em 2018, Inclui
termoplasticos, poliuretanos, termoendureciveis, elastémeros, adesivos,
revestimentos e vedantes e fibras de polipropileno. Néo inclui fibras de poliacrilo,
de polietileno de tereftalato, poliamidas (Adaptada de [7]).

Apesar da tendéncia crescente da producao de plastico existem varios problemas associados a
sua gestdo. A principal fonte de matéria-prima para a producéo é finita, sdo adicionados aditivos
(substancias quimicas) aos polimeros de modo a aumentar o desempenho do plastico, que podem ser
prejudiciais para a saude e meio ambiente. Por outro lado, o consumo de plastico pela sociedade esta a
gerar problemas de gestdo de residuos pois a nossa capacidade de descarga é finita, com aterros
sanitarios no limite de utilizacdo. Para além disso, o plastico descartado contamina o ambiente terrestre
e aquatico, tendo sido evidenciado nos ultimos anos uma grande preocupacao relativamente aos

microplasticos [9].

1.3.3. Aditivos

Os polimeros plasticos por si s raramente sdo utilizados, pois as resinas dos polimeros sao
adicionados aditivos de modo a melhorar o desempenho e propriedades fisicas e quimicas do material
[8] [14]. Existem varios tipos de aditivos, a sua adicao e quantidade dependem das propriedades finais
desejadas para o produto final [15]. Sibel Ugdiiler e colaboradores [14] dividem os aditivos em quatro
categorias: aditivos funcionais, corantes, enchimentos e reforcadores. Destas categorias os aditivos

funcionais sao 0s mais importantes e estao divididos em diferentes classes:
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Antioxidantes, retardam a oxidacdo quando exposto a luz ultravioleta (UV), calor ou
oxigénio atmosférico;

Estabilizadores, melhoram as propriedades mecanicas e eliminam problemas causados
pela degradacao quimica, como a alteracao de cor;

Plastificantes, utilizados como lubrificantes diminuem a rigidez do polimero e aumentam
a resisténcia do material final;

Retardadores de chama, retardam ou inibem reacdes de ignicdao ou oxidacao dos
polimeros de modo a protegé-los de temperaturas elevadas;

Lubrificantes, protegem contra danos térmicos e diminuem a cisado;

Agentes anti estaticos, eliminam descargas electroestaticas;

Agentes deslizantes, ajudam a diminuir as forcas de atrito entre superficies;

Agentes de espuma, aumentam o isolamento térmico e sonoro;

Biocidas, protegem o plastico contra a degradacao microbiologica.

Os aditivos mais utilizados sdo os plastificantes, retardadores de chama, estabilizadores,

antioxidantes e corantes. Na tabela 2 estdo presentes os polimeros que sdo mais produzidos bem como

os aditivos que sdo utilizados, e como ja foi referido anteriormente, podem ser utilizadas diferentes

quantidades de aditivo mediante o objetivo final [16].

Tabela 2 - Lista dos polimeros mais comuns produzidos e os aditivos associados. (Adaptado de [16]).

Consumo na
Europa 27 Quantidade
paises (em nos Substéncias
Polimero Tipo de aditivo
milhdes de polimeros (% perigosas
toneladas) em m/m)
2015
Bisfenol A: Octilfenal,
Antioxidante 0,05-3
nonilfenol
Retardadores de
PP 9 Retardador de chama
chama bromado,
(isolamento de cabos e 12-18

acido borico, tris(2-
aplicacdes eletronicas)
cloroetil) fosfato
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Bisfenol A: Octilfenol,

Antioxidante 0,05-3
nonilfenol
Retardadores de
HD-PE 8 Retardador de chama
chama bromado,
(isolamento de cabos e 12-18
acido borico, tris(2-
aplicacoes eletrdnicas)
cloroetil) fosfato
Bisfenol A: Octilfenal,
Antioxidante 0,05-3
nonilfenol
LD-PE 6
Retardadores de
Retardador de chama
chama bromado,
(isolamento de cabos e 12-18
acido borico, tris(2-
aplicacdes eletrdnicas)
cloroetil) fosfato
Plastificante 10-70 Ftalato
PVC 5
Estabilizador 0,5-3 Bisfenol A: Nonilfenol
Retardadores de
chama bromado,
PUR 3,5 Retardador de chama 12-18

acido borico, tris(2-

cloroetil) fosfato

A ligacao entre o polimero e o aditivo é fraca, e em condicdes térmicas, acidas ou basicas pode

13

ser quebrada levando a que os aditivos possam ser transferidos para o meio envolvente, como comida,
liguidos, ambiente [17] [15]. Como pode ser visto, a poluicdo ambiental ndo é apenas causada pelo
material plastico em si. De facto, os aditivos sdo substancias potencialmente toxicas. Alguns retardadores
de chama bromado podem causar efeitos neurotdxicos e alterar as funcdes da hormona tiroide. O bisfenol
A é toxico e causa desregulacdes hormonais em humanos, os ftalatos sao tdxicos numa grande variedade
de microorganismos aquaticos. A exposicao aos aditivos pode ocorrer através da ingestao de comida
contaminada, inalacdo ou absorcdo na pele [14] [17]. Gabino Bolivar-Subirats e colaboradores [18]
estudaram a presenca e o impacto de aditivos ao longo da bacia do rio Besos (Catalunha, Espanha). Este
rio flui numa zona bastante industrializada e urbanizada com bastantes plasticos flutuantes e descargas

de mais de 25 estacdes de tratamento de agua residuais (ETAR). Foram analisados varios compostos



entre eles ftalatos e bisfenol. As amostras foram recolhidas em diferentes alturas do ano e em todas as
amostras foram detetados aditivos, sendo que, na altura do ano que havia mais descarga de efluentes e
aumentava a densidade populacional, também se verificava um aumento das substancias quimicas.
Foram realizados também estudos de toxicidade com Daphnia magna (organismo modelo) de modo a
avaliar a toxicidade aquatica e verificou-se que o bis(2-etilhexil) ftalato (DEHP), o octilfenol (OP) e o 4-
nonilfenol (NP) estavam presentes em concentracdes elevadas capazes de provocar efeitos adversos.
Posto isto, ¢ necessaria uma monitorizacdo continua de modo a evitar efeitos no meio ambiente,
particularmente a longo termo. Num estudo efetuado por Kosuke Tanaka e colaboradores [19] foram
analisados 141 fragmentos recolhidos da praia de Kauai (Havai) situada no Pacifico Norte onde estéo
concentrados plasticos marinhos e que se conhece por esta ser sujeita a poluicdo de plasticos. O objetivo
deste estudo era quantificar os compostos quimicos retidos nos plasticos recolhidos, fornecer dados
sobre a poluicdo quimica dos aditivos e o risco para os organismos marinhos. Foi possivel concluir que
os aditivos presentes em fragmentos mais pequenos tinham quantidades comparaveis as dos produtos
originais, logo estes podem ser conservados mesmo em fragmentos de plastico marinho. Isto evidencia

a sua importancia como vetor de exposicao dos organismos aos aditivos no ambiente marinho.

1.3.4. Macroplasticos e microplasticos

Os macroplasticos sdo geralmente definidos por terem um tamanho superior a 25 milimetros,
sao particulas maiores e tém sido encontrados em ambientes marinhos desde os primeiros dias da sua
producédo [4]. Os microplasticos (MP) sao particulas de tamanho mais pequeno, com dimensdes
inferiores a 5 milimetros e sdo reconhecidos como um importante poluidor ambiental presente na
atmosfera, solo e agua. Foram recentemente distinguidos no top 10 de problemas ambientais pelo
Programa das NacOes Unidas para o Ambiente [20]. Os MP podem ainda ser divididos em duas
categorias 0s primarios, nos quais sao produzidos intencionalmente num tamanho mais pequeno (por
exemplo, microesferas em esfoliantes cosméticos) ou secundarios que sdo o resultado da degradacéo
de macroplasticos devido a condicdes ambientais. As fontes de MP podem ser terrestres ou marinhas,
mas o vento ou correntes de agua podem-nos transportar da terra para os cursos de agua (rios, mares

e oceanos). Em termos de fontes terrestres de MP temos:

e Microfibras do processo de lavagem da industria téxtil - as microfibras tém origem nos
processos de lavagem domeésticos e industriais onde estudos demonstraram que 35%

dos MP’s identificados no ambiente aquatico sao provenientes de esgotos téxteis;
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e Microesferas provenientes de cosmeéticos e produtos de higiene pessoal - as
microesferas de plastico adicionadas aos produtos cosméticos sao diretamente
libertadas nos esgotos domésticos e escapam ao tratamento de aguas residuais;

e Borracha de pneus, relva artificial e tintas rodoviarias - os pneus libertam uma grande
quantidade de detritos de nandémetros a micrometros de tamanho;

e MP provenientes de filmes plasticos da agricultura - devido a ser um plastico muito fino
formam-se fragmentos de pequena dimensado devido a radiacao ultravioleta;

e Existem ainda outras fontes como aterros, lixo, embalagens - os aterros armazenam 21-
42% da producao global de residuos e microplasticos foram detetados na agua de

lixiviacdo quer de aterros ativos como inativados [12];

Em termos de fontes marinhas, existem contentores perdidos no mar, pesca comercial,
aquicultura e pesca recreativa, que resultam na libertacdo de pedacos de corda, aglomerados de linha
de pesca de nylon e boias [21].

0 impacto dos MP no solo, resulta na alteracdo da sua estrutura, reduz a infiltracao da agua da
chuva e irrigacao e afeta a capacidade de retencao de agua no solo. Alteram as suas propriedades fisicas
e quimicas no qual resulta num uso insustentavel do terreno agricola e danos ambientais. Na agricultura
as plantas absorvem nanoparticulas fazendo com que os MP entrem na cadeia alimentar [20].

Relativamente ao ambiente marinho, a distribuicdo dos detritos de plastico depende de varios
mecanismos, como por exemplo ventos, correntes, geografia costeira, zonas urbanas. De realcar que
foram encontrados mais MP nas zonas costeiras do que em alto mar pois a maior fonte de MP sao
atividades antropogénicas. Para além de se poder encontrar plastico a flutuar no mar, existem particulas
que afundam atingindo maiores profundidades. Foi demonstrado num estudo que o desenvolvimento de
biofilmes para sacos de plastico podem aumentar de densidade devido a atividade microbiana e afundar.
Nas praias e zonas costeiras sao encontradas grandes quantidades de MP sendo que uma das maiores
abundancias foi encontrado em Hong Kong onde 92% dos MP foi poliestireno que pode ser atribuido a
densidade populacional e ao seu modo de vida na utilizacao de plastico descartavel no transporte de
comida. Nos organismos marinhos pode ocorrer a ingestdo de plastico, em diferentes zonas do planeta
foram encontrados detritos em varias espécies marinhas como tartarugas e crustaceos, provocando um
blogueio do trato intestinal, inibicdo das enzimas gastricas, atraso na ovulacao e falha na reproducao. O
estrangulamento é outra consequéncia e foi demonstrado que consegue ocorrer com maior frequéncia
do que a ingestdo. O estrangulamento pode provocar a sufocamento, cortes e uma maior probabilidade

de serem apanhados por predadores. Estudos demonstram que espécies mais novas tém mais tendéncia
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a estrangularem-se devido a sua curiosidade. As substancias quimicas sdo outro problema devido a sua

ingestao por parte dos organismos marinhos [4].

Em termos de saude humana, o corpo pode ser exposto a MP através da ingestao de comida,
inalacao de MP presentes no ar e por contacto com a pele por téxteis por exemplo, sendo a ingestao
considerada a principal causa. Os MP podem aumentar o risco de cancro, doencas auto-imunes, doencas
neurodegenerativas, sendo ainda de realcar que o conhecimento e os efeitos da exposicao aos MP é

limitada sendo requeridos mais estudos para uma maior compreensao do risco para a saude [22].

1.3.5. Gestdo dos residuos e futuro do plastico

Como foi referido anteriormente o plastico tem inimeras aplicacdes e ¢ um material de elevada
longevidade, mas isso conduz a uma grande preocupacao a nivel ambiental quando estes materiais sao
depositados, gerando um grande desafio a nivel da gestdo de residuos [7]. Entre 1950 e 2015 a soma
total da gestdo de residuos plasticos primarios e secundarios (reciclados) foi de 6300 milhdes de
toneladas, destes, aproximadamente 800 milhdes de toneladas (12%) de plasticos foram incinerados,
600 milhdes de toneladas (9%) foram reciclados e apenas 10% foram reciclados mais de uma vez. Cerca
de 4900 milhdes de toneladas de todos os plasticos alguma vez produzidos foram descartados e estdo
acumulados em aterros ou no ambiente {23].

Existem diversas opcdes para a gestao destes residuos. Ao longo das ultimas décadas, a opcao
mais utilizada, foi a deposicdo em aterros. Porém, esta € uma opcdo que ocupa uma grande area de
terreno, gera odores, pode levar a libertacao de materiais quimicos perigosos e normalmente conduzem
a perda irrecuperavel dos recursos da terra nao sendo, portanto, uma solucao sustentavel. A incineracao
também € uma alternativa, que possibilita a recuperacao de alguns contetidos energéticos do plastico,
mas pode resultar na libertacao de particulas nocivas, aumentar a emissdo com gases de efeito de estufa
e nao resulta numa diminuicado da utilizacdo da matéria-prima nado renovavel. Do ponto de vista
ambiental, a melhor opcdo para a gestdo dos residuos contendo plastico € a de reduzir, reciclar e
reutilizar. Reduzir a quantidade de recursos da terra que sado utilizados, incluindo energia usada na
producao dos polimeros e reducao da quantidade de agua utilizada. Reutilizar materiais plasticos como
0s cestos ou caixas em industrias transportadoras ou sacos de plastico em uso doméstico. A reciclagem
apresenta elevado potencial econdmico e ambiental. Isto faz com que tanto a industria como a sociedade

olhem para os materiais em fim de vida como matéria-prima em vez de residuos, porém o plastico
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reciclado nao é muito utilizado nas embalagens de comida (um dos maiores mercados para o plastico)
devido a condicdes de higiene [7] [9] [24].

E necessario assegurar a sustentabilidade, garantir as necessidades do presente sem comprometer
as geracdes futuras de satisfazer as suas proprias necessidades. Uma das alternativas tem sido o
desenvolvimento de bio-polimeros, polimeros biodegradaveis que podem ser uma alternativa ao plastico
proveniente de matérias-primas nao renovaveis como o petroleo, visto que, alguns sao produzidos a partir

de matérias-primas renovaveis [7] [9].
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1.4. Bioplasticos
Um material plastico para ser considerado um bioplastico tem de ser biodegradavel, proveniente
de fontes de renovaveis, ou ambas as caracteristicas. Ou seja, um material pode ser biodegradavel, mas
proveniente de uma fonte nao renovavel (combustiveis fosseis) [25]. Posto isto, os polimeros podem

agrupados em 4 diferentes grupos:

e Polimeros né&o-biodegradaveis provenientes de combustiveis fdsseis (exemplo:
poliestireno e cloreto de polivinilo);

e Polimeros biodegradaveis provenientes de combustiveis fosseis (exemplo: alcool
polivinilico e polietileno de adipato);

e Polimeros biodegradaveis provenientes de fontes renovaveis (exemplo: amido e
celulose);

e Polimeros ndo biodegradaveis provenientes de fontes renovaveis (exemplo: poliamidas e
poliuretanos).

Tal como o plastico os bioplasticos podem ser classificados em termoplasticos e

termoendureciveis [26] [27].

Existem ainda varios métodos para a producao de bioplasticos que podem ser divididos em cinco

grupos mediante a matéria-prima de origem [28]:

e Extraidos diretamente da biomassa (exemplo: amido e celulose);

e Produzidos a partir de organismos naturais ou geneticamente modificados (exemplo:
PHA);

e Sintetizados quimicamente a partir de mondmeros de fonte renovavel (exemplo: PLA e
PGA [4cido poliglicolico]);

e Sintetizados a partir de petroquimicos (exemplo: PVOH [alcool polivinilico]);

e Produzidos através da combinacao de tecnologias e polimeros (exemplo: misturas de
gelatina-amido).

Em termos de producdo mundial, em 2019 foram produzidas 2,11 milhdes de toneladas de
bioplasticos. A Europa lidera em termos de investigacao e desenvolvimento de atividades relacionadas
com o bioplastico, porém é na Asia que reside uma maior capacidade de producdo mundial, cerca de
45%, seguida da Europa (25%), América do Norte (18%) e América do Sul (12%). Na figura 6, é possivel
observar a producao global de bioplastico por tipo de material, onde os bioplasticos biodegradaveis

(incluindo o PHA, PLA e misturas de amido) resultaram em 55,5% de todos os bioplasticos produzidos.
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O PEF (Furanoato de polietileno) apresenta uma percentagem de 0% pois & um polimero novo e prevé-

se a sua entrada no mercado em 2023 [29].

Qutros 1.1% 13.4% PBAT
(fonte renovével /nac- \ ' [
biodegradave! 43% PBS
PE 11.8% 13.9% PLA @
@ PET 9.8% 1.2% PHA [
A Total: 2,11
® PA 11.6% milhoes de 21.3% Misturas de amido @
O, L
@ PP 0.9% toneladas 1.4% Outros ®
PEF 0.0% \ {biodegradavel)
@ PTT 9.2% ;
o000 OGCSO 20000
Fonte renovével/nac-biodegradavel Biodegradavel
44.5% 55.5%
PE - Polietileno PBAT - Poli(butileno adipato co-tereftalato)
PET - Polietileno de tereftalato PBS - Succinato de polibutileno
PA - Poliamidas PLA - Acido polilatico
PP - Polipropileno PHA - Polihidroxialcanoato

PEF - Furanoato de polietileno
PTT - Politrimetileno de tereftalato

Figura 6 - Distribuicao global da producéo de bioplastico em 2019, por tipo de material (Adaptada de [26]).

Em 2024 prevé-se que a producao de bioplasticos atinja as 2,43 milhdes de toneladas grande
parte devido a enorme taxa de crescimento de PHA's que irdo ser abordados no ponto a seguir [29]. Em
2019, uma grande quantidade de bioplasticos foi utilizada em embalagens, cerca de 1,14 milhdes de

toneladas no total, cerca de 54% como pode ser observado na tabela 3.

Tabela 3 - Producéo global de bioplasticos em 2019 por area de aplicagao (Adaptado de [29]).

Quantidade de bioplasticos Quantidade de bioplasticos
Aplicacéo produzidos (em milhdes de produzidos em percentagem
toneladas) (%)
Embalagens flexiveis 663 31,4
Embalagens rigidas 476 22,6
Téxteis 237 11,2
Bens de consumo 166 7,9
Agricultura e horticultura 161 7,6
Automovel e transportes 141,5 6,7
Revestimentos e adesivos 124,5 59
Edificios e construcao 80 3,7
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Elétrica e eletronicos 40 1,9
Outras 25 1,1

Esta grande utilizacao de bioplasticos em embalagens pode ser devida a varios fatores como o
alerta social para o impacto dos residuos e embalagens nas alteracdes climaticas e, eliminacao final
destas embalagens de forma ecologica e de maneira sustentavel. Uma forma de grandes fabricantes
melhorarem as suas marcas é apelando ao consumidor a compra de materiais que reduzam a pegada
de carbono. Melhoram também a agroeconomia aumentando a utilizacdo de composto para melhorar
as propriedades do solo (aumentar a retencao de carbono, melhorar a retencdo de agua e nutrientes,

reduzir a necessidade da utilizacao de quimicos adicionais).

Na gestado dos residuos dos bioplasticos, & possivel a utilizacao das op¢des mais convencionais
como a reciclagem, inceneracdo ou aterros. Porém, uma grande vantagem dos bioplasticos é a sua
biodegradabilidade, podendo ser utilizada a compostagem gerando um composto rico em carbono e
nutrientes para o solo ou, metano para energia [30]. Com isto & possivel uma economia circular onde 0s
recursos sdo utilizados o mais possivel, onde o valor maximo do uso do produto ¢ obtido e no fim da sua

utilizacao este ainda pode ser recuperado ou regenerado como pode ser observado na figura 7 [28].
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Figura 7 - Ciclo de vida dos bioplasticos (Adaptada de [27]).

Os bioplasticos apresentam-se assim como uma alternativa aos plasticos convencionais. Tém
propriedades similares (em termos de caracteristicas térmicas e mecanicas), sao sustentaveis, reduzem
a pegada de carbono, sao em grande parte baseados em matéria-prima renovavel e reduzem o risco de

poluicdo marinha e para a saude humana [27].
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1.4.1. Polihidroxialcanoato

Os polihidroxialcanoatos (PHA's) séo poliésteres alifaticos com carbono, hidrogénio e oxigénio na
sua estrutura. A composicao da cadeia lateral (R) e o nimero de unidades repetidas determinam a
identidade da unidade monomérica. Existe assim uma grande quantidade de combinacdes possiveis
devido a grande variedade de radicais (R) e ao arranjo e repeticdo do numero de mondmeros (n), como
pode ser observado na figura 8. Por exemplo, se R for substituido por hidrogénio e n igual a um resulta
em poli(3-hidroxipropionato) ou se o R for substituido por um grupo metilo e n for igual a trés da origem

a poli(5-hidroxihexanoato) [31] [32].
o CH: ,Q CH: /R CH:
N s i o A % Nchi
CH; 0 R 0 CH;

Figura 8 - Estrutura do PHA (Adaptada de [28]).

Com base na sua estrutura os PHA's podem ser divididos em trés grupos [33]:
e PHA's de cadeia curta, compostos por 3 a 5 atomos de carbono;
e PHA's de cadeia média, compostos por 6 a 14 dtomos de carbono;
e PHA's de cadeira longa, compostos por mais de 14 atomos de carbono.
Estes trés grupos apresentam diferentes propriedades. Por exemplo, os PHA's de cadeia curta
tém propriedades termoplasticas, sdo mais rigidos e quebradicos com alto grau de cristalinidade (60%-
80%), enquanto os de cadeia média possuem caracteristicas mais elasticas, com baixa cristalinidade
(25%) e temperatura de fusdo baixa. O polihidroxibutirato (PHB) é o mais conhecido e o PHA mais

estudado [32].

Os PHA's sao produzidos a partir de varias culturas de bactérias, e podem ser classificados de
acordo o mecanismo de acumulacdo de PHA. Um grupo de microrganismos tem por base a utilizacado
limitada de nutrientes e fontes de carbono em excesso. O outro grupo de microrganismos tem por base
um crescimento exponencial sem limitacao de nutrientes [34]. Existe um grande numero de bactérias
capazes de produzir PHA, mas apenas um numero restrito € utilizado industrialmente. A cultura mais
utilizada é a Cupriavidus necator. Estas culturas podem ser utilizadas sem qualquer modificacado, ou
podem ser utilizadas culturas mistas com estirpes de bactérias geneticamente recombinadas [28]. Posto
isto, o processo de acumulacao ocorre segundo varias etapas, nas quais, a preparacao do substrato, a

acumulacao do PHA, fermentacao e extracdo do PHA [34]. Este processo comeca com a adaptacao e
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reativacao das bactérias induzidas em crescimento através da cultura hum meio sem limitacao de
nutrientes. De seguida sdo transferidas para uma cultura com um volume maior e composicao similar a
anterior de modo a ocorrer o primeiro passo do processo de fermentacdo. Nesse primeiro passo, é
assegurado a existéncia de macronutrientes e fontes de fosfato de potassio e fosfato de calcio, nédo
ocorrendo a acumulacdo de PHA. Numa segunda fase é induzida a producado de PHA limitando os
nutrientes necessarios para o crescimento das células e fornecendo um meio rico em carbono. Varias
fontes de carbono podem ser utilizadas, polissacarideos (glucose ou lactose, por exemplo), triglicerideos
(acidos gordos, glicerol), hidrocarbonetos como o metano. Nesta fase pode haver um crescimento da
célula em 80%. No fim da producédo de PHA sdo efetuados processos de extracdo e purificacdo com

solventes e produtos quimicos [32]. Na figura 9 sdo apresentados os passos deste processo

esquematicamente.
=¥
@ —_ @
Desperdicio Pré-tratamento Hidrlise enzimatica Fermentagao Separacao Colneita d.e
alimentar biomassa rica
em PHA
@ Enzima
OOO00  Substancias poliméricas %
Q Bactéria )
Granulagao, Biomassa seca rica Centrifusacs
o Aclicar ou outro nutriente formulagdo e ida em PHA & enl‘rgugic';ao para
® PHA para o mercado . recolher biomassa

Figura 9 - Esquema de formacéo de PHA (Adaptada de [31]).

Mediante o processo de producédo de PHA, para uma melhor competitividade de mercado tém
vindo a ser desenvolvidas novas estirpes de bactérias que permitam obter maiores concentracoes
celulares, ou a utilizacdo de substratos de baixo custo. Em laboratério tém vindo a ser explorados varios
substratos como fluxos de residuos de bio-refinarias e hidrocarbonetos provenientes de residuos plasticos

[32].
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Nos proximos cinco anos prevé-se que a capacidade de producdo de PHA quadruplique. Tem
propriedades diferenciadoras como barreira de oxigénio, melhor barreira de vapor de agua e de odores.
Mediante a composicao do monomero podem variar de propriedades rigidas a quebradicas, borrachas
ou adesivos. Em comparacao com o polipropileno, possui propriedades fisico-quimicas superiores, sendo
promovida a sua utilizacdo em varias areas incluindo embalagens de comida [34]. Bucci e colaboradores
[35] desenvolveram varios ensaios onde demonstram que o PHB, integrante do grupo dos
polihidroxialcanotatos, pode substituir o plastico em embalagens de margarina ou maionese. Muizniece-
Brasava e colaboradores [36] determinaram que o PHB podia substituir o plastico nas embalagens de
sour cream nao afetando o seu armazenamento. Devido ainda a sua biocompatibilidade o PHA tem
aplicacdes médicas podendo funcionar na forma de nanoparticulas para a atuacdo especifica de
medicamentos. De realcar ainda que o PHA é biodegradavel podendo ser bio degradado ap6s a exposicao
ao solo, compostagem e ou sedimentos marinhos sem formar substancias toxicas contribuindo para uma
economia sustentavel [31] [32]. Na figura 10 é possivel observar o ciclo de producéo e biodegradacéo
de PHA’s. As plantas fazem fotossintese utilizando didxido de carbono, sol e agua para produzir
carboidratos. Esses carboidratos sao utilizados como substratos nos processos de producdo de PHA's
que sao posteriormente manufaturados em bioplasticos. Depois de utilizados, os bioplasticos s&o
depositados em ambientes com atividade microbiana. A sua biodegradacao vai dar origem a dioxido de
carbono e agua, substratos utilizados no inicio deste ciclo. Com isto, apds a sua eliminacdo estes
materiais podem ainda ser recuperados ou transformados como composto de qualidade para a

agricultura [32].

Figura 10 - Ciclo de producéo e biodegradacao do PHA (Adaptada de [29]).
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1.4.2. Acido Polilatico

O acido polilatico (PLA) pertence a familia dos poliésteres alifaticos e tem como unidade
monomeérica basica o acido latico [25]. Este monomero tem duas formas estéreo-isométricas, figura 11,
onde L(+)-acido latico e D(-)-acido latico sao imagens no espelho um do outro com propriedades quimicas
e fisicas idénticas. Estes apenas diferem na rotacdo do plano de luz polarizada, isto ¢, tém rotacdes em
direcoes opostas podendo reagir de maneira diferente com outros reagentes quirais (maioria das enzimas

nos sistemas biologicos) [37] [38].

0] O
HO\)J\ HO
p OH OH
%Ha CH,
L(+)-acido latico D(-)-acido latico

Figura 11 - Estrutura quimica do L(+) e D(-)-acido latico (Adaptada de [35]).

Ao existirem estas estruturas estéreo-isoméricas sao produzidos varios tipos de PLA e co-
polimeros de PLA. Podem assim serem formadas trés estruturas de PLA, poli(L-lactido) (PLLA), poli(D-
lactido) (PDLA) e poli(D,L-lactido) (PDLLA). A razdo da combinacao das estruturas estéreo-isoméricas e
a sua sequéncia tem influéncia nas propriedades mecanicas, térmicas e cristalinidade do PLA. Se nessa
razao aumentar a concentracdo de D(-)-acido latico sdo produzidos polimeros de PLA de elevado custo
mas com uma estrutura mais cristalina e filmes com uma melhor estabilidade térmica, mecanica e
melhores propriedades de barreira [39]. Porém a industria do PLA normalmente requer 96-99% de L(+)-
acido latico e apenas 1-4% de D(-)-acido latico pois este ultimo causa problemas metabdlicos indesejaveis

na industria farmacéutica ou alimentar [37].

Para produzir PLA existem dois métodos. A fermentacdo com bactérias através de carboidratos
como o amido ou, através da sintese quimica como a poli-condensacao do acido latico ou por uma reacéo

de abertura do anel do lactideo (dimero ciclico do acido lactico), figura 12.
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Figura 12 - Processos de producao de PLA (1) Poli-condensagao do &cido latico (2)
Reacéo da abertura do anel do lactideo (Adaptada de [34]).

A fermentacao é o processo preferido industrialmente pelos dois maiores produtores de PLA. A
sintese quimica tem muitas limitacdes como por exemplo a capacidade limitada de producéo, elevados
custos e incapacidade de produzir o isdmero mais desejado, o L(+)-acido latico [38]. No processo de
fermentacao as bactérias contém a enzima lactato desidrogenase capaz de converter o acido pirtvico a
acido lactico. Este método é capaz de produzir L(+)-acido latico ou D(-)-acido latico com bastante pureza
dependendo do tipo de bactéria e da especificidade da enzima lactato desidrogenase. Para este processo
€ necessaria uma estirpe de bactérias de crescimento rapido, que requeiram um baixo pH, tenham um
alto rendimento e necessitem de nutrientes de baixo custo. Apos a etapa de fermentacdo é necessaria
ainda outra etapa para purificar e recuperar o acido latico [37]. De modo a processar o PLA o modo de

derretimento é o mais utilizado industrialmente permitindo moldar o polimero na forma desejada [38].

Sendo um termoplastico tem propriedades semelhantes aos plasticos mais comuns como o PET
e PS. O PLA possui varias aplicacdes, médicas (implantes, como o PLA se degrada com o tempo e nao
€ necessaria uma posterior remocao do implante), fibras e téxteis (o polimero tem propriedades polares,
logo como consegue absorver misturas, pode ser constituinte de toalhitas) [38]. Outro grande campo de
aplicacao é nas embalagens, onde o PLA possui bastantes caracteristicas benéficas, boa transparéncia,
adesao a superficie; elevada rigidez (melhor do que o PET e PS); temperaturas de processamento mais
baixas com poupanca de energia, bom isolante de calor; boa resisténcia a gorduras e éleos; boa torcao
para embrulhar rebucados, por exemplo; boa permeabilidade para respiracdo e humidade de vegetais,
fruta e pao; seguranca no contacto alimentar [37]. Um exemplo de uma grande empresa a utilizar PLA
nas suas embalagens é a Danone, que lancou no mercado alemé&o copos de iogurte feitos de PLA que
representou 80% do volume total da sua linha de produtos Activia. Com esta medida melhorou a pegada
de carbono em 25% e foram utilizados menos 43% de residuos fésseis do que as embalagens originais

[38].
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Sendo um bioplastico, o PLA ¢ biodegradavel podendo ser um residuo tratado tanto por
reciclagem, método mais convencional ou por compostagem. A biodegradacao do PLA e outros polimeros
normalmente ocorre em duas fases, tal como se vé na figura 13. Numa primeira etapa ocorre a
degradacao para formar cadeias poliméricas mais pequenas através de hidrolise ou reacdes oxidativas.
De seguida microrganismos assimilam essas cadeias mais pequenas formando diéxido de carbono, agua

e biomassa [38] [40].
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Figura 13 - Esquema do mecanismo de biodegradacéo de polimeros
(Adaptada de [37]).
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1.5. Métodos de avaliacdo da biodegradabilidade
Plasticos biodegradaveis sao materiais poliméricos capazes de serem degradados por
decomposicao em dioxido de carbono, metano, agua, compostos inorganicos ou biomassa, no qual o
mecanismo principal de decomposicao ¢é feito por acao enzimatica de microrganismos [41]. A
biodegradacao tem por base duas fases, fragmentacao, onde ocorre o encurtamento e enfraquecimento
das cadeias poliméricas sob a influencia de calor, humidade, luz solar €/ou enzimas. De seguida ocorre
a mineralizacdo e assimilacao dos fragmentos de plastico pela populacao microbiana no ambiente de

eliminacédo, como pode ser observado na figura 14 [42].
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Figura 14 - Esquema das fases de biodegradacédo (Adaptada de [39]).

Para o material ser considerado biodegradavel tem de ser completamente bio-degradado (ocorrer
tanto a fragmentacao como a mineralizacdo), de modo a ndo apresentar risco para o ambiente. Porém
as taxas de degradacao podem nao chegar a 100% pois uma pequena porcao do polimero é incorporado
como biomassa microbiana, humus ou outros produtos naturais [43]. A biodegradabilidade depende
ainda da matéria-prima, composicao quimica, estrutura do produto final e das condicdes do local de

biodegradacao (temperatura, por exemplo) [42].
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Em termos de gestdo de residuos para além dos métodos mais convencionais, devido a
biodegradabilidade, existem tratamentos biolégicos. Exemplo disso sao a compostagem, digestao
anaerobia ou biodegradacao em terreno agricola, como se pode observar na figura 15. A compostagem
¢ a solucdo mais predominante para a maioria dos plasticos biodegradaveis. O tratamento com o
ambiente mais agressivo &€ o da compostagem, seguido do tratamento em solo, agua, agua marinha e
por fim, os aterros. Isto deve-se a duas razdes principais, a temperatura e presenca de microrganismos
(fungos e bactérias). Este segundo fator é importante devido a presenca de fungos que degradam os

bioplasticos mais dificeis de degradar e estes apenas tém atividade no composto ou no solo [42].

Instalagdes de digestao Detritos para o
anaembica meio ambiente

I i

Instalagdes de Plasticos biodegradaveis Installacﬁes de
compostagem reciclagem
T
l Incineravel l

Aolicacs ) l Produtos
plicacao em terrenos e X reciclados

reciclagem do carbono Residuos para Aterros |
polimérico de volta ao solo

instalacdes energticas

v

Energia

Figura 15 - Gestao dos residuos dos plasticos biodegradaveis (Adaptada de [38]).

O tratamento biolégico pode ser efetuado em condicdes aerdbias (presenca de oxigénio —
compostagem) ou anaerobias (auséncia de oxigénio — digestdo anaerobia), em diferentes condicdes de
temperatura, oxigénio e microrganismos necessarios, como pode ser observado na figura 14 e na tabela

4 [42].
Tabela 4 - Opgbes de tratamento bioldgico de residuos (Adaptado de [42]).

Método de tratamento
Condicoes Microrganismos Temperaturas
de gestao de residuos

< 35°C (compostagem doméstica)
Aerdbia Compostagem Fungos, Bactérias
50-60°C (compostagem industrial)
< 35°C (digestao mesofilica)

50-60°C (digestao termofilica)

Anaerobia Digestdo Anaerobia Bactérias
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A compostagem é a degradacao acelerada da matéria organica heterogénea por uma populacéo
microbiana mista num ambiente humido, quente, aerébio em condicdes controladas. A biodegradacao
produz um composto valioso como produto principal (rico em nutrientes que pode ser utilizado para
fertilizar o solo), com agua, CO., NO. e SO: (equacao 1). Este CO. nao contribui para o aumento dos
gases de efeito de estufa porque ja faz parte do ciclo de carbono [44]. Outra vantagem deste método é

que o calor pode destruir agentes patogénicos presentes nos residuos a eliminar [43].

Matéria Organica + Substrato + 0,
- C0,+ H,0+ NO, + S0, (Equacao 1)

A digestao anaerobia € um processo que converte a matéria organica na auséncia de oxigénio
em gas metano, diéxido de carbono, sulfureto de hidrogénio, amoniaco, dgua e um composto adequado
para o solo (equacdo 2). Isto acontece devido a uma consequéncia de interacdes metabdlicas entre os
varios grupos de microrganismos. A digestao anaerdbia ocorre em quatro fases, hidrélise, acidogénese,
acetogénese e metanogénese. O metano produzido pode ser ainda utilizado para produzir eletricidade e

calor [42] [44] [45].

Matéria organica + H,0 + Nutrientes
— Matéria organica resistente + CO, + CH, + NH; + H,S
+ Calor (Equagdo 2)

A biodegradabilidade de um produto plastico deve basear-se em resultados de testes crediveis
de laboratérios certificados. Organizacdes de normalizacdo em cooperacdo com especialistas de diversas
areas, criaram normas para os plasticos biodegradaveis. As organizacdes mais importantes no mundo
nesta area sdo a ISO (Organizacdo Internacional para a Normalizacdo), a ASTM (Sociedade Americana
de Teste e Materiais) e o CEN (Comité Europeu para a Normalizacao). Essas organizacdes fornecem

protocolos (normas) de maneira a facilitar uma conformidade com a normalizacao [42].
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1.5.1. Determinacao da biodegradabilidade aerdbia final de materiais plasticos sob condicoes
controladas de compostagem — Método da analise de dioxido de carbono libertado (ISO

14855:2012)

A norma I1SO 14855:2012 especifica um método para determinar a biodegradabilidade aerdbia
final de plasticos, formados por compostos organicos, sob condicdes controladas de compostagem. E
medida a quantidade de didxido de carbono libertado e o grau de desintegracao do plastico no final do
teste. Este € um método que pretende simular as condicdes aerobicas tipicas de compostagem da fracdo
organica de residuos so6lidos mistos municipais. O material plastico em teste ¢ misturado com o in6culo
rico em microrganismos termofilicos derivado do composto. O composto é obtido pela biodegradacao de
uma mistura de residuos vegetais com outras substancias organicas e com um teor de minerais limitado.
A compostagem ocorre num ambiente controlado de temperatura, humidade e arejamento. Este teste é
assim desenvolvido de modo a produzir uma conversao percentual do carbono que compde o material

em teste em dioxido de carbono (equacdo 3), bem como a taxa de conversao [46] [47].
Substrato rico em carbono + x0, — xC0, + xH,0 (Equacao 3)

A figura 16 mostra o grafico exemplo tipico obtido, percentagem de biodegradacao do bioplastico
quando exposto as condicdes de compostagem em funcao do tempo. Primeiro ocorre a fase /agonde a
populacdo microbiana se adapta ao substrato rico em carbono (material plastico em teste). De seguida
ocorre a fase de degradacao durante a qual a populacdo microbiana comeca a utilizar o substrato de
carbono para os processos celulares. Por fim ocorre a fase de planalto onde a utilizacdo do substrato
estd em grande parte completa [41].
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Figura 16 - Curva de biodegradacao do bioplastico (Adaptada de [43]).

Na figura 17 é possivel observar também a representacao grafica da evolucao do dioxido de

carbono no ensaio do material em teste e do ensaio em branco.
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Figura 17 - Curva da evolucédo do CO. (Adaptada de [43]].

Para a realizacao deste método € necessario um sistema para determinar o dioxido de carbono
como por exemplo o que é apresentado na figura 18. A determinacdo pode ser efetuada diretamente
através da medicdo com um analisador TOC (Carbono Orgéanico Total), por cromatografia gasosa, MODA
(Analisador da Degradacao Oxidativa Microbiana — medicado gravimétrica [48]) ou, indiretamente por
absorcdo numa solucdo basica [46]. Quando se utiliza uma solucdo basica o método utilizado ¢ a
titulacao, no qual durante o processo de biodegradacao o CO: é absorvido numa solucédo de hidréxido de
bario (uma forma de armadilha) precipitando na forma de carbonato de bario. A quantidade de CO. é
determinada titulando o hidroxido de bario capturado na armadilha com acido cloridrico e com
fenolftaleina como indicador. A quantidade total de CO. é entao calculada tendo em conta o branco [40]

[49].

Legenda:
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- Frasco de compostagem

- Sistema de determinago do CO: (direto ou
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Figura 18 - Sistema para determinar o CO. libertado (Adaptada de [43]).

Para determinar a percentagem de biodegradacao sao utilizadas as equacdes 4 e 5:

co —(Co
(%) Biodegradagio = ( 2)7ThC0( 2)s X 100 (Equacao 4)
2
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Onde, (CO,) € a quantidade cumulativa de diéxido de carbono libertada em cada frasco de
compostagem (g/frasco), (CO,)g é a média cumulativa da quantidade de diéxido de carbono libertada
pelo frasco do branco (g/frasco) e ThCO, é a quantidade teorica de dioxido de carbono que pode ser

produzido pelo material em teste (g/frasco), calculada a partir da equacéo 5:

44
ThCOZ = MTOT X CTOT X E (Equa(;éo 5)

Onde, M7 sao os sdlidos secos totais, em g, do material em teste no frasco de compostagem no inicio
do ensaio, Cror € a propor¢do do carbono organico total nos solidos secos do material em teste, em g

por g, 44 é a massa molecular do diéxido de carbono e 12 é a massa atémica do carbono [46].

Os resultados obtidos no ensaio sdo validos se a percentagem de biodegradacao do material de
referéncia ¢ mais de 70% apds 45 dias, se a diferenca entre a percentagem de biodegradacao do material
entre os frascos é menor do que 20% no fim do ensaio e, se o0 indculo no frasco em branco produziu
mais de 50 mg, mas menos de 150 mg de dioxido de carbono por g de solidos volateis apds 10 dias de

incubacao [46].

1.5.1.1.  Titulacdo potenciométrica para a determinacdo do diéxido de carbono libertado

A potenciometria € um dos mais importantes métodos quantitativos eletroquimicos. O potencial
de uma célula eletroquimica ¢ medido sob condicbes estaticas, com uma passagem insignificante de
corrente. A célula eletroquimica consiste em dois ou mais elétrodos. Um deles é o elétrodo de trabalho
ou indicador sensivel a concentracao de analito. O outro é chamado de contra elétrodo que completa o
circuito elétrico e fornece um potencial de referéncia contra o potencial medido no elétrodo de trabalho.
O contra elétrodo pode ainda ser substituido por um elétrodo de referéncia onde nao passa corrente € o

potencial permanece constante e, um elétrodo auxiliar que completa o circuito elétrico [50].
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0 método mais utilizado para a medicao do pH sdo os elétrodos combinados de membrana de

vidro, onde na figura 19 pode ser observado um esquema da constituicdo deste elétrodo.

>

Para medir

>

~ Referéncia Interna (Ag/AgCl)
Referéncia (Ag/AgCl)

AgCL KCI Ponte salina

-« 0.1 M HCI, AgCI (satd)

Membrana sensivel ao pH

Figura 19 - Elétrodo combinado de vidro para a medicéo de pH
(Adaptada de [47]).

O elétrodo de referéncia e o indicador sdo combinados numa sonda. A membrana de vidro do
elétrodo indicador desenvolve um potencial dependente do pH devido a troca idnica entre os ides de
hidrogénio em solucdo e os catides univalentes na membrana de vidro. Sendo assim, a membrana de
vidro na ponta do elétrodo funciona como um transdutor de pH. Um lado da membrana contacta com a
amostra enquanto o outro lado contacta com a solucao de enchimento, um eletrélito de composicao e
pH definido. Existe também o elemento de referéncia como por exemplo, um fio de prata revestido por
cloreto de prata imerso na solucédo de enchimento. Este faz com que haja um contacto elétrico estavel
entre o circuito de medicao de potencial do medidor de pH e do eletrolito em contacto com o lado interno
da membrana de vidro. O elétrodo de membrana de vidro possui ainda uma juncéo liquida onde a solucéo
de enchimento pode ter um contacto com a amostra também. A diferenca de potencial entre o elétrodo

indicador de pH e o elétrodo de referéncia fornece a medida de pH [51].

A titulacdo é uma técnica analitica classica amplamente utilizada. E adicionado titulante com o
auxilio de uma bureta até 8 mudanca de cor da solucdo com o auxilio de um indicador corado. A precisao
depende da aptiddo do quimico operador e em especial da habilidade para perceber a diferente mudanca
de cor. Hoje em dia, os sensores potenciométricos substituiram os indicadores corados e é utilizado uma
bureta regulada com um motor pistdo aumentando a precisao dos resultados. O titulante é adicionado
segundo incrementos de volume como ¢ ilustrado na figura 20 sendo que neste caso existe a vantagem

de onde a curva é achatada os incrementos de volume adicionados sdo maiores, mas quando existe uma
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queda ou subida abrupta de potencial os incrementos de volume sao mais pequenos para ser obtido um

valor mais preciso [52].

E[mV]

Figura 20 - Grafico com a adicdo dinamica de titulante (Adaptada de
[49]).

As vantagens da titulacao automatica é que sao facil e rapidamente efetuadas, s@o economicas
comparativamente com outros métodos, isto &, o custo/desemepenho é excelente, é versatil permitindo

a selecao de varios modos de titulacéo e de muito simples utilizacao apds implementacao [53] [54].

A titulacdo potenciométrica de acidos e bases fortes é simples, visto que ha uma mudanca
abrupta do pH no ponto de equivaléncia [55]. Neste caso, o CO. produzido nos frascos de compostagem
ira reagir com o hidréxido de bario (Ba(OH ),) e precipitar sob a forma de carbonato de bario (BaC05),
equacao 6. A quantidade de CO. libertado é determinada titulando o hidréxido de bario em excesso com

acido cloridrico (HCI) (equacao 7) [56].
C0, (g) + Ba(OH),(aq) = BaCO; (s) + H,0 (1) (Equagdo 6)

Ba(OH),(aq) + 2HCl (aq) — BaCl,(aq) + 2H,0 (1) (Equagao 7)

1.5.1.2.  Andlise do dioxido de carbono libertado através da analise do carbono inorganico

O carbono inorganico é a base estrutural dos compostos inorganicos como por exemplo os ides
carbonatos. A analise do carbono inorganico consiste na analise do carbono contido em carbonatos
dissolvidos em agua. Pela acidificacdo da amostra com uma pequena quantidade acido cloridrico, todos
0s ides carbonato sao convertidos em dioxido de carbono, como pode ser observado nas equacdes 8 e

9, sendo M uma abreviatura de metal:
M,C05(aq) + 2 HCl (aq) =» CO, (g) + 2 MCl (aq) + H,0 (1) (Equacao 8)
MHCO3(aq) + HCl (aq) —» CO,(g) + MCl (aq) + H,0 () (Equagdo 9)
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O dioxido de carbono convertido é detetado por um detetor de infravermelhos nao dispersivo que
emite um sinal de detecdo analdgico. E formado um pico medido pelo software do analisador de carbono,
a area do pico é proporcional a quantidade de carbono inorganico na amostra. Na figura 21 é possivel
observar um diagrama de funcionamento de um analisador de carbono, que para além de ser possivel a
analise do carbono inorganico, permite a analise do carbono total através da oxidacdo da amostra [57]

[58].
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Figura 21 - Diagrama de funcionamento de um analisador de carbono (Adaptada de [55]).

1.5.1.3.  Caracterizacdo do indculo e materiais em teste através de analise elementar

Os analisadores elementares de carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre sdo capazes de
determinar esses elementos de forma relativamente rapida em matrizes organicas ou outros tipos de
materiais. No processo de combustdo (a cerca de 1000 °C) o carbono ¢é convertido em didxido de
carbono, o hidrogénio em agua, o nitrogénio em nitrogénio gasoso ou éxidos de nitrogénio e o enxofre
em dioxido de enxofre. Os produtos da combustdo sdo conduzidos para fora da camara de combustéo
através de um gas inerte, o hélio e passam por cobre com um grau de pureza elevado aquecido a cerca
de 600 °C. A funcao do cobre é remover o oxigénio que nao foi consumido na combustéo inicial e
converter oxidos de nitrogénio em nitrogénio gasoso. De seguida, 0s gases passam por fraps absorventes
de modo a deixar apenas o dioxido de carbono, agua, nitrogénio e diéxido de enxofre. A detecado dos
gases pode ser efetuada de varias formas sendo uma delas a separacao por cromatografia gasosa com
detecdo por condutividade térmica. A quantificacdo dos elementos requer a calibracdo através da
utilizacao de um padrao analitico de elevada pureza. A introducdo da amostra no analisador depende do

tipo de amostra, se esta for um solido ou um liquido viscoso a amostra é pesada em capsulas de estanho,
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se amostra for liquida sdo utilizados via/s de aluminio. Tanto os vials como as capsulas de estanho tém
de ser bem limpas de modo a evitar contaminacdes. O controlo do analisador é efetuado através de um
computador que permite o programa funcionar e realizar os procedimentos de calibracédo [59] [60] [61].

Na figura 22 é possivel observar um esquema da configuracao de um analisador elementar.

_ Introdugao da
amostra

Oxigénio Hélio
Detetor de
| Oxidacao condutividade
. rmica
Reducao

Coluna de cromatografia @
gasosa

Computador

Figura 22 - Esquema da configuracao de um analisador elementar (Adaptada de [56]).

1.5.2. Determinacdo da biodegradabilidade anaerdbia final sob condicdes de digestao
anaerdbia de alto teor de sdlidos - Método de andlise do biogas libertado (ISO

15985:2014)

Esta € uma norma desenvolvida para uma simulacao otimizada de um processo de digestao
anaerobia e a determinacéo da biodegradabilidade final do material em teste sob condicdes de alto teor
de sélidos (mais de 20% dos solidos totais). O material em teste é misturado com o inoculo, sendo que
esse inoculo € metanogénico e oriundo de digestores anaerdbios que operam no pré-tratamento de
residuos domeésticos (de preferéncia apenas a fracdo organica). Depois de misturados o indculo e o
material em teste, sdo colocados num frasco de digestdo estatico. Sdo intensivamente digeridos sob
condicdes de temperatura e humidade 6timas por um periodo de 15 dias, ou mais, mediante a fase de
planalto de biodegradacao ser atingida (figura 16). Durante essa biodegradacao sdo produzidos, metano,
dioxido de carbono, agua, sais minerais e novos organismos celulares microbianos (biomassa). O biogas
(metano e dioxido de carbono) libertado é continuamente monitorizado e medido em intervalos regulares
nos frascos com o material teste e em branco para determinar a producao de biogas cumulativa [62]
[63]. Na figura 23 ¢é apresentado um sistema de montagem modelo para o desenvolvimento do ensaio.
Um exemplo de um sistema de medicéo € o utilizado por Hisaaki Yagi e colaboradores [64] chamado de
MODA-B, onde o gas libertado a partir do frasco de digestao é recolhido num saco de amostragem de

gas. Depois o volume é medido com uma seringa e o biogas ¢ analisado através de cromatografia gasosa.
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Figura 23 - Sistema de montagem para a digestao anaerobia sob alto teor de sélidos (Adaptada de
[59]).

A percentagem de biodegradacao é dada pela razao entre a quantidade de biogas libertada do
material em teste e a quantidade maxima tedrica de biogas libertada pelo mesmo material (calculada a
partir do carbono organico total medido). Primeiro é necessario calcular o carbono gasoso libertado dos
frascos de digestao, Cy. Os volumes de metano e dioxido de carbono libertados séo convertidos para
volumes em condi¢cdes normais de temperatura (273 K) e pressao (1013,25 hPa) (PTN) utilizando a

equacao dos gases ideais:

|4
PT = constante (Equacgao 10)

Onde, p é a pressao em hectopascal, V é o volume em litros e T é a temperatura em Kelvin.

Estes volumes sdo também corrigidos para variacdes da pressdo do vapor de agua e pressdo atmosférica
durante o teste. O volume corrigido de biogas libertado é convertido para a correspondente quantidade

de carbono gasoso libertado utilizando a equacao padrao:

22,4 mL de biogas em condi¢bes normais de pressao e temperatura

=12 mg de C, (Equacao 11)

De seguida é possivel entao calcular a percentagem de biodegradacao:

mc,g(teste)— mc g(branco)

(%) Biodegradagio = x 100 (Equacgio 12)

me,i

Onde, m¢ 4 € a quantidade de carbono gasoso libertado na amostra teste e no branco, emge m¢; € a

quantidade de carbono inicial presente no material em teste, em g.
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As equacOes acima sdo as mesmas que sao utilizadas para calcular a percentagem de
biodegradacdo do material de referéncia. Os valores obtidos com o material de referéncia irdo ainda ser

utilizados para validar os resultados do ensaio.

De modo a expressar os resultados podem ainda ser construidos graficos com a quantidade
cumulativa de biogas libertado a partir de cada frasco de digestao (branco, material teste e material de
referéncia) em funcao do tempo e a curva de biodegradacao em funcdo do tempo para o material teste
e material de referéncia. O resultado final do ensaio é dado através da média da percentagem de

biodegradacao a partir da fase de planalto [62].

Os resultados do ensaio sdo considerados validos se a percentagem de biodegradacao do
material de referéncia é mais de 70% depois de 15 dias de ensaio e a diferenca entre a percentagem de

biodegradacdo do material de referéncia entre os frascos ¢ menos de 20% [62].

38



Capitulo 2 - Parte Experimental




Neste capitulo é apresentado o equipamento, reagentes, preparacao dos materiais em teste,
materiais de referéncia, indculo, procedimento experimental e como foi determinada a percentagem de
perda de massa. Este capitulo encontra-se dividido em dois subcapitulos principais, um sobre o método
da analise do dioxido de carbono libertado realizado de acordo com a ISO 14855:2012 — Determinacéo
da biodegradabilidade aerobia final de materiais plasticos sob condicdes controladas de compostagem
e, outro subcapitulo sobre 0 método de analise do biogas libertado realizado de acordo com a I1SO
15985:2014 - Determinacao da biodegradabilidade anaerdbia final sob condicdes de digestao anaerdbia

de alto teor de solidos.

A partir deste capitulo o material em teste PLA, passa a ser designado pelo seu nome comercial -

APIMAT.

2.1. Determinacao da biodegradabilidade aerdbia final de materiais plasticos sob condicoes

controladas de compostagem (ISO 14855:2012)

2.1.1. Preparacéo do inoculo

O indculo utilizado foi um composto bem arejado produzido uma semana antes do inicio dos
ensaios e teve origem numa instalacdo de compostagem, a Lipor. Foi tido em atencdo de que o in6culo
fosse homogéneo e livre de objetos inertes grandes como o vidro ou pedras por exemplo, e tivesse uma

idade entre os dois e quatro meses.

Foi preparada uma mistura de uma parte do indculo com cinco partes de agua destilada, no fim
deste processo foi efetuada a leitura do pH com o equipamento HANNA HI 98160 apresentado na figura
24. Para além do pH foram determinados os sdélidos secos totais, os solidos volateis e o teor de

humidade, e ainda o teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio através de analise elementar.
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Figura 24 - Medidor de pH HANNA HI 98160.

2.1.2. Preparacao do material teste e material de referéncia

0 material de referéncia utilizado foi celulose microcristalina em po (figura 25) e os materiais em
teste sdo capsulas de café trituradas contendo os biopolimeros em estudo. O PHA e APIMAT utilizados
estavam sob forma de granulos com uma granulometria inferior a 2 mm x 2 mm, como pode ser
observado na figura 25. Foram efetuadas andlises elementares ao teor de carbono, nitrogénio e

hidrogénio. Foi também determinado o teor de humidade, solidos secos totais e solidos volateis.

Figura 25 - Material de referéncia e materiais em teste utilizados, PHA e APIMAT, da esquerda para a direita.

Na figura 26 é possivel observar os trés materiais utilizados nos respetivos frascos de compostagem.
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Figura 26 - Materiais em teste (APIMAT e PHA) e material de referéncia (celulose) nos
frascos de compostagem, da esquerda para a direita.

2.1.3. Procedimento do ensaio

Foram configurados frascos de compostagem de 1000 mL para os materiais em teste (inéculo
com PHA e APIMAT), material de referéncia (inoculo com celulose) e para o branco (inéculo apenas). A
razao entre a massa seca do inéculo e a massa seca do material em teste deve ser cerca de 6:1 [46].
Foi colocada uma quantidade igual de in6culo em todos os frascos de compostagem de modo a encher
cerca de trés quartos do volume do frasco deixando um espaco suficiente para a agitacdo manual da
mistura em teste. Na figura 27 ¢é possivel observar os frascos de compostagem antes de iniciar o ensaio

e na tabela 5 estéo indicadas as quantidades de indculo e material em teste adicionados a cada frasco.

Figura 27 - Frascos de compostagem antes de iniciar o ensaio, da esquerda
para a direita em primeiro o APIMAT, seguido do PLA, celulose e branco.
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Tabela 5 - Quantidade de material em teste e indculo em cada frasco de compostagem.

Quantidade de material em Quantidade de inoculo
Material em teste
teste introduzido no frasco (g) introduzido no frasco (g)
Material de referéncia
50,01 301,37
(Celulose)

Branco - 350,64

PHA 50,02 300,89

APIMAT 50,08 300,59

Os frascos preparados foram colocados num banho de agua a 58 + 2 °C. Foi iniciado o
arejamento com ar livre de CO: através da passagem do ar numa solucéo de 20 g/L de hidroxido de
soédio (NaOH). Na figura 28 pode ser observado um esquema da montagem do ensaio. Os nimeros 5 e
6 correspondem a tubos de passagem de gas de modo a ligar os frascos de compostagem com o sistema
de fornecimento de ar e sistema de medicdo de CO.. Foi utilizado um fluxo de ar suficientemente elevado

para garantir as condicdes aerobias durante o ensaio.

Figura 28 - Sistema de montagem do ensaio. Legenda: 1- Frasco em branco; 2 - Frasco com material de
referéncia; 3 - Frasco com PHA; 4 — Frasco com APIMAT; 5 - Tubos de passagem de ar livre de CO.; 6
- Tubo de saida de gas; 7 — Frascos com Ba(OH)..

Na figura 29 pode-se observar uma fotografia do sistema utilizado no ensaio.
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Figura 29 - Sistema de montagem real utilizado no ensaio.

Durante o ensaio, dependendo da fase (fase /ag, fase de degradacao, fase de planalto) em que
0 ensaio se encontrava o intervalo de medicao do CO. variava. Para essa medicdo, foram utilizadas
solucdes de hidroxido de bario com concentracédo 0,250 mol/L (indicadas com o numero 7 na figura 28)

que eram substituidas por uma solucao nova de hidréxido de bario a cada medicao.

Os frascos de compostagem eram agitados semanalmente de modo a garantir um ataque
uniforme dos microrganismos. Era também verificado visualmente a humidade dos frascos de
compostagem nao devendo estar presente agua livre ou aglomerados de material. Condicées muito secas
podiam ser visualizadas também pela auséncia de condensado na parte de cima do frasco. No fim do
ensaio foram determinados os solidos secos totais, os solidos volateis e o teor de humidade da mistura

presente em todos os frascos de compostagem.

2.1.4. Analise dos solidos secos totais e teor de humidade

Transferiram-se cerca de 10 g de amostra para copos previamente pesados e colocados na
estufa Stericell MMM Medcenter (figura 30) a 105 °C durante 18 horas. Ao fim das 18 horas e depois
de arrefecerem, os copos foram novamente pesados. O teor de humidade foi calculado utilizando a

equacao 13 e os solidos secos totais através da equacao 14.

massQiniciar — MASSAfing;

Teor de humidade (%) = x 100 (Equacgio 13)

massQinicial
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Onde massa;p;ciq € @ massa da amostra antes de ser colocada na estufa, em g e massasipq; € a

massa da amostra depois de retirada da estufa, em g.

massaﬁnal

Solidos Secos Totais (%) = x 100 (Equagdo 14)

massQinicial

Onde massa;p;ciq € @ massa da amostra antes de ser colocada na estufa, em g e massasipq; € a

massa da amostra depois de retirada estufa, em g.

Figura 30 - Estufa Stericell MMM Medcenter.

2.1.5. Analise dos solidos volateis

Os cadinhos foram colocados previamente na mufla 7ermolab (figura 31) a 550 °C durante 30
minutos. Depois foram transferidas cerca de 10 g de amostra para os mesmos cadinhos, como pode ser
observado na figura 32 e colocados na mufla a 550 °C durante 2 horas. Ao fim desse tempo os cadinhos

foram novamente pesados.
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Figura 32 - Cadinhos com as amostras (contetdo dos frascos) antes de
serem colocados na mufla.

A percentagem de solidos volateis foi calculada usando a equacéo 15.

L1 L, . massQiniciqr — MASSAfingl
Solidos Volateis (%) = !

x 100 (15)
massQinicial

Onde massa;p;ciq; € @ Massa da amostra antes de ser colocada na mufla, em g e massaginq; € a

massa da amostra depois de retirada da mufla, em g.
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2.1.6. Determinacao do diéxido de carbono libertado através da titulacdo potenciométrica

Para a determinacao do dioxido de carbono libertado é efetuada a titulacdo da amostra com HCI
0,05 mol/L recorrendo a um titulador automatico (figura 33), equipado com um elétrodo combinado de

vidro para a leitura de pH e um agitador magnético.

Figura 33 - Titulador automético 7itroline 5000 SI Analytics.

Foi retirada uma aliquota de 5 mL de amostra para um copo e de seguida adiciona-se 95 mL de
agua destilada. Seleciona-se 0 método de titulacdo automatica e de modo dindmico para um ponto de

equivaléncia com os seguintes parametros:

o Measured value. pH

e Drift: normal

o /nitial waiting time.: 5 s
e Dynamic. steep

o Dosing speed: 100%

O volume de HCI utilizado na titulacdo é usado na equacao 16 [56] para obter a massa de CO:

em mg, que ficou retida no frasco de absorcao:

2c5 X V] 14
m = (u —V, X ﬂ) X Cy X 22 (Equacio 16)
Ca Vez

Onde, m ¢ a massa de CO. apreendida na armadilha em mg, ¢4 € a concentracdo da solucéo
de HCl em mol/L, cg € a concentracao da solu¢ao de Ba(OH). em mol/L, Vg, € 0 volume da solucéo de

Ba(OH). no inicio do teste em mL, Vg, é 0 volume da solucéo de Ba(OH). no tempo #antes da titulacao,
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em mL, Vg, é o0 volume da aliquota da solugéo de Ba(OH). utilizada na titulacdo, em mL, V4 é o volume

da solucao de HCI utilizada na titulacdo, em mL e, 22 é metade da massa molecular do CO..

2.1.7. Analise do carbono libertado através do analisador de carbono

As determinacdes de carbono inorganico foram realizadas num analisador de carbono Shimadzu
TOC-V CSH (figura 34). Neste equipamento, a amostra € injetada, através de um processo automatizado,
numa camara de reacdo, onde é acidificada e todo o carbono inorganico é convertido em CO.. O CO. ¢
quantificado num detetor de infravermelhos nao dispersivo e 0 seu valor é dado diretamente pelo

equipamento em mgC/L.

Devido a elevada quantidade de sélidos presente nas amostras, estas foram diluidas com agua
ultrapura na razao de 1:100, tendo a determinacdo do carbono inorganico sido realizada para as
amostras diluidas e o resultado obtido multiplicado pelo fator de diluicdo (100). As amostras foram bem
agitadas imediatamente antes da medicdo. A analise foi feita em duplicado, tendo o desvio padrdo dos

dois valores obtidos sido, para todas as amostras, inferior a 1,2%.

Figura 34 - Analisador de carbono Shimadzu TOC-V CSH.

Previamente a analise das amostras foi tracada uma curva de calibracao utilizando solucdes
padrao de hidrogenocarbonato de sddio e carbonato de sddio. Foi preparada uma solucédo padrdo de
concentracdo 100 mgC/L utilizando 0,350 g de hidrogenocarbonato de sodio (previamente seco a
temperatura entre 105 °C e 120 °C durante duas horas e arrefecido num exsicador) e 0,441 g de
carbonato de sodio (previamente seco a temperatura entre 280 °C e 290 °C durante duas horas e

arrefecido num exsicador) dissolvidos em agua ultrapura num baldo volumétrico de 1 L. A partir desta
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solucao foi preparada uma solucao de concentracdo 50 mgC/L que foi usada para obter solucdes com
concentracdo entre 5 e 50 mgC/L. Estas solucdes foram introduzidas no analisador de carbono
Shimadzu TOC-V CSH e foi tracada a reta de calibracao da area obtida em funcdo da concentracédo dos

padrdes de hidrogenocarbonato de sédio e carbonato de sddio (figura 35).

Slope: 4,270 Area 23507 1 T T T g
Intercept 0,000 | i : i -
"2 0,9996 = T ; ; o fod T
r 0,9998 150 i i : il i
Zero Shift  Yes

100

i '._,’
50 b=

0

0 6 12 18 24 30 36 42 48 55  Conc[mg/L]

Figura 35 - Curva de calibracdo do carbono inorgénico realizada pelo software 70C-V.

2.1.8. Determinacao do carbono, hidrogénio e nitrogénio através de analise elementar

A analise elementar ao carbono, hidrogénio e nitrogénio das amostras foi realizada no analisador
elementar 7ruSpec CHN Leco (figura 36) com o auxilio do software 7ruSpec, obtendo-se os valores de

carbono, hidrogénio e nitrogénio em percentagem.

Figura 36 - Analisador elementar 7ruSpec CHN Leco.

0 modelo de temperaturas utilizado foi de 25 segundos em High, 150 segundos em Lowe 10
segundos em Hijgh. As curvas de calibracdo foram efetuadas a partir de um padrdo de acido

etilenodiamino tetra-acético (EDTA) com percentagem de carbono de 41,07%, 5,55% de hidrogénio e

9,56% nitrogénio.
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Antes de serem analisadas as amostras foi efetuada a medicao de um padrao de EDTA de massa
de 0,1505 g colocado numa folha de estanho (figura 37) para se verificar se os valores obtidos pelo
software estavam de acordo com os valores de referéncia do padrao. De seguida foram analisadas as
amostras, pesadas (cerca de 0,100 g) e colocadas numa folha de estanho. A partir das curvas de

calibracdo o software fornecia a percentagem de carbono, nitrogénio e hidrogénio na amostra.

Figura 37 - Folhas de estanho.

2.1.9. Determinacdo da percentagem de perda de massa segundo a norma ISO 14855:2012

Nesta seccdo sao apresentadas as expressoes utilizadas para calcular a percentagem do grau

de biodegradacao através da determinacéo da perda de massa.

a) Pesou-se cada frasco vazio de modo a obter a “tara” (ves,), em g.

b) Determinou-se o teor de humidade (mat.), os sélidos secos totais (mats) e os sélidos secos
volateis (mat) de cerca de 10 g de material teste e calculou-se a razao entre os sélidos secos
totais e o teor de humidade (mats.) € a razdo entre os sélidos volateis e os solidos secos totais
(matv/d).

c) Utilizou-se o valor obtido para o teor de massa humida do material teste introduzido no frasco
no inicio do ensaio (mat«) para calcular os sélidos volateis (mats) em cada frasco de
compostagem de acordo com a equacdo 17, expressando os resultados em g por frasco:
mat,rs = mat, s X matgy, X mat,, (Equacgao 17)

d) Determinou-se antes do inicio do ensaio, o teor de humidade (com.s), os sélidos secos totais
(coms) e os solidos volateis (com.:) de cerca de 10 g do inoculo. Calcular a razao entre os soélidos
secos totais e o teor de humidade (coms.s) € a razao entre os solidos volateis e os sélidos secos

totais (comua).
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e)

f)

g

h)

k)

Utilizou-se o valor obtido para o teor de humidade do indculo introduzido no frasco de
compostagem no inicio do ensaio (com.s) para calcular o os sélidos volateis no indculo (comu)
em cada frasco de acordo com a equacdo 18, expressando o resultado em g por frasco:
COMyrs = COMyrs X COMggspys X COMyg g (Equacgao 18)
Pesou-se cada frasco com o material teste e o indculo misturados e o frasco em branco contendo
apenas o inoculo no inicio do ensaio (vesw € vess) e no fim do ensaio (vesr. € vess), expressando
o resultado em g por frasco.

Verificou-se as quantidades corretas de material teste (mat.), indculo (comus) e agua (wat.«) que
foram adicionadas aos frascos de compostagem utilizando a equacéo 19 para a mistura em
teste (ves.) € a equacao 20 para o branco (ves:s):

veSgm = vesy, + vesys = ves, + comyrs + mat,,gs + watgag (Equacgao 19)
veSgp = Vesy + vesgs = vesy + comyrs + wWatguq (Equacao 20)
Para cada frasco em teste calculou-se o teor de humidade da mistura do material teste com o
indculo que permanecem no fim do ensaio (mix.) utilizando a equacédo 21 e para o frasco em
branco calculou-se a quantidade de inoculo (com.) restante utilizando a equacédo 22,
expressando os resultados em g por frasco:

MiXyfre = VeSpme — VS, (Equacao 21)
comype, = VeSg, — Ves, (Equacao 22)
Tiraram-se amostras representativas de 10 g da mistura do ino6culo e do material em teste de
cada frasco no fim do ensaio. Determinou-se o teor de humidade (mix..), os sélidos secos totais
(mixs«) e os solidos volateis (mix.) e calcular a razdo entre os solidos secos totais e o teor de
humidade (mix«.) € a razdo entre os sélidos volateis e 0s sélidos secos (Mix..). Determinou-se
da mesma forma a razdo dos soélidos secos totais e do teor de humidade (come..) € a razédo
entre os solidos volateis e os solidos secos (com..«) do frasco em branco apenas com o inéculo.
Calculou-se os solidos volateis em cada mistura teste no fim do ensaio (mix«) utilizando a
equacao 23 e os sdlidos volateis no frasco em branco com o indculo (com.) utilizando a equacgéo
24, expressando os resultados em g por frasco:

MiXyre = MiXyre X MiXgewe X MiXype /e (Equacao 23)
COMype = COMype X COMge ye X COMye/ge (Equacao 24)
Calculou-se os solidos volateis no material teste em cada frasco no fim do ensaio (mat.)
utilizando a equacao 25, expressando o resultado em g por frasco:

mat,re = MiXype — COMype (Equagio 25)
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[) A partir dos sélidos volateis, calculou-se a quantidade de material teste degradado (mat«) em
cada frasco utilizando a equacao 26, expressando os resultados em g por frasco:
matgeg = Matyrs — Matys, (Equacgio 26)
m) Para cada frasco, calculou-se a percentagem de perda de massa do material teste, isto &, a
percentagem do grau de biodegradacao D. calculado a partir da perda em solidos volateis,

utilizando a equacao 27:

matgeg X 100

D, = E ao 27
A (Equagio 27)

n) Determinar a percentagem de biodegradacao do material de referéncia utilizando as mesmas

expressoes (equacdes 17 a 27).
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2.2.Determinacdo da biodegradabilidade anaerdbia final sob condicdes de digestdo anaerobia e

alto teor de solidos (ISO 15985:2014)

2.2.1. Preparacéo do inoculo

O indculo foi obtido a partir de um digestor anaerobio utilizado no pré-tratamento de residuos
domeésticos. O digestor esteve a operar pelo menos durante 4 meses sobre condi¢cdes secas (mais de
20% de solidos totais). O indculo foi colocado a pds fermentar durante 7 dias nas mesmas condicdes de
temperatura de onde teve origem. Assim, este nao era alimentado e permitia que fermentasse
anaerobicamente por ele mesmo, fazendo com que particulas maiores fossem degradadas durante esse

periodo, e reduzindo o ruido de fundo da degradacao do proprio inoculo.

Foi efetuada a leitura de pH com o equipamento apresentado na figura 24 e foram determinados
0s solidos secos totais, solidos volateis e teor de humidade seguindo o procedimento indicado no ponto

2.14.e2.15.

2.2.2. Preparacao do material teste e material de referéncia

0 material em teste e o material de referéncia foram os mesmos que foram utilizados nos ensaios
da norma ISO 14855:2012 - Determinacdo da biodegradabilidade aerdbia final de materiais plasticos

sob condicdes controladas de compostagem e sdo descritos no ponto 2.1.2..

2.2.3. Procedimento dos ensaios

Foram configurados frascos de compostagem de 1000 mL para os materiais em teste (inoculo
com PHA e APIMAT), material de referéncia (indculo com celulose) e para o branco (indculo apenas). Na
figura 38 é possivel observar os frascos antes de iniciar o ensaio e na tabela 6 estdo indicadas as

quantidades de inoculo e de material em teste adicionados a cada frasco.
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Figura 38 - Frascos de compostagem antes de iniciar o ensaio.

Tabela 6 - Quantidade de material em teste e indculo em cada frasco.

Material em teste

Quantidade de material em

teste introduzido no frasco (g)

Quantidade de inoculo

introduzido no frasco (g)

Branco - 703,02
Celulose 20,97 705,40
PHA 20,35 704,45
APIMAT 25,90 703,37

Depois de misturados o indculo, os materiais em teste e o material de referéncia foram agitados
durante 2 a 3 minutos todos com a mesma intensidade. De seguida, foram colocados num banho de
agua a 52 + 2 °C e conectados com o sistema de medicdo do biogas libertado, a configuracéo do ensaio

pode ser observada na figura 39.

Figura 39 - Sistema de configuracéo do ensaio.
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O sistema de medicdo do biogas consistiu num Aitter MilliGascounter que pode ser observado

na figura 40.

Figura 40 - Ritter MilliGascounter.

0 esquema deste sistema de medicdo pode ser observado na figura 41. O gas que se pretende
que seja medido flui através de uma zona de entrada (3) e de um tubo micro capilar (9) dentro da placa
de base. Depois segue para o invélucro do MilliGascounter que é preenchido com um liquido (Siox
Packing Fluia) (12). O gas sobe em pequenas bolhas através do liquido Silox e é captado na célula de
medicdo (13). Essa célula de medicdo é constituida por duas camaras de medicdo, que sdo
sucessivamente preenchidas pelas bolhas de gas que sobem. Quando uma das camaras de medicao é
preenchida, a flutuabilidade da camara cheia faz com que a célula de medicdo caia abruptamente. A
segunda camara de medicao comeca a encher e a primeira comeca a esvaziar a0 mesmo tempo. Um
impulso é registado pelo contador de unidade fornecendo o resultado em mL (1) quando o iman no topo
da camara de medicdo cruza sob 2 sensores magnéticos no topo do painel do Milligascounter. O gas

medido sai pela abertura de saida (4) [65].
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[ 1: S i /ﬁ % 3 - Saida do gas
////, _\‘[ ¢ ” ////, 4 - Entrada do gas
@ 7 . ! 74 . © 9 - Tubo mcro capilar
1 10 - Dois sensores magnéticos
[
4 TSk b 11 - iman
_}:;/ 5 s v }z"_"ﬂ/ /'l_ 12 - Liquido Silox Packing Fluid
7 ) 13 - Célula de medicao com duas camaras

Figura 41 - Esquema do sistema de medicédo Ritter Milligascounter.



O intervalo de medicao variou, no inicio do ensaio as medicdes eram mais frequentes, a partir
do dia 16 as medicoes passaram a ser efetuadas com um intervalo de tempo maior, de cerca de 24

horas.

2.2.4. Determinacao da percentagem de perda de massa segundo a norma ISO 15985:2014
Nesta seccao sao apresentadas as expressoes utilizadas para calcular a percentagem de perda de
massa para 0s materiais em teste e material de referéncia. Sendo que /representa os materiais em teste

(PHA ou APIMAT) ou material de referéncia (celulose).

i

Perda de massa para o material em teste i (%) = z— (Equacao 28)

2

Onde, a; é a massa de solidos volateis no material teste /no inicio do ensaio (g/frasco) e b; é a

perda em massa de solidos volateis do material teste /(g/frasco).
A perda de massa no material teste / b; (%) é calculada através da seguinte formula:

[(th,i X di X Vt1,i) - (Wtz,i X dip; X Utz,i)] = [(Wp1 X dp1 X Vp1) — (Wpz X dpp X Vpp)]
[(Wei X degi X Vi) — (Wpr X dpg X Vpy)]

(Equacgao 29)
Onde:

W ; € @ massa humida no frasco /no inicio do ensaio (g/frasco);

W¢, ; € @ massa humida no frasco /no fim do ensaio (g/frasco);

Wp1 € @a massa humida no frasco em branco no inicio do ensaio (g/frasco);

Wp, € @a massa humida no frasco em branco no fim do ensaio (g/frasco);

d¢q ; S@0 os solidos secos no frasco em teste /(% relativa para a massa humida);

d¢,,; S0 os solidos secos no frasco em teste /no fim do ensaio (% relativa para a massa humida);

dp, s@o os solidos secos no frasco em branco no inicio do ensaio (% relativa para a massa

humida);
d}- sao os solidos secos no frasco em branco no fim do ensaio (% relativa para a massa humida);

Vp1,; S30 0 solidos volateis no frasco em teste /no inicio do ensaio (% relativa para os solidos

Secos);

56



Vt,,; S80 0s solidos volateis no frasco em teste /no fim do ensaio (% relativa para os solidos

Secos);

Vp1 S@0 0s solidos volateis no frasco em branco no inicio do ensaio (% relativa para os solidos

Secos);

Vpo Sao 0s solidos volateis no frasco em branco no fim do ensaio (% relativa para os solidos

Secos).
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Capitulo 3 - Apresentacao e

discussao dos resultados




Este capitulo esta divido em dois subcapitulos onde sdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos com cada norma. No primeiro subcapitulo sao apresentados os resultados relativos a aplicacao
da norma 1SO 14855:2012. E efetuada a caracterizacao do indculo e dos materiais em teste. Depois sao
apresentados os resultados relativos a quantidade de dioxido de carbono libertado e percentagem de
biodegradacao através do analisador de carbono. Num outro ponto é abordado a determinacao do didxido
de carbono libertado através da titulacio potenciométrica. E também determinada a perda de massa da
matéria organica dos materiais em teste. Por fim, verificou-se o cumprimento dos requisitos da Norma,

de forma a validar a biodegradabilidade dos materiais em teste.

No segundo subcapitulo sdo apresentados os resultados relativos a aplicacdo da norma ISO
15985:2014. Foi efetuada a caracterizacao do inéculo e é apresentada a quantidade de carbono nos
materiais em teste introduzidos nos frascos. De seguida sao exibidos os resultados relativos a quantidade
de biogas libertado e da percentagem de biodegradacdo para cada material. E ainda abordada a
determinacao da perda de massa e, por fim é verificada a validacao dos resultados obtidos através dos

requisitos apresentados na Norma.

3.1.Determinacdo da biodegradabilidade aerobia final de materiais plasticos sob condicdes

controladas de compostagem (ISO 14855:2012)

3.1.1. Caracterizacéo do inoculo

Antes de ser iniciado o ensaio foram determinadas as caracteristicas do indculo utilizado visto
que, a sua composicdo é um dos fatores determinantes para a biodegradacdo pois possui 0s
microrganismos bem como os nutrientes de que estes necessitam para crescer e se multiplicarem [66].
Na tabela 7 sao apresentados os valores de percentagem de solidos secos totais, teor de humidade,
percentagem de solidos volateis, teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio, assim como os valores

recomendados segundo a ISO 14855:2012.

Tabela 7 - Caracteristicas do inoculo utilizado e valores recomendados pela ISO 14855:2012.

Parametro ISO 14855:2012 Indculo
Sdlidos secos totais (%) 50-55 59,00
Sdlidos Volateis (%) <30 32,30
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Teor de humidade (%) - 41,0

Teor de Carbono (%) - 32,3
Teor de Nitrogénio (%) - 1,56
Teor de Hidrogénio (%) - 5,21

Razéo C/N 10-40 20,71

Atividade do indculo 50-150 58

1 A atividade do indculo corresponde a massa de CO. (em mg) por g de sdlidos volateis nos primeiros 10 dias do

ensaio.

Relativamente aos solidos secos totais, o inoculo utilizado tinha um conteido muito proximo do
estabelecido pela norma 1SO, o0 mesmo acontece com os solidos volateis. De realcar que o contetdo de
solidos volateis & uma indicacéo da matéria organica presente no indculo. A recomendacao é de que os
solidos volateis se mantenham num valor baixo de modo a evitar o efeito primario, isto &, se houver uma
grande quantidade de matéria organica presente no indculo, os microrganismos podem preferi-lo em

detrimento do material em teste afetando a medicao da biodegradabilidade [67].

A razao entre o carbono e o nitrogénio manteve-se dentro do intervalo especificado na ISO. Este
¢ também um fator importante visto que uma razéo elevada de C/N faz com que haja uma taxa de
biodegradacdo mais lenta, pois o nitrogénio é um fator relevante no crescimento da populacao
microbiana. Uma razdo de C/N baixa esta relacionado com o excesso de nitrogénio convertido em

amoniaco (NH:) o que nao ¢ desejavel [67].

A atividade do inéculo, medida pela producao de CO: nos primeiros 10 dias do ensaio encontra-
se dentro dos valores requeridos pela norma ISO, e este € um dos parametros necessarios para a
validacédo dos resultados como ira ser abordado num ponto a seguir. Este parametro pode também ser
utilizado como referéncia no que diz respeito a estabilidade do indculo que ¢ a taxa ou grau de
decomposicao de matéria organica [68]. E necessario ter em atencdo se o inoculo utilizado ¢ estavel e
nao produz enormes quantidades de CO. que possa afetar a sua medicao nos frascos que possuam 0s
materiais a serem testados. Assim sendo, uma producao baixa de CO: no frasco em branco, que contém

apenas o indculo é o mais desejavel de modo a obter uma melhor sensibilidade das medicoes.

Para além dos parametros mencionados na tabela 7, existem outros fatores que podem afetar a
biodegradacao, como o pH que foi mantido entre 7 e 9, isto porque o pH neutro é o ideal para a
sobrevivéncia e atividade normal dos microrganismos [69]. Outro fator é a temperatura que afeta os

microrganismos. A temperatura mantida no ensaio foi de 58 + 2 °C, pois temperaturas mais elevadas
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do que 60 °C podem provocar a morte de varios microrganismos, aumentar a secagem do inoculo e
acelerar reacdes como por exemplo a hidrélise [69]. Sendo este um ensaio de compostagem aerobia, a
disponibilidade de oxigénio nas quantidades adequadas é também fundamental, se a taxa de fluxo for
baixa pode significar uma diminuicdo na taxa de biodegradacédo. No entanto, se a taxa for demasiado
elevada pode ocorrer a secagem e arrefecimento do inoculo o que faz com a taxa de biodegradacéo seja
também menor [70]. Por ultimo, a quantidade de agua disponivel é crucial, pois para além de ser o meio
de transporte e distribuicdo dos microrganismos e nutrientes ¢ também um fator decisivo para o
desenvolvimento e atividade microbiana. Contudo, um excesso de uma quantidade de agua pode reduzir
0 espaco de cabeca resultando numa caréncia de oxigénio [69]. Por isso, durante o ensaio os frascos
foram agitados frequentemente para manter uma mistura uniforme. Conforme foi referido, isso € um

fator favoravel para aumentar a biodegradacédo e aumentar a atividade biologica do indculo [71].

3.1.2. Caracterizacdo dos materiais em teste e determinacéo da quantidade tedrica de didxido

de carbono que pode ser produzido

Tal como referido anteriormente foram utilizados trés materiais, a celulose (material de
referéncia), PHA e PLA (designado por APIMAT). Foram determinadas as suas caracteristicas, isto &, os
sélidos secos totais e teor de humidade (na figura 42 e 43 é possivel observar os materiais antes e depois
de serem colocados na estufa), solidos volateis (na figura 44 e 45 é possivel observar os cadinhos com
0s materiais em teste antes e depois de serem colocados na mufla), o teor de carbono, hidrogénio e

nitrogénio.

Figura 42 - Materiais em teste antes de serem colocados na estufa, para os ensaios de sélidos secos totais e teor
de humidade. Da esquerda para a direita: celulose (material de referéncia), PHA e PLA (designado por APIMAT).
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Figura 43 - Materiais em teste depois de serem colocados na estufa, para os ensaios de sdlidos secos totais e
teor de humidade. Da esquerda para a direita tem-se a celulose (material de referéncia), o PHA e o PLA

(designado por APIMAT).

Figura 44 - Materiais em teste antes de serem colocados na mufla, para os ensaios de solidos volateis. Da
esquerda para a direita tem-se 0 PHA, APIMAT e celulose (material de referéncia).

Figura 45 - PHA e APIMAT depois de serem colocados na mufla, para os ensaios de sdlidos
volateis. Da esquerda para a direita tem-se o PHA e o APIMAT.

Os resultados obtidos podem ser observados na tabela 8, sendo de destacar que o teor de

carbono em todos os materiais € o valor que se apresenta mais elevado em comparacao com o teor de

hidrogénio e nitrogénio.

Tabela 8 - Caracteristicas dos materiais em teste utilizados, celulose (material de referéncia), PHA e APIMAT.

Parametro Celulose PHA APIMAT
Solidos secos totais (%) 97,60 98,71 95,21
Sélidos volateis (%) 99,90 99,02 80,78
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Teor de humidade (%) 2,40 1,29 4,79

Teor de carbono (%) 44,0 56,8 439
Teor de nitrogénio (%) 0,0050 0,41 0,12
Teor de hidrogénio (%) 6,15 7,57 5,70

Através dos resultados obtidos na tabela 8 e com a aplicacao da equacéo 5 é possivel calcular
a quantidade teorica de CO. que pode ser produzida por cada material em teste (ThCO,) introduzidos

nos frascos de compostagem, sendo esses valores apresentados na tabela 9.

Tabela 9 - Valores de quantidade tedrica de dioxido de carbono que pode ser produzido (ThCO.) de cada material em teste.

Celulose PHA APIMAT

ThCO, (g) 80,68 104,17 80,61

Através da analise da tabela 9, pode-se prever de que o material que ira produzir uma maior

quantidade de CO. é o PHA, visto que é o que apresenta um valor tedrico superior.

3.1.3. Quantidade de diéxido de carbono libertado e percentagem de biodegradacéo

Foram efetuadas medices com o analisador de carbono durante cerca de 180 dias. Na figura
46 e no anexo 6.1., pode-se observar a quantidade de diéxido de carbono produzido em (grama) com os
materiais PHA, APIMAT e celulose e no ensaio em branco. O ensaio em branco, sem material em teste
foi 0 que produziu uma menor quantidade de diéxido de carbono, seguido dos ensaios com APIMAT e
celulose. O frasco contendo o PHA foi 0 que teve uma maior producéo de dioxido de carbono, facto que
esta de acordo com a quantidade tedrica de didxido de carbono (ThCO,), tabela 9, pois o PHA era o

material que apresentava o valor mais elevado.
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Figura 46 - Quantidade de dioxido de carbono libertado nos ensaios de biodegradabilidade aerobia, determinada através
da medicdo com um analisador de carbono, em funcéo do tempo do ensaio.

Através da figura 46 é possivel observar que nos primeiros 60 dias a producao de diéxido de
carbono nos diferentes frascos foi bastante semelhante e baixa. Por isso, foi efetuada uma aclimatacao
da carga microbiana a temperatura do ensaio. A partir desse dia a producao de dioxido de carbono
cresceu substancialmente a excecado do branco, pois € o Unico frasco que ndo contém material em teste

para ser degradado.

De seguida, sdo apresentados os graficos das percentagens de biodegradacao dos diferentes
materiais em teste em funcdo do tempo do ensaio. As percentagens de biodegradacdo foram

determinadas através da equacao 4. Os valores utilizados para tracar os graficos podem ser consultados

no anexo 6.2..
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Figura 47 - Percentagem de biodegradacao da celulose ao longo do tempo, no ensaio de biodegradabilidade aerdbia.

Na figura 47 ¢é apresentado o grafico com a percentagem de biodegradacao relativo ao material

de referéncia, a celulose. Este material apresentou uma taxa maxima de biodegradacéo de 95% e tal
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como referido anteriormente, podem ser distinguidas trés fases do processo, assinaladas na figura 47.
O numero 1 corresponde a fase /ag. Nesta fase ocorre a adaptacdo dos microrganismos degradantes ao
meio envolvente e é atingido cerca de 10% do nivel maximo de biodegradacao. Esta fase teve a duracao
de 28 dias. O numero 2 corresponde a fase de degradacdo, que neste caso ocorreu do dia 28 até ao dia
147, tendo a duracdo de 119 dias, esta fase ocorre até ser atingido 90% do nivel maximo de
biodegradacdo. O numero 3 corresponde a fase de planalto que ocorreu desde o dia 147 até ao fim do
ensaio (dia 180), tendo tido a duracdo de 33 dias. Segundo a norma ISO o valor final de biodegradacéo
¢ a média dos valores de biodegradacao a partir da fase de planalto, sendo esse valor neste caso de

91%.

Na figura 48 pode ser observado o grafico com a percentagem de biodegradacao do material em

teste PHA.
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Figura 48 - Percentagem de biodegradacao do material em teste, PHA, ao longo do tempo no ensaio de biodegradabilidade
aerobia.

Para o PHA o nivel maximo de biodegradacdo atingido foi de 99%. O numero 1 da figura 48
corresponde & fase /agque ocorre até a percentagem de biodegradacdo aumentar cerca de 10% do nivel
maximo de biodegradacao, que neste caso foi no dia 49. O numero 2 corresponde a fase de degradacao
que ocorreu até ao dia 163 onde foi atingido cerca de 90% do nivel maximo de biodegradacéo. Por isso
esta fase teve uma duracéo total de 114 dias. O numero 3 corresponde a fase de planalto, tendo esta
fase uma duracdo de 17 dias. A percentagem de biodegradacao calculada a partir da média dos valores

da percentagem de biodegradacdo desde o inicio da fase de planalto é de 95%.

65



Os resultados relativos ao material em teste APIMAT podem ser observados na figura 49.
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Figura 49 - Percentagem de biodegradacéo do material em teste, APIMAT, ao longo do tempo no ensaio de
biodegradabilidade aerdbia.
No material APIMAT a percentagem maxima de biodegradacao foi de 88%. O numero 1 da figura
49 corresponde a fase /ag, ocorre até ao dia 49 onde ¢ atingido 10% do nivel maximo de biodegradacao.
O numero 2 corresponde a fase de degradacéo, teve uma duracao de 114 dias, até onde foi atingido
90% do nivel maximo de biodegradacao. O numero 3 corresponde a fase de planalto que ocorre do dia
163 até ao fim do ensaio, o dia 180, tendo assim a duracao de 17 dias. A percentagem de biodegradacéo
calculada a partir da média dos valores da percentagem de biodegradacao desde o inicio da fase de

planalto é de 84%.

De forma a facilitar a comparacao dos resultados da percentagem de biodegradacao dos trés

materiais testados, ¢ feita uma compilacéo dos resultados na figura 50 e na tabela 10.
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Figura 50 - Percentagem de biodegradacédo ao longo do tempo para a celulose, o PHA e o APIMAT nos
ensaios de biodegradabilidade aerobia.
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Tabela 10 - Duracao das fases /age degradacao, da quantidade teorica de CO. que pode ser produzido, producao total de CO. e percentagem maxima de
biodegradacéo para os trés materiais, celulose, PHA e APIMAT nos ensaios de biodegradabilidade aerobia.

Percentagem de
Duracdo da Duracdo da fase de | ThCO. | Producéo total

Amostra biodegradacao
fase /ag (dias) degradacao (dias) (g) de CO: (g) o
Celulose 28 119 80,68 128,99 91
PHA 49 114 104,17 154,99 95
APIMAT 49 114 80,61 123,01 84

A celulose foi o material que apresentou uma fase /ag mais curta de 28 dias, foi 0 segundo
material com uma producao total de CO. e percentagem de biodegradacao mais elevada. Isto pode ser
explicado devido a ser um polimero natural ocorrendo uma fragmentacao quase imediata. Para além
disso, microrganismos celuloliticos podem estabelecer relacdes sinergéticas com espécies nao
celuloliticas em residuos celuldticos sendo essas interacdes responsaveis pela degradacao completa da
celulose, libertando diéxido de carbono e agua [47] [67]. Analisando a figura 50 é possivel observar que
a celulose foi 0 material que apresentou percentagens de biodegradacdo mais elevadas primeiro do que
0s outros materiais em teste. E mostrado assim que os microrganismos tiveram mais facilidade em se

adaptarem a celulose e proceder a sua degradacao.

As cadeias poliméricas tendem a ser bastante estaveis, por isso dependem de varios fatores para
serem degradadas. No caso do mecanismo de degradacédo dos PLA's este corre em duas fases. Numa
primeira fase ocorre a hidrolise abidtica das ligacdes éster a uma temperatura elevada (mais de 58 °C).
Nesta fase os microrganismos ndo sdo envolvidos. E necessario que o peso molecular do polimero
diminua para os microrganismos presentes comecarem a degradar os oligdmeros de acido latico de peso
molecular inferior em dioxido de carbono e dgua [47]. Como pode ser observado na tabela 10 a fase /ag
teve uma duracao de 49 dias, bastante superior a da celulose, mostrando uma maior dificuldade dos
microrganismos para se adaptarem ao novo ambiente e produzirem enzimas capazes de degradarem a
cadeia polimérica. Este facto foi também comprovado num estudo efetuado por lovino e colaboradores
[72] que analisaram a biodegradacao de PLA e TPS (amido termoplastico) sob condi¢des controladas de
compostagem. Estes autores verificaram que o TPS apresentou um nivel maior de biodegradacao do que
0 PLA e, como o TPS era um material mais natural foi preferencialmente degradado pela populacao

microbiana, tendo uma fase /ag mais pequena. Outros fatores que afetam a degradacéo, séo o elevado
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tamanho da cadeia polimérica que fica com uma maior estabilidade e empacotamento resultando numa
maior resisténcia a hidrolise [73]. A cristalizacao é outro fator que afeta a biodegradacao, a regido amorfa
do PLA demonstrou ser menos resistente a degradacdo do que a parte cristalina, pois a parte cristalina
diminui a capacidade de permeacdo da agua. Tal como ja foi referido anteriormente ao existirem duas
formas estéreo-isoméricas de PLA podem ser produzidos varios tipos de PLA e co-polimeros. O PLA com
mais de 93% de L(-)-acido latico é considerado semi-cristalino e se tiver entre os 53% e 93% o PLA é
totalmente amorfo [74] [75]. Num estudo efetuado por Gaurav Kale e colaboradores [76], foi analisada
a degradacdo de duas embalagens de PLA comerciais sob condicdes de compostagem. Uma das
embalagens era composta por 96% de L(-)-acido latico, uma estrutura altamente ordenada e com maior
cristalinidade, que apresentou uma menor degradacao ao contrario da outra embalagem composta por
94% de L(-)-acido latico. Num outro estudo efetuado por Rudeekit e colaboradores [75] foram investigadas
diferentes condicées de compostagem, tendo os autores concluido que o PLA se degrada mais
rapidamente a uma temperatura mais elevada (50 a 60 °C) e a uma humidade mais elevada. Isto porque
a temperatura de compostagem era superior a temperatura de transicao vitrea (temperatura a partir da
qual as moléculas da porcdo amorfa passam a ter mobilidade) do PLA. Isto faz com que haja uma
distorcédo da cadeia possibilitando a penetracao da agua de modo a ocorrer a hidrélise do polimero. Posto
isto, a hidrolise ¢ um fator limitante na biodegradacdo do PLA, sendo que a hidrolise também esta

limitada pelas propriedades estruturais e quimicas do PLA [67].

Os PHA's sao mais facilmente degradados no meio ambiente porque os microrganismos
presentes no solo sao capazes de excretar PHA despolimerase [47]. Estas enzimas conseguem hidrolisar
as ligacoes éster em monomeros e oligdmeros soltveis em agua. Consequentemente 0s microrganismos
conseguem utilizar esses produtos como nutrientes. A taxa de degradacao enzimatica de PHB pelas
despolimerases é duas a trés vezes mais rapida do que a degradacao apenas por hidroélise. A hidrolise
enzimatica por despolimerases é um processo de erosao que se inicia a superficie. Ai as cadeias
poliméricas sao degradadas inicialmente por endo cisdes (aleatoriamente ao longo da cadeia) e depois
por exo cisdes (nas extremidades da cadeia), isto faz com que ocorra o desgaste da superficie e perda
de massa. O peso molecular médio e a distribuicdo molecular ndo mudam a durante degradacao
enzimatica. Isto porque a degradacdo apenas ocorre na superficie juntamente com a remocdo e
dissolucao de produtos de degradacao de baixo peso molecular do polimero para 0 ambiente circundante
[47] [77]. Porém, a duracao das fases /age de degradacéo na degradacao do PHA foi semelhante a do
APIMAT indicando que os microrganismos encontraram na mesma alguma dificuldade na adaptacédo a

degradacao deste polimero. Tal como no caso dos PLA’s, a degradacao dos PHA's depende de varios
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fatores como a massa molecular, composicdo do co-polimero, mobilidade da cadeia, balanco
hidrofilico/hidrofébico [47]. Normalmente, uma degradacdo mais lenta estd associada a elevada
cristalinidade do polimero e a um elevado ponto de fusao. Num estudo efetuado por Yun-Xuan Weng [78]
e colaboradores, foi avaliada a influéncia da estrutura quimica na biodegradabilidade de PHA’s. Para tal
foram utilizados 6 tipos de PHA's, polihidroxibutirato (PHB), polihidroxibutirato-co-hidroxivalerato (PHBV)
um com 40% moles de hidroxivalerato (PHBV-40), outro com 20% moles de hidroxivalerato (PHBV-20) e
outro com 3% moles de hidroxivalerato (PHBV-3) e poli-3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato [P(3HB,4HB)]
com 10% moles de 4-hidroxibutirato em condicdes controladas de compostagem. Os autores concluiram
que a ordem de biodegradacédo foi PHBV-40 > P(3HB,4HB) > PHBV-20 > PHBV-3 > PHB, devido a
cristalinidade do co-polimero que diminuia com o aumento do conteludo de hidroxivalerato e 4-
hidroxibutirato. Os mesmos autores concluiram que as partes amorfas degradaram-se mais rapidamente
do que a parte cristalina. Estes autores concluiram também que a estrutura quimica dos PHA’s nao
mudava, a estabilidade térmica e o peso molecular é que diminuia durante a compostagem. Para além
disso, a biodegradacado dos PHA’s ocorreu através de erosdo por catalisacdo enzimatica da superficie
para o interior do polimero. Como referido anteriormente, apesar do PHA e do APIMAT apresentarem
uma fase de degradacdo semelhante, o PHA possui um mecanismo de biodegradacdo mais facil

atingindo uma percentagem de biodegradacao final 7% mais elevada do que o APIMAT.

Em suma, a quantidade de diéxido de carbono produzido foi maior para o PHA, tal como o
previsto pois era 0 material que tinha uma maior quantidade de diéxido de carbono teérica que podia ser
produzido, sendo também o material que apresenta uma percentagem de biodegradabilidade maior.
Para o APIMAT e a celulose foram obtidos valores da quantidade didxido de carbono libertado préximos
e de quantidade tedrica de dioxido de carbono que podia ser produzido. Apesar disso, a celulose
apresentou uma maior percentagem de biodegradacdo, demonstrando mais uma vez uma maior

dificuldade na biodegradacao de PLA's.

3.1.4. Determinacao do diéxido de carbono libertado através da titulacdo potenciométrica

Para além da analise do dioxido de carbono libertado através do analisador de carbono foi
também testado o método de anadlise através da titulacao potenciométrica, tentando tornar o processo
de analise mais rapido e menos dispendioso. Foram efetuadas medicdes durante de cerca de 120 dias

e 0s valores de CO. produzido nesses dias sao apresentados na figura 51 e no anexo 6.3.. Analisando a
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figura 51 é possivel verificar que a quantidade maxima de dioxido de carbono produzido foi cerca de 3

g. Tal como o previsto, o PHA foi o material que produziu a maior quantidade de dioxido de carbono.
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Figura 51 - Massa de diéxido de carbono libertado nos ensaios de biodegradabilidade aerdbia, determinada
através do método de titulacdo potenciométrica, em fungéo do tempo do ensaio.

Os resultados obtidos indicam que o método de titulacao potenciométrica (figura 51) apresentou
pouca sensibilidade como pode ser visto quando se comparam estes resultados com os obtidos através
da utilizacao do analisador de carbono (figura 46). Este método envolve a titulacdo do hidréxido de bario
restante no final do processo, porém como é uma incubacao estatica o carbonato de bario pode solidificar
na superficie do liquido. Para que isto nao aconteca, os frascos onde se realizavam os ensaios teriam de
apresentar uma agitacdo constante, de modo a garantir a continuidade da absorcdo do diéxido de
carbono pela solucéo. Este problema poderia ser ultrapassado utilizando hidrdxido de potassio, pois este
nao precipita [79]. A medicao utilizando o analisador de carbono ndo é dependente do restante hidréxido
de bario que fica em solucéo, pois a medicao é efetuada através da analise do carbono inorganico na
forma de carbonato de bario. Num estudo efetuado por Oana Cadar e colaboradores [49], foi avaliada a
biodegradabilidade de acido polilatico, etileno glicol, acido malénico e acido succinico e seus co-polimeros
em condicdes controladas de compostagem. Para a medicao do dioxido de carbono libertado foi utilizado
um analisador de carbono e a titulacao através de hidréxido de bario. Estes autores concluiram que o
método de andlise através do analisador de carbono fornecia valores mais elevados sendo este método

mais conveniente e efetivo para a avaliacao da degradacéo dos polimeros.
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3.1.5. Determinacdo da perda de massa da matéria organica dos materiais em teste

A ISO 14855:2012 fornece um procedimento de calculo para determinar a perda de massa de
matéria organica nos materiais em teste durante o ensaio de compostagem aerdbia. Esta medicéo
constitui uma informacéao adicional. Na seccao 2.1.9.. é apresentado em detalhe o procedimento deste
calculo, isto &, o calculo da perda de massa a partir da medicao dos solidos volateis do inoculo e dos

materiais em teste no inicio e no fim do ensaio.

Nesta determinacao foram utilizados varios dados entre eles a massa da mistura que ficou nos
frascos, assim como os solidos secos, sélidos volateis e teor de humidade no fim do ensaio. O contetdo
dos frascos no fim do ensaio de biodegradabilidade aerdbia pode ser observado na figura 52, tendo-se

procedido a sua pesagem.

Figura 52 - Conteudo dos frascos no fim do ensaio de biodegradabilidade aerobia, da esquerda para a direita, encontra-se o branco,
a celulose, o PHA e o APIMAT.

Na figura 53 estdo apresentados os copos com o contetido dos frascos apds terem estado na
estufa durante 18 horas a 105 °C. Estes foram utilizados para o calculo dos sélidos secos totais e teor

de humidade.
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Figura 53 - Copos com o contetido dos frascos apos estarem na estufa, para a determinacéo dos ensaios de solidos
secos totais e teor de humidade. Da esquerda para a direita, encontra-se o APIMAT, o branco, a celulose e o PHA.
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Na figura 54 podem-se observar os cadinhos com o contetdo dos frascos depois de estarem na

mufla a 550 °C durante 2 horas de modo a serem calculados os solidos volateis.

Figura 54 - Cadinhos com o conteudo dos frascos apés estarem na mufla para a determinacéo de
sdlidos volateis. Da esquerda para a direita encontra-se o APIMAT, o branco, a celulose e o PHA.

Na tabela 11 encontram-se os valores da massa do contetido dos frascos no fim do ensaio, bem

como o teor de humidade, de solidos volateis e de solidos secos totais.

Tabela 11 - Massa do contetido dos frascos, teor de humidade, solidos volateis e solidos secos totais no fim dos ensaios de biodegradabilidade aerobia.

Parametro Branco Celulose PHA APIMAT
Massa do contetido
246,11 232,94 230,02 255,90
do frasco (g)
Sélidos Secos Totais
97,98 98,00 98,44 98,19
(%)
Solidos Volateis (%) 46,13 53,41 51,86 49,01
Teor de humidade
" 2,03 2,00 1,56 1,81

A partir dos valores da tabela 11 e da equacao 27 foi calculada a percentagem de perda de
massa dos materiais em teste, isto é, a percentagem do grau de biodegradacao calculada a partir da

perda em solidos volateis, sendo essas percentagens apresentadas na tabela 12.
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Tabela 12 - Percentagem de biodegradacéo obtidos através do método da perda de massa nos ensaios de biodegradabilidade aerobia.

Percentagem de Percentagem de Percentagem de
Método biodegradacao da biodegradacdo do PHA biodegradacao do
celulose (%) (%) APIMAT (%)
Perda de massa 87 59 67

A partir dos dados da tabela 12 ¢é possivel concluir que existiu biodegradacao dos materiais, tal
como foi observado pelo método do didxido de carbono libertado. No entanto, os valores de percentagem
de biodegradacao determinados através da perda de massa sao menores do que os obtidos pela analise
do dioxido de carbono libertado. A medicao pelo método da perda de massa tem alguns problemas
associados, como é uma medicao baseada em valores obtidos no inicio e fim do ensaio é dificil ter em
conta a mudanca de parametros durante o ensaio, como por exemplo a humidade. Durante o ensaio foi
adicionada agua aos frascos e esse facto pode ter influenciado os valores finais obtidos em termos de
sélidos secos totais e teor de humidade. Este problema e outros foram reportados na literatura, como
por exemplo a perda de humidade e solidos volateis durante o ensaio e a dificuldade de obtencao de

amostras que sejam representativas e homogéneas [80].

3.1.6. Validacdo dos resultados

Segundo a norma ISO 14855:2012 para os resultados serem validos tém de ser respeitados trés

critérios que sao:

e A percentagem de biodegradacao do material de referéncia tem de ser maior do que 70%
apods 45 dias do inicio do ensaio;

e A diferenca entre a percentagem de biodegradacdo do material de referéncia e a dos
restantes frascos deve ser inferior a 20%;

e (Qinoculo no frasco em branco produz mais de 50 mg de dioxido de carbono por g de sélidos

volateis, mas menos de 150 mg depois de 10 dias de incubacao.

Nos ensaios realizados, 45 dias apo6s o ensaio se ter iniciado, a percentagem de biodegradacao da
celulose era de apenas 19,5%. Nos primeiros 60 dias do ensaio verificou-se que os valores de libertacao
de dioxido de carbono eram baixos e bastante semelhantes em todos os frascos, por isso procedeu-se a

aclimatacdo da carga microbiana. A partir desse dia observou-se um aumento da percentagem de
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biodegradacédo. Sendo assim, nestes ensaios nao se verificou o cumprimento do primeiro critério da

norma.

Relativamente ao segundo critério, a diferenca entre a percentagem de biodegradacao dos diferentes
frascos e o frasco da celulose, verificou-se que a diferenca entre a percentagem do PHA e da celulose foi
de apenas 4% e entre o da celulose e do APIMAT foi de 7%. Posto isto, verificou-se o cumprimento deste

critério da norma.

Por ultimo, o indculo no frasco em branco produziu 58 mg de didxido de carbono por g de sélidos
volateis nos primeiros 10 dias do ensaio, estando contido no intervalo definido de 50 a 150 mg de dioxido

de carbono por g de solidos volateis. Sendo assim, este critério da norma também é cumprido.

Apesar do primeiro critério da norma ndo ter sido cumprido, pode-se afirmar que o ensaio teve
sucesso na medida em que depois de ultrapassado o problema com a aclimatacao, observou-se a

degradacao dos polimeros PHA e APIMAT em teste.
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3.2. Determinacéao da bhiodegradabilidade anaerdbia final sob condicdes de digestdo anaerobia e alto
teor de solidos (ISO 15985:2014)

3.2.1. Caracterizacdo do in6culo

Para o desenvolvimento do ensaio foram determinadas as caracteristicas do indculo. Estas estao

apresentadas na tabela 13 assim como os valores recomendados pela norma ISO 15985:2014.

Tabela 13 - Caracteristicas do inoculo utilizado nos ensaios de biodegradabilidade anaerébia e valores recomendados pela ISO 15985:2014.

Parametro ISO 15985:2014 In6culo

Solidos secos totais (%) > 20 2,050

Solidos Volateis (%) - 97,99

Teor de humidade (%) - 97,95
pH 75-85 81

Analisando os resultados obtidos (tabela 13) verifica-se que o valor dos sélidos secos totais &
mais baixo do que é recomendado pela ISO 15985:2014. Este facto pode ser explicado devido ao indculo
ser bastante heterogéneo sendo dificil retirar uma amostra representativa. O valor de pH do inéculo

encontra-se dentro do intervalo definido pela norma 1SO.

3.2.2. Quantidade de carbono nos materiais em teste introduzida nos frascos

Os materiais em teste utilizados como ja foi referido, foram os mesmos do que nos ensaios da
norma I1SO 14855:2012, sendo assim as suas caracteristicas ja foram determinadas e encontram-se na
tabela 8. A partir dessa tabela e da quantidade de material teste introduzida nos frascos (tabela 6) foi
calculada a quantidade de carbono dos materiais em teste introduzidos nos frascos, sendo esses valores

apresentados na tabela 14.
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Tabela 14 - Quantidade de carbono no material teste colocado no frasco no inicio dos ensaios de biodegradabilidade anaerobia.

Celulose PHA APIMAT

Quantidade de carbono
no material teste
9,23 11,56 11,37
colocado no frasco no

inicio do ensaio (g)

As quantidades de carbono nos materiais em teste colocados nos frascos eram semelhantes
para o PHA e APIMAT, possuindo a celulose um valor inferior. Estes valores de carbono foram depois

utilizados para calcular a percentagem de biodegradabilidade.

3.2.3. Quantidade de biogas libertado

Foi medida a quantidade de biogas libertado nos frascos em branco, da celulose, do PHA e do
APIMAT. O ensaio teve a duracao de 90 dias e os dados obtidos estdo apresentados no anexo 6.4. e na
figura 55. Nesta figura é possivel observar que no frasco em branco, sem nenhum material a ser

degradado, a quantidade de biogas libertado foi muito reduzida.

Analisando a curva correspondente a quantidade de biogas produzida para o ensaio com a
celulose (figura 55) verifica-se que esta apresenta até ao dia 5 um volume muito elevado de biogas
libertado que tende a estabilizar do dia 5 ao dia 12. A partir do dia 12 ha novamente um aumento do
volume de biogas produzido, esta variacdo pode ser consequéncia da adaptacdo dos microrganismos a
temperatura. Antes de ser iniciado o ensaio o inéculo com os microrganismos estava a temperatura
ambiente (cerca de 25 °C) e depois essa temperatura passou para 52 + 2 °C levando a que a populacéo

microbiana se tenha de adaptar a esta nova condicao.

A curva correspondente no ensaio com PHA também mostra que houve uma adaptacdo de
temperatura que diferiu na quantidade de biogas libertado e na duracao dessa adaptacao. No frasco com
PHA houve uma grande libertacao de biogas até ao dia 9 que depois tendeu a estabilizar até ao dia 19.
Do dia 19 ao dia 26 voltou a haver uma grande quantidade de biogas libertado que depois teve uma
tendéncia de estabilizacao até ao dia 55. Do dia b5 até ao dia 68 verificou-se novamente um grande
aumento da libertacao de biogas que depois tendeu a estabilizar até ao fim do ensaio. Este ultimo

aumento de libertacdo de biogas pode estar relacionado com a temperatura que se manteve o ensaio,
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isto é, a partir do dia 56 a temperatura do ensaio manteve-se nos 41 + 2°C, levando a que 0s

microrganismos se tivessem de adaptar a esta nova condicao.

Relativamente ao ensaio com APIMAT verifica-se que o volume de biogas produzido é bastante
inferior aos ensaios com 0s outros dois materiais. Analisando a variacao do volume de biogas produzido
em funcao do tempo verifica-se que esta adaptacéo dos microrganismos nao foi tao evidente no inicio do
ensaio, mas é de realcar que a partir do dia 30 houve um aumento mais significativo de libertacdo de
biogas que estabilizou a partir do dia 75.

10000

8000

—8—Branco
Celulose
6000 PHA

APIMAT

4000

Quantidade de biogas produzido (mL)

2000

0 10 20 30 40 50 €0 70 80 920
Tempo (dias)

Figura 55 — Quantidade de biogas libertado em fungao da duracéo do ensaio, nos ensaios de
biodegradabilidade anaerébia.
Na tabela 15 sado apresentados os valores de quantidade de biogas libertado no frasco em
branco, da celulose, do PHA e do APIMAT. O frasco em que se observou um volume de producéo de
biogas maior foi o da celulose, seguido do PHA e APIMAT. O volume de biogas produzido pelo branco foi

bastante inferior aos frascos que continham material em teste a ser degradado (celulose, PHA e APIMAT).

Tabela 15 - Quantidade de biogas libertado no frasco em branco e com os materiais em teste para os ensaios de biodegradabilidade anaerobia.

Branco Celulose PHA APIMAT
Quantidade de
biogas libertado 423,15 13549,15 12565,24 4673,68
(mL)

Para além destes factos, ¢ importante destacar que um dos problemas deste ensaio foi a
manutencao da temperatura de acordo com o indicado na norma ISO. A partir do dia 54 a temperatura

do ensaio foi 10 °C inferior ao que era indicado na norma ISO (52 + 2 °C). Outro problema esta
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relacionado com o método de medicdo, o liquido de enchimento do MilliGascounter, o silox, por vezes
saia do involucro devido a pressao criada, e os tubos que conectavam o MilliGascounter com os frascos

enchiam-se de agua ou silox, obrigando a que periodicamente tivessem de ser removidos dos tubos.

3.2.4. Percentagem de biodegradacao

Foram determinadas as percentagens de biodegradacao ao longo do tempo dos 3 materiais,

celulose, PHA, APIMAT. Os resultados obtidos estao apresentados no anexo 6.5..

Na figura 56 é possivel observar a curva de biodegradacdo da celulose, o material de referéncia.

Celulose
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Figura 56 - Percentagem de biodegradacao do material de referéncia, a celulose ao longo do tempo, no ensaio de biodegradabilidade anaerabia.

A taxa de biodegradacao maxima da celulose foi de 76,2% e na figura 56 é possivel distinguir as
3 fases. O numero 1 corresponde a fase /ag que é medida desde o inicio do ensaio até a
adaptacado/selecdo dos microrganismos degradantes e é atingido 10% do nivel maximo de
biodegradacao. Esta fase teve a duracdo de cerca de 2 dias. O nimero 2 indica a fase de degradacao
medida desde o fim da fase /agaté que 90% do nivel maximo de biodegradacao seja atingido. Esta fase
teve a duracédo de 31 dias, ocorreu desde o dia 2 até ao dia 33. O numero 3 corresponde a fase de
planalto medida desde o fim da fase de degradacao até ao fim do teste. Esta fase teve a duracédo de 57
dias. Segundo a norma ISO o valor final de biodegradacao é a média dos valores de biodegradacéo a

partir da fase de planalto, sendo esse valor neste caso de 75%.

Na figura 57 pode ser observada a variacao da percentagem de biodegradacao do material em

teste, PHA ao longo do tempo.
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Figura 57 - Percentagem de biodegradacdo do material em teste PHA, ao longo do tempo, no ensaio de biodegradabilidade anaerdbia

No caso do PHA o nivel maximo de biodegradacao atingido foi de 56,3%. O numero 1 da figura
57 corresponde a fase /ag que ocorre até a percentagem de biodegradabilidade aumentar cerca de 10%
do nivel maximo de biodegradacao, que neste caso ocorreu até ao dia 12. O nimero 2 corresponde a
fase de degradacao que ocorreu até ao dia 65 onde foi atingido cerca de 90% do nivel maximo de
biodegradacao, esta fase teve a duracéo total de 53 dias. O numero 3 corresponde a fase de planalto
tendo esta fase uma duracao de 25 dias. A percentagem final de biodegradacao calculada a partir da

média dos valores da percentagem de biodegradabilidade desde o inicio da fase de planalto, & de 56%.

Os resultados relativos a percentagem de biodegradacdo para o material em teste APIMAT

podem ser observados na figura 58.
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Figura 58 - Percentagem de biodegradacdo do material em teste APIMAT, ao longo do tempo, no ensaio de biodegradabilidade anaerdbia.
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Para o material APIMAT a percentagem maxima de biodegradacao foi de 20%. O numero 1 da
figura 58 corresponde a fase /agque ocorre até ao dia 16, fase onde é atingido 10% do nivel maximo de
biodegradacdo. O numero 2 corresponde a fase de degradacao, teve uma duracao de 56 dias, até onde
foi atingido 90% do nivel maximo de biodegradacédo. O niimero 3 corresponde a fase de planalto que
ocorre desde o dia 72 até o fim do ensaio, o dia 90, tendo assim a duracdo de 18 dias. A percentagem
final de biodegradacao calculada a partir da média dos valores da percentagem de biodegradabilidade

desde o inicio da fase de planalto é de 19%.

De modo a ser mais facil a comparacao dos resultados da percentagem de biodegradacdo dos

trés materiais testados, ¢ feita uma compilacao dos resultados na figura 59 e na tabela 16.
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Figura 59 - Percentagem de biodegradacao ao longo do tempo para a celulose, PHA e APIMAT, nos ensaios de

biodegradabilidade anaerdbia.

Tabela 16 - Duracao da fase /ag, fase de degradacéo e percentagem maxima de biodegradacao para os trés materiais, celulose, PHA e APIMAT, nos
ensaios de biodegradabilidade anaerobia.

Percentagem de
Duracédo da fase /ag | Duracéo da fase de degradacéo

Amostra biodegradacéo
(dias) (dias)
(%)
Celulose 2 31 75
PHA 12 53 56
APIMAT 16 56 19

A celulose é o material que apresenta a fase /agmais curta comparativamente aos restantes dois

materiais. Isto indica que a adaptacao dos microrganismos degradantes foi muito mais facil para a
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celulose, sendo que foi também este material que apresentou uma percentagem de biodegradacao mais

elevada.

Relativamente ao PHA, este material apresentou uma curva da variacao da percentagem de
biodegradacdo com o tempo bastante diferente dos restantes materiais, na medida em que existe um
grande crescimento da percentagem de biodegradacado duas vezes durante os 90 dias, ao contrario da
celulose e do APIMAT em que isso apenas acontece uma vez. Na literatura, é bastante escassa a
informacéo relativa a digestado anaerdbia dos PHA’s, um artigo de revisdo de Emadian e colaboradores
[81] mostrou que os varios estudos existentes se focam nos restantes tipos de tratamento biolégico como
a compostagem e a biodegradacdo no solo. Assim, é necessaria uma investigacao maior relativa as
melhores condicdes de degradacdo de PHA's em condicdes anaerobias, sendo esta também uma

conclusao apresentada por Hegde e colaboradores [82].

Dos materiais estudados, o APIMAT foi 0 que apresentou uma fase /ag maior e uma menor
percentagem de biodegradacao evidenciando uma maior dificuldade de adaptacdo dos microrganismos.
Na literatura existem evidéncias de que a biodegradacao da celulose e dos PLA’'s em indculos com alta
ou baixa atividade é diferente. Isto é, a celulose consegue ser bastante degradada quer em indculos com
alta atividade, quer em indculos com baixa atividade, ao contrario dos PLA’s que em inoculos com baixa
atividade tém uma degradacdo mais baixa [83]. Este facto pode ser explicado porque os microrganismos
responsaveis pela degradacao da celulose e dos PLA’s sdo diferentes e, os microrganismos responsaveis
pela degradacéo dos PLA’s sdo sensiveis a baixa atividade do indculo [84]. Outro facto esta relacionado
com a temperatura, num estudo efetuado por Itavaara e colaboradores [85] em que foram efetuados
ensaios em condicdes de temperatura diferente, os autores concluiram que utilizando uma temperatura
mais elevada o PLA era mais rapidamente degradado e a percentagem de biodegradacdo era mais

elevada.

E possivel concluir que a degradacdo do PHA e do APIMAT foi baixa, a percentagem de
biodegradacdo do PHA pouco ultrapassou os 50% e a do APIMAT situou-se apenas nos 20%. Estes valores
de degradacao sao muito mais baixos quando comparados com os do ensaio de biodegradabilidade
aerobia. Porém, nao seria de descartar a hipotese de repetir este ensaio pois ao longo da sua execucao

existiram alguns problemas, nomeadamente com a manutencao da temperatura constante.

81



3.2.5. Determinacao da percentagem de perda de massa

A norma ISO 15985:2014 fornece um procedimento de calculo para determinar a percentagem
de perda de massa dos materiais em teste com base no conteudo dos solidos volateis. As formulas
utilizadas neste calculo sdo apresentadas na seccdo 2.2.4.. Para esta determinacdo foram utilizados
diferentes dados experimentais entre eles os sélidos secos totais, os sélidos volateis, o teor de humidade

dos materiais em teste e do inoculo no inicio do ensaio e, do conteudo dos frascos no fim do ensaio.

Na figura 60 pode ser observado o aspeto do contetido dos frascos no fim do ensaio, que foram

pesados estando indicado na tabela 17 o valor da massa do conteudo de cada frasco.

Figura 60 - Frascos no fim dos ensaios de biodegradabilidade anaerdbia, da esquerda para a
direita, encontra-se o branco, a celulose, o PHA e o APIMAT.

Na figura 61 encontram-se os copos com o contetdo dos frascos antes de estarem na estufa. E
na figura 62 estdo os copos com o conteudo dos frascos apds estarem na estufa durante 18 horas a
105 °C. Com base nos valores das massas antes e depois do ensaio foram calculados os sélidos secos

totais e o teor de humidade, sendo esses valores apresentados na tabela 17.

Figura 61 - Copos com o contetido dos frascos antes de estarem na estufa, para a determinacéo dos solidos secos totais e do teor de
humidade. Da esquerda para a direita, encontra-se o branco, celulose, PHA e APIMAT.
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Figura 62 - Copos com o contetido dos frascos depois de estarem na estufa, para a determinacéo dos sélidos secos totais e do teor de
humidade. Da esquerda para a direita, encontra-se o branco, celulose, PHA e APIMAT.

Na figura 63 pode-se observar os cadinhos com o contelido dos frascos antes de estarem na
mufla. E na figura 64 os cadinhos com o contelido dos frascos apds estarem na mufla a 550 °C durante
2 horas. Com base nestes valores calcularam-se os sélidos volateis. Esses valores estdo apresentados

na tabela 17.

Figura 63 - Cadinhos com o conteudo dos frascos antes de estarem na mufla para a determinagao de sdlidos volateis. Da esquerda
para a direita, encontra-se o branco, celulose, PHA e APIMAT.

N

Figura 64 - Cadinhos com o contetido dos frascos depois de estarem na mufla para a determinacéo de solidos volateis. Da esquerda para a
direita, encontra-se o branco, celulose, PHA e APIMAT.
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Tabela 17 - Massa do contetido dos frascos, teor de humidade, solidos volateis e solidos secos totais no fim dos ensaios de biodegradabilidade anaerobia.

Parametro Branco Celulose PHA APIMAT

Massa do contelido do

frasco no fim do ensaio 718,53 664,07 710,63 687,40
(g)
Sélidos Secos totais (%) 1,62 1,54 2,05 3,07
Sélidos Volateis (%) 99,07 98,99 98,80 98,58
Teor de humidade (%) 98,38 98,46 97,95 96,93

Como ja foi referido anteriormente, o liquido de enchimento do MilliGascounter, o silox, por vezes
saia do involucro e entrava nos frascos com o inoéculo e materiais em teste. Devido a esta interferéncia
do silox a determinacdo da percentagem de perda de massa dos materiais em teste com base no

conteudo dos sélidos volateis foi impossivel de se realizar.

3.2.6. Validacdo dos resultados

Segundo a norma ISO 15985:2014 para os resultados sejam validos tém de ser respeitados dois

critérios:

e A percentagem de biodegradacdo do material de referéncia tem de ser superior a 70%
apods 15 dias do inicio do ensaio;
e A diferenca entre a percentagem de biodegradacdo do material de referéncia e os

restantes frascos € inferior a 20%.

No décimo quinto dia do ensaio a percentagem de degradacao da celulose era de apenas 50%.
A celulose s6 atingiu 70% de degradacdo no dia 36, mais do que o dobro dos dias requeridos para o

ensaio ser valido. Sendo assim, ndo se verificou o cumprimento deste critério da norma.

Relativamente a diferenca entre a percentagem de biodegradacao dos diferentes frascos e a
celulose, a diferenca entre a percentagem para o PHA e a celulose foi de 19% e entre a da celulose e do
APIMAT foi de 56%, valores muito superiores a diferenca requerida na Norma. Posto isto, ndo se verificou

0 cumprimento deste parametro.

Sendo assim, segundo os critérios aqui apresentados o ensaio ndo se encontra validado.
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O objetivo do presente trabalho era a avaliacdo da biodegradabilidade de capsulas de café
constituidas por polimeros biodegradaveis. Os polimeros biodegradaveis testados foram o PHA e o
APIMAT (PLA). Foi avaliada a sua biodegradabilidade segundo duas normas, a ISO 14855:2012 -
Determinacéo da biodegradabilidade aerdbia final de materiais plasticos sob condigdes controladas de
compostagem — Método da analise do dioxido de carbono libertado e a ISO 15985:2014 - Determinacao
da biodegradabilidade anaerobia final sob condicdes de digestdo anaerdbia de alto teor de solidos -

Método de analise do biogas libertado.

Com a aplicacdo da norma ISO 14855:2012 utilizando o método de titulacdo potenciométrica foi
possivel concluir que os resultados obtidos apresentavam uma baixa sensibilidade. Através dos
resultados obtidos com o analisador de carbono foi entdo calculada a quantidade de diéxido de carbono
libertado e a percentagem de biodegradacao. Dos dois materiais em teste, o PHA foi o que apresentou
uma maior quantidade de dioxido de carbono libertado tal como foi previsto pela quantidade teérica que
poderia ser libertada (ThC0,). O PHA apresentou uma maior percentagem de biodegradacao (95%) e o
APIMAT apresentou uma percentagem de 84%. O ensaio foi concluido com sucesso e por isso com a
apresentacao destes valores de biodegradacao pode-se concluir que estes polimeros sao considerados

biodegradaveis segundo a norma ISO 14855:2012.

A aplicacdo da norma ISO 15985:2014 revelou alguns problemas, nomeadamente com a
manutencao da temperatura requerida. Dos dois materiais em teste, o PHA apresentou uma maior
libertacao de biogas e uma maior percentagem de biodegradacao (56%) em comparacao com o outro
material em teste, o APIMAT (19%). Este ensaio ndo cumpriu nenhum dos critérios necessarios para a
sua validacao, porém é de realcar que os materiais apresentaram potencial para serem bio-degradados,

por isso nao seria de descartar uma repeticao deste ensaio com 0os mesmos materiais.

Em termos comparativos é possivel concluir que a norma ISO 14855:2012 permite avaliar a
biodegradabilidade dos biopolimeros em estudo, de forma mais eficiente, e com menos interferéncias
(como o silox, que devido a pressado criada entrou nos frascos do ensaio com o indculo e materiais em
teste, e manutencdo da temperatura requerida pela norma). Comparativamente com o ensaio em
condicbes aerobias, € possivel observar que nos ensaios em condicdes anaerdbias foram obtidas
percentagens maximas de biodegradabilidade mais reduzidas. No entanto, importa salientar que estes
ensaios tiveram metade da duracao dos ensaios em condicOes aerdbias. Do ponto de vista economico,
¢ possivel destacar outro ponto positivo, pois ao longo dos ensaios anaerobios foi obtida e registada a

formacao de uma elevada quantidade de biogas, que poderia ser valorizada para a producao de energia.
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Por isso, recomenda-se para futuros ensaios, a extensao do tempo de operacdo dos ensaios realizados

de acordo com a norma ISO 15985:2014.

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram também concluir que, tanto o PHA como o APIMAT,
apresentam um grande potencial para integrarem capsulas de café biodegradaveis, visto que estes
materiais apresentam altas percentagem de biodegradacao em compostagem aerdbia segundo a norma
ISO 14855:2012, tendo assim uma alternativa de deposicdo e valorizacdo em comparacao com 0s

plasticos convencionais.
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Capitulo 6 — Anexos




6.1. Quantidade de dioxido de carbono libertada nos ensaios de biodegradabilidade determinada

utilizando o analisador de carbono

Tabela 18 - Quantidade de didxido de carbono libertada no frasco em branco, com a celulose, PHA e APIMAT através do analisador de carbono.

Oia Quantidade de Quantidade de Quantidade de Quantidade de
e diéxido de carbono dioéxido de carbono | didxido de carbono | didxido de carbono
opfara produzido pelo produzido pelo frasco produzido pelo produzido pelo frasco
(Zai:) frasco em branco (g) com celulose (g) frasco com PHA (g) com APIMAT (g)

0 0 0 0 0

3 0,75 4,23 2,16 1,18

7 4,44 6,92 6,14 4,84

10 6,62 8,65 8,34 6,95

14 8,11 12,84 10,02 7,46

21 9,48 17,55 11,41 11,12

28 10,89 18,15 11,91 11,90

31 13,20 24,98 18,70 16,28

34 14,69 28,76 22,93 18,46

39 15,38 30,56 23,96 20,36

44 15,82 31,59 24,89 21,48

49 17,16 33,88 28,23 24,44

54 18,16 35,68 31,38 26,07

59 19,81 36,87 33,58 29,05

64 20,31 39,61 35,90 32,95

69 21,02 42,13 39,62 35,72

74 21,61 45,23 43,30 38,69

79 21,81 46,26 48,37 41,80

84 24,11 51,39 53,90 44,65

89 25,31 57,82 56,85 48,21

94 25,80 64,09 61,96 51,44

99 26,99 68,37 68,60 55,68
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103
107
111
115
119
123
127
131
135
139
143
147
151
155
159
163
167
171
175
180

28,46
29,39
30,08
30,52
31,80
33,41
35,49
37,64
39,05
40,31
41,25
41,94
43,08
44,22
46,17
47,57
48,29
48,89
50,47
52,05

71,58
73,80
76,40
79,88
83,94
90,65
94,49
99,90
104,11
106,60
109,17
111,17
112,62
115,25
117,77
120,90
123,52
125,59
127,55
128,99

99

71,97

76,87

80,14

86,71

92,37

100,46
106,85
112,26
116,91
121,04
123,96
126,44
129,78
133,79
138,11
141,06
144,75
147,64
151,06
155,00

60,18
64,41
67,32
72,23
76,86
79,67
82,36
84,73
87,09
89,17
91,45
94,77
97,40
101,41
106,18
110,87
114,07
116,80
119,79
123,01



6.2. Percentagem de biodegradacao calculada segundo a norma I1SO 14855:2012

Tabela 19 - Percentagem de biodegradacéo da celulose, PHA e APIMAT.

Dia de Percentagem de Percentagem de Percentagem de
operacdo | biodegradacdo da Celulose biodegradacdo do PHA biodegradacdo do APIMAT

(dia) (%) (%) (%)
0 0,0 0,0 0,0
3 4,3 1,3 0,5
7 31 1,6 0,5
10 2,5 1,6 0,4
14 59 1,8 -0,8
21 10,0 1,9 2,0
28 9,0 1,0 1,3
31 14,6 53 38
34 17,4 7,9 4,7
39 18,8 8,2 6,2
44 19,5 8,7 7,0
49 20,7 10,6 9,0
54 21,7 12,7 9,8
59 21,1 13,2 11,5
64 23,9 15,0 15,7
69 26,2 17,9 18,2
74 29,3 20,8 21,2
79 30,3 25,5 24,8
84 33,8 28,6 25,5
89 40,3 30,3 28,4
94 47,5 34,7 31,8
99 51,3 40,0 35,6
103 53,4 41,8 39,3
107 55,0 45,6 43,4
111 57,4 48,1 46,2
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115 61,2 53,9 51,7
119 64,6 58,1 559
123 70,9 64,4 57,4
127 73,1 68,5 58,1
131 77,2 71,6 58,4
135 80,6 74,7 59,6
139 82,2 77,5 60,6
143 84,2 79,4 62,3
147 85,8 81,1 65,5
151 86,2 83,2 67,4
155 88,0 86,0 71,0
159 88,7 88,3 74,4
163 90,9 89,7 78,5
167 93,2 92,6 81,6
171 95,1 94,8 84,2
175 95,5 96,6 86,0
180 95,4 98,8 88,0
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6.3. Quantidade de dioxido de carbono libertada nos ensaios de biodegradabilidade determinada
através da titulacao potenciométrica

Tabela 20 - Quantidade de diéxido de carbono libertada no frasco em branco, com a celulose, PHA e APIMAT através da titulagdo potenciométrica.

Quantidade Quantidade Quantidade Quantidade

de dioxido de didxido de didxido de didxido

Diade @ decarbono Diade @ decarbono Diade | decarbono Diade | de carbono
operacdo = produzido | operacdo | produzido | operacdo | produzido | operacdo @ produzido

(dia) pelo frasco (dia) pelo frasco (dia) pelo frasco (dia) pelo frasco

em branco com com PHA com PHA
(8) celulose (g) (8) (8)
0 0,00 0 0,00 0 0,00 0 0,00
3 0,18 3 0,24 3 0,27 3 0,21
6 0,38 6 0,48 6 0,55 6 0,42
7 0,65 7 0,75 7 0,82 7 0,68
8 0,93 8 1,03 8 1,10 8 0,95
10 0,97 10 1,07 10 1,14 10 0,99
13 1,02 13 1,12 13 1,17 13 1,05
14 1,14 14 1,39 14 1,28 14 1,20
17 1,27 17 1,66 17 1,41 17 1,38
21 1,31 21 1,71 21 1,46 21 1,42
24 1,34 24 1,74 24 1,50 24 1,48
28 1,40 28 1,82 28 1,54 28 1,52
31 1,48 31 1,89 31 1,61 31 1,57
42 1,52 42 1,93 42 1,70 42 1,65
46 1,58 62 2,15 46 1,88 62 1,74
62 1,72 70 2,18 62 2,08 67 1,92
67 2,00 77 2,19 67 2,30 70 1,97
70 2,06 81 2,18 70 2,36 74 2,06
74 2,15 97 2,16 74 2,46 77 2,06
77 2,17 104 2,03 77 2,46 97 1,96
81 2,22 112 2,27 81 2,46 104 1,89
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97

104
109
117

2,24
2,28
2,38
2,77

117

2,51

103

109
112

2,59
2,76

109
112
117

1,92
2,10
2,37



6.4. Quantidade de biogas libertado nos ensaios de biodegradabilidade

Tabela 21 - Volume de biogas libertado no frasco em branco, com celulose, PHA e APIMAT.

Dia de Quantidade de Quantidade de Quantidade de Quantidade de
opera¢ | biogas libertado pelo | biogas libertado pelo biogas libertado biogas libertado pelo
ao frasco em branco frasco com celulose pelo frasco com frasco com APIMAT
(dia) (mL) (mL) PHA (mL) (mL)
0 0,00 0,00 0,00 0,00
0,75 41,86 135,34 77,38 142,88
1 61,88 240,38 119,78 186,12
1,75 122,85 863,55 281,96 341,22
2 122,85 1813,96 299,98 345,92
4,75 127,40 5037,88 555,44 449,32
5 134,68 5080,30 615,88 458,72
59 134,68 5227,76 805,60 483,18
6 141,04 5256,04 838,46 491,61
6,9 141,05 5361,08 977,32 509,48
7 152,88 5391,38 1002,76 517,94
7,9 156,52 5456,02 1102,76 524,52
8 162,85 5487,33 1125,72 534,86
8,9 162,89 5520,66 1203,10 534,86
9 174,72 5552,98 1223,24 560,24
11,75 187,46 5910,52 1373,76 589,38
12 195,69 5999,40 1378,00 589,38
12,9 198,38 6629,64 1409,80 603,48
13 205,68 6725,59 1424,64 605,38
13,9 205,68 7667,92 1446,90 607,24
14 206,57 7791,14 1457,50 615,70
14,9 206,57 8877,90 1498,84 622,28
15 206,57 8967,79 1504,14 624,16
15,9 211,12 9562,68 1573,04 637,32
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16
19
20
21
22
23
26
27
28
29
30
33
35
36
37
40
42
43
44
47
49
50
51
54
55
56
57
58
61
62
63

211,12
211,12
236,60
236,60
236,60
236,60
236,60
236,60
237,51
240,24
240,24
240,24
241,15
241,15
241,15
245,70
249,34
258,44
258,44
267,54
268,45
269,36
269,36
331,24
331,24
393,12
393,12
393,12
394,03
395,85
414,96

9630,35

10171,71
10396,66
10456,53
10585,81
10729,23
11294,83
11396,84
11479,66
11608,94
11723,07
12010,92
1221494
12306,85
12362,40
12510,87
12602,78
12644,19
12683,58
12796,70
12845,18
12857,30
12860,33
12949,21
12949,21
13042,13
13042,13
13043,14
13043,14
13043,14
13074,45

105

1580,46
1948,28
2403,02
3051,74
3984,54
4617,36
5470,66
5555,48
5618,00
5687,96
5732,48
5880,88
5973,10
5997,48
6016,56
6087,58
6136,34
6175,56
6184,04
6237,04
6277,32
6292,16
6294,28
6375,90
6375,90
6922,86
7057,46
7114,72
9644,94
10541,70
10543,82

639,20

669,28

732,28

750,12

772,68

791,48

831,90

893,00

950,34

1058,44
1182,52
1638,42
1973,06
2045,44
2045,44
2377,28
2618,84
2734,46
2839,74
2931,86
3142,42
3257,10
3265,10
3476,12
3476,12
3716,78
3733,68
3764,70
3842,72
3875,62
3916,04



65
68
69
70
72
75
76
77
78
79
83
84
85
86
89
90

417,69
419,51
419,51
419,51
422,24
422,24
422,24
422,24
422,24
422,24
423,15
423,15
423,15
423,15
423,15
423,15

13082,53
13104,75
13138,08
13152,22
13179,49
13250,15
13283,52
13319,88
13371,39
13414,82
13514,81
13523,90
13523,90
13526,93
13541,07
13549,15
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11319,74
12565,24
12565,24
12565,24
12565,24
12565,24
12565,24
12565,24
12565,24
12565,24
12565,24
12565,24
12565,24
12565,24
12565,24
12565,24

4006,28
4121,90
4168,90
4199,92
4254,44
4345,62
4377,58
4402,02
4435,88
4459,36
4548,66
4574,04
4584,38
4597,54
4650,18
4673,68



6.5. Percentagem de biodegradacdo segundo a norma ISO 15985:2014

Tabela 22 - Percentagem de biodegradacéo da celulose, PHA e APIMAT.

Dia de Percentagem de Percentagem de Percentagem de

operacao biodegradacao da celulose | biodegradacdo do PHA | biodegradacdo do APIMAT

(dia) (%) (%) (%)
0 0,0 0,0 0,0
0,75 0,5 0,2 0,5
1 1,0 0,3 0,6
1,75 43 0,7 1,0
2 9,8 0,8 1,1
4,75 28,5 2,0 1,5
5 28,7 2,2 1,5
5,9 29,6 3,1 1,6
6 29,7 3,2 1,7
6,9 30,3 3,9 1,7
7 30,4 3,9 1,7
7,9 30,8 4,4 1,7
8 30,9 4,5 1,8
8,9 31,1 4,8 1,8
9 31,2 4,9 1,8
11,75 33,2 5,5 1,9
12 33,7 5,5 1,9
12,9 37,3 5,6 1,9
13 37,9 5,6 1,9
13,9 433 58 1,9
14 44.0 5,8 19
14,9 50,3 6,0 2,0
15 50,9 6,0 2,0
15,9 54,3 6,3 2,0
16 54,7 6,3 2,0
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19 57,8 8,1 2,2
20 59,0 10,0 2,3
21 59,3 13,0 2,4
22 60,1 17,4 2,5
23 60,9 20,3 2,6
26 64,2 24,3 2,8
27 64,8 24,7 3,1
28 65,3 24,9 3,4
29 66,0 25,2 39
30 66,7 25,5 4,4
33 68,3 26,1 6,6
35 69,5 26,6 8,2
36 70,1 26,7 8,5
37 70,4 26,8 8,5
40 71,2 27,1 10,0
42 71,7 27,3 11,2
43 71,9 27,4 11,7
44 72,1 27,5 12,2
47 72,7 27,7 12,6
49 73,0 27,8 13,5
50 73,1 27,9 14,1
51 73,1 27,9 14,1
54 73,3 28,0 14,8
95 73,3 28,0 14,8
56 73,4 30,3 15,7
57 73,4 30,9 15,7
58 73,4 31,2 15,9
61 73,4 42,9 16,2
62 73,4 47,0 16,4
63 73,5 46,9 16,5
65 73,5 50,5 16,9
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68 73,7 56,3 17,4
69 73,8 56,3 17,7
70 73,9 56,3 17,8
72 74,1 56,3 18,1
75 74,5 56,3 18,5
76 74,7 56,3 18,6
77 74,9 56,3 18,8
78 75,2 56,3 18,9
79 75,4 56,3 19,0
83 76,0 56,3 19,4
84 76,1 56,3 19,6
85 76,1 56,3 19,6
86 76,1 56,3 19,7
89 76,2 56,3 19,9
90 76,2 56,3 20,0
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