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RESUMO

Diante da dificuldade de degradacdo do material
plastico, alguns aditivos sdo usados para estimular
esse processo. O objetivo deste trabalho foi
estudar a biodegradacdo de um compdsito de
polietileno e casca de arroz com um aditivo
oxibiodegradante organico. Para isso, os
compdsitos  foram  submetidos a um
envelhecimento acelerado e, em seguida, levados
ao ensaio de biodegradagdo. Realizou-se uma
andlise da fertilidade do solo simulado, para
verificar o efeito do aditivo nas suas propriedades
quimicas, apds a sua acdo. O ensaio de liquido
penetrante sugere que a superficie do compdsito
PEAD/CA/EG resultou mais degradada, o que
favoreceu a ag¢do de microrganismos com
atividade de biodegradacao do polietileno, como
o Aspergillus niger, Penicillium spp., Trichoderma
spp., Rhizopus spp. O aditivo oxibiodegradante
organico ndo produziu efeitos nas propriedades
quimicas do solo, pois ndo ha metais pesados em
sua composi¢ao; assim, ndo causa danos ao meio
ambiente nem a saude.

Palavras-chave: Oxibiodegradante organico.
Biodegradagao. Metais pesados. Fertilidade do
solo.
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Influéncia do aditivo oxibiodegradante organico na degradagdo de um biocompdsito e na fertilidade do solo

Influence of organic oxo-biodegradation additive in degradation of a
composite and soil fertility

Influencia del aditivo con funcion oxobiodegradable organico en la
degradacion de un biocompuesto y en la fertilidad del suelo

ABSTRACT

Given the difficulty of degradation of the plastic material, some additives are used to stimulate this process.
The objective of this work was to study the biodegradation of a composite of polyethylene and rice husk with
an organic oxo-biodegradant additive. For this, the composites were subjected to accelerated aging and then
taken to the biodegradation test. A simulated soil fertility analysis was performed to verify the effect of the
additive on its chemical properties after its action. The penetrating liquid test suggests that the surface of
the HDPE |/ CA | EG composite was more degraded, which favored the action of microorganisms with
polyethylene biodegradation activity, such as Aspergillus niger, Penicillium spp., Trichoderma spp., Rhizopus
spp. The organic oxo-biodegradant additive had no effect on soil chemical properties, as there are no heavy
metals in its composition; thus, it does not cause damage to the environment or health.

Keywords: Organic oxo-biodegradant. Biodegradation. Heavy metals. Soil fertility.
RESUMEN

Ante la dificultad de la degradacidn del plastico, algunos aditivos son utilizados para estimular ese proceso.
El objetivo de este trabajo fue estudiar la biodegradacién de un compuesto de polietileno y cascarilla de arroz
con un aditivo con funcién oxobiodegradable, organico. Para ello, los compuestos fueron sometidos a un
envejecimiento acelerado y, en seguida, llevados al ensayo de biodegradacién. Se realizé un andlisis de
fertilidad del suelo simulado, para verificar posibles efectos del aditivo sobre sus propiedades quimicas, luego
de su accidn. La prueba de liquido penetrante sugiere que la superficie del compuesto PEAD/CA/EG resulté
mds degradada, lo que favorecié la acciéon de microorganismos con actividad de biodegradaciéon del
polietileno, como el Aspergillus niger, Penicillium spp., Trichoderma spp., Rhizopus spp. El aditivo con funcidén
oxobiodegradable organico no produjo efectos sobre las propiedades quimicas del suelo, una vez que no hay
metales pesados en su composicidn; por ello, no causa dafio al medio ambiente ni a la salud.

Palabras-clave: Aditivo con funcién oxobiodegradable orgénico. Biodegradacion. Metales pesados. Fertilidad
del suelo.

INTRODUCAO

Os plasticos comumente usados, entre eles o polietileno, sao resistentes a
degradacao bioldgica, o que resulta na sua permanéncia no meio ambiente por muito
tempo e cria desafios quanto a gestdo desse tipo de residuo (GOMEZ et al., 2013). Tal fato
ocorre devido a sua caracteristica de hidroficidade e resisténcia a hidrdlise, e por esta razao
nao podem biodegradar, necessitando da acao de fatores abidticos para favorecer os
processos de degradacdo (ARRAEZ et al., 2018).

Alguns ramos da engenharia tém procurado novas tecnologias no que se refere a

alternativas para a redu¢ao do acimulo de residuos poliméricos no meio ambiente, através
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do desenvolvimento de materiais oxibiodegraddveis (GROSS; KALRA, 2002; BOTELHO et
al., 2004).

Os materiais oxibiodegradaveis pertencem a categoria das poliolefinas tradicionais
(polietileno, por exemplo) as quais sdo adicionados catalisadores que aceleram a oxidacao
quimica das cadeias poliméricas, denominados agentes oxibiodegradantes (ARRAEZ et al.,
2018).

Os oxibiodegradantes apresentam uma combinac¢do idnica de metais como, por
exemplo, manganés, cobre, ferro, cobalto, entre outros, que favorece o processo de
catalisacdo na decomposicdao dos perdxidos associados com a quebra da cadeia do
polietileno e, consequentemente, conduz ao processo de biodegradacdo (BONHOMME et
al., 2003; YAMADA-ONODERA et al., 2001; KOUTNY et al., 2006).

A adicao de oxibiodegradantes na cadeia de polietileno favorece o seu processo de
degradacao devido a formagdo de radicais livres os quais reagem com o oxigénio,
resultando em perdxidos e hidroperéxidos que, por sua vez, atuam como iniciadores da
auto-oxidagao do polietileno e participam dos mecanismos de oxida¢do, levando area¢des
consequentes, via radical livre, e a oxidacdo do polimero (KHABBAZ et al., 1999). Deste
modo, a presenca de oxibiodegradantes tem favorecido a degradagao abidtica, uma vez
que facilita a quebra da cadeia do polietileno, em um primeiro momento, resultando em
cadeias menores as quais serao consumidas pelos microrganismos na etapa de
biodegradacao (CORTI et al., 2010; JAKUBOWICZ, 2003).

Na literatura, ha estudos que relatam o comportamento da degradacao do
polietileno com aditivos oxibiodegradantes que possuem metais pesados na sua
composicdo como, por exemplo, Manganés (ABRUSCI et al., 2013; KIRYAKOVA et al., 2016;
BENITEZ et al., 2013; KONDURI et al., 2011; MARYUDI et al., 2012; MARYUDI et al., 2013;
JAKUBOWICZ et al., 2011), Cobalto (ABRUSCI et al., 2013; KIRYAKOVA et al., 2016; SAMAL
etal, 2014; KONDURI et al., 2011; FOCKE et al., 2011), Titanio (YANG et al., 2006; MANANGAN
et al., 2010; KONDURI et al., 2011), Cobre (FOCKE et al., 2011), entre outros.

Entretanto, tais aditivos oxibiodegradantes, que possuem ions de metais na sua
composicdo, causam sérios danos a saide humana e impactos negativos ao meio
ambiente, dependendo da sua concentracdo, uma vez que possuem efeito acumulativo na

cadeia tréfica (MAGNA et al., 2014).
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Dentro desse contexto, a adicao de oxibiodegradantes organicos tem a fungao de
promover/acelerar o processo de oxidacdo quimica das cadeias poliméricas, e essas
reacdes podem ser desencadeadas apds exposicao a luz efou calor, permitindo a
acelerag¢do da biodegradacao do compdsito e, consequentemente, reduzindo a sua vida
util (SAMAL et al., 2014; MONTAGNA et al., 2014). Deste modo, o processo de degradacdo
do polietileno a partir de oxibiodegradantes organicos ndao causa impactos negativos ao
meio ambiente, pois nao resultam em ions de metais pesados na natureza.

Este trabalho teve o objetivo de estudar a influéncia de um aditivo
oxibiodegradante organico na biodegradagao de um compdsito e na fertilidade do solo, no
sentido de buscar alternativas para o uso de novos produtos, aliados a uma minimiza¢ao
do prejuizo a natureza. Os compdsitos foram submetidos a degradagdo abidtica por
envelhecimento acelerado, por radiacdo ultravioleta (UV) e, em seguida, foram submetidos
a biodegradacao por um periodo de 180 dias. As analises da superficie dos compdsitos por
liquido penetrante, a identificacdao dos microrganismos degradadores e a fertilidade do
solo apds a biodegradacao foram avaliados e os resultados foram apresentados neste

trabalho.

MATERIAIS E METODOS
Reagentes

Como matriz polimérica foi utilizado o polietileno de alta densidade (PEAD)
fornecido pela Braskem (cédigo IA59U3). O aditivo oxibiodegradante organico usado foi o
EG15 fornecido pela TIV Plasticos (Sdo Paulo/Brasil). A casca de arroz (CA) micronizada
(com distribuicdo granulométrica entre 275 e 512,5 um) foi fornecida pela Cerealista Polisul

(Pelotas/Brasil).

Preparacao dos compdsitos

Antes da extrusdo, devido a higroscopicidade, a casca de arroz foi seca em estufa
de circulacdo de ar (SOLAB Cientifica, SL102/480), a uma temperatura de 120°C por 4 horas,
aproximadamente. Em seguida, todos os componentes foram misturados para a

homogeneiza¢do. A extrusdo ocorreu em extrusora dupla rosca co-rotacional (Imacon,
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DRC 30:40 IF). Depois, o material extrudado foi transformado em pellets, os quais foram
usados na injecdo dos corpos de prova. As composicdes foram as seguintes: PEAD (100%
de polietileno de alta densidade); PEAD/EG (95% PEAD e 5% de EG); PEAD/CA (80% PEAD e
20% de casca de arroz) e PEAD/CA/EG (75% de PEAD, 20% de casca de 5% de EG).

Antes do processo de injecdao, o material extrudado foi seco em estufa de circulagao
de ar, a uma temperatura de 120°C por 4 horas. Em seguida, os compdsitos foram moldados
em uma injetora (Battenfeld, modelo HM 45/210), de acordo com a norma ISO 527-93.

Para o envelhecimento acelerado, os compdsitos foram acondicionados em camara
de envelhecimento UV do fabricante Bass, modelo UUV/2011. O processo foi realizado
conforme adaptacdo das normas da ASTM G154-06 e ASTM G151-10, utilizando radiacao
UVA-340 com ciclos de exposi¢do de 8 horas ao UVA a 60°C e 4 horas de condensacdo a
50°C, perfazendo 90 ciclos, durante um periodo de 2.160 horas.

Em seguida, os compdsitos foram submetidos ao ensaio de biodegradag¢ao em solo
simulado conforme adapta¢des da norma ASTM G160-12, sendo avaliados apds 90 e 180
dias.

Depois do ensaio de biodegradacao, a superficie dos compdsitos foi analisada pela
técnica de liquido penetrante (LP). Para isso, utilizou-se uma adaptacdo da norma N-1596
recomendada pela Petrobras (PETROBRAS, 2003). O liquido penetrante foi aplicado nos
corpos de prova, e aguardou-se até completa secagem. Em seguida, foram lavados em
agua corrente e secados para a posterior aplicacao do liquido revelador. O liquido
penetrante (VP 30) e o revelador (D 70) sdo da Metal Check indicados para ensaios nao
destrutivos.

Para verificar a acdo do aditivo oxibiodegradante organico, foram realizadas
analises de microbiologia e de fertilidade do solo apds a biodegradacdo. Para a analise
microbiolégica do solo, os corpos de prova submetidos ao ensaio de biodegrada¢ao foram
lavados com agua destilada. Em seguida, deu-se inicio a metodologias de identificacao e
isolamento das estruturas bioldgicas microscdpicas.

O liquido fruto do processo de lavagem dos corpos de prova foi centrifugado a 1500
rpm por 10 min em uma centrifuga da marca Fanem-baby, modelo 206BL.

O sobrenadante foi descartado e 1 mL de sedimento foi inoculado com uma espatula
de platina sobre Agar Sabouraud e incubou-se a 25°C durante sete dias num incubador de

cultura bacterioldgica, modelo 502, Orion, Fanem. Observou-se diariamente o crescimento
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e estudou-se amacro e micromorfologia dos fungos. Com auxilio de um microscépio éptico
da marca Zeiss, modelo Axiostar, foi possivel identificar estruturas de helmintos,
protozoadrios, fungos e bactérias existentes no solo simulado. Foi usada, como referéncia,
a literatura especifica (BARNETT; HUBTER, 1972; LACAZ et al., 1998) e cdpias de tdxons da
micoteca do Laboratdrio de Micologia Médica da Universidade de Caxias do Sul do Rio
Grande do Sul.

A avaliagdo da fertilidade do solo foi realizada no laboratério de solos do
Departamento de Engenharia Agronémica da Universidade Federal de Sergipe, segundo
metodologia sugerida pela Empresa Brasileira de Pecudria e Agricultura (EMBRAPA, 2009),
sendo possivel identificar potencial hidrogenidnico (pH) e concentra¢bes de ions de
minerais como calcio-magnésio (Ca**+Mg?**), calcio (Ca*), magnésio (Mg?*), potdssio (K*),
sédio (Na*), aluminio (AI3*), H + Al, fésforo (P), e quantidade de matéria organica (MO).
Desta maneira, tais informacdes permitiram saber se o aditivo oxibiodegradante organico

influenciou na qualidade da fertilidade do solo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 1 estdo as fotografias da superficie dos compdsitos apds o envelhecimento
acelerado e ensaio de biodegradagao aos 90 e 180 dias. Verifica-se que 0os compdsitos PEAD
e PEAD/EG ndo apresentaram qualquer indicio de degradacdo superficial na sua condi¢ao
natural ou apds envelhecimento acelerado por radiacdo UV aos 90 e 180 dias de
biodegradacao, pois suas superficies apresentam uma cloracdo branca, devido a fixacao do

liquido penetrante.
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Figura 1: Ensaio por liquido penetrante dos compdsitos apds envelhecimento acelerado e biodegradagao
a0s 90 e 180 dias.
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Por outro lado, nota-se que os compdsitos que possuem as particulas de casca de
arroz e aditivo oxibiodegradante (composicGes PEAD/CA e PEAD/CA/EG) apresentaram
maior degradacao superficial apds o envelhecimento acelerado, a qual se intensificou apds
o ensaio de biodegradag¢dao em solo simulado aos 90 e 180 dias, apresentando buracos e
crateras, uma vez que para esses compdsitos ha uma concentracao maior de manchas
vermelhas por conta da acao do liquido revelador.

Em estudo sobre a fotodegradacao de compdsitos de madeira e polietileno de alta
densidade, Stark e Matuana (2006) concluiram que a degradacdo das particulas de madeira
ocorre, principalmente, a partir da deterioracao da lignina, pois é uma regiao rica em
celulose, que se torna mais sensivel a presenca de umidade e, consequentemente, as
paredes celulares da madeira incham, facilitando a penetracdao da luz e favorecendo uma
maior degradacao.

A anadlise microbioldgica permitiu observar que os compdsitos foram degradados
por algumas col6nias de fungos e bactérias, tornando possivel a sua identificacdo a partir

da macromorfologia (figura 2).

Figura 2: Col6nias de microrganismos do solo simulado 7 dias apds inoculagdo: (a) amostra de solo
com 9o dias de biodegradacdo. (b) amostra de solo com 180 dias de biodegradac&o.

Em todas as amostras de solo simulado para 90 e 180 dias de biodegradacdo, foram
identificadas as mesmas estruturas: coldnias de fungos filamentosos negros de Aspergillus
niger, coldnias de fungos filamentosos verde-musgo de Penicillium spp., col6nias de fungos
filamentosos verdes de Trichoderma spp., col6nias de fungos filamentosos cinza de

Rhizopus spp. e col6nias de bactérias e leveduras cremosas brancas nao identificadas.
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Tais espécies fungicas sdo relatadas, na literatura, como microrganismos com
atividade de biodegradacdo do polietileno, apresentando resultados satisfatérios na
colonizacdo e degradacao superficial da matriz polimérica. Assim, podem-se destacar
trabalhos realizados com Aspergillus niger (KYAW et al., 2012; GOMES et al., 2014; DEVI et
al., 2015, SHABANI et al., 2015), Penicillium spp. (KYAW et al., 2012; GOMES et al., 2014),
Trichoderma spp. e Rhizopus ssp. (GOMES et al., 2014), entre outros.

Tal fen6bmeno é possivel pelo fato de tais microrganismos produzirem enzimas do
tipo lipase, por exemplo, que atuam especificamente na matriz polimérica de polietileno,
degradando-a em fragmentos de cadeias menores do tipo de oligbmeros, dimeros e
mondmeros, que servem de nutrientes para os fungos e bactérias (TOKIWA et al., 2009;
BHARDWAJ et al, 2012).

A presenca microrganismos é importante, na etapa de degradacdo bidtica de
compdsitos de polietileno com particulas de casca de arroz e com a presenca de
oxibiodegradantes, pois tal acao é possivel porque ha a formacdo de um biofilme, como
pode ser visto na superficie do compdsito PEAD/CA/EG (figura 3), que comprova que esta
ocorrendo a degradacdo do biocompdsito conforme ja abordado na literatura (Devi et al.,

2015; Mathur et al., 2011).

Figura 3: Micrografias dos compdsitos com a “formacdo de biofilmes” apds 180 dias de biodegradacdo: (a)
Compdsito PEAD/CA; (b) Compdsito PEAD/CA/EG.

5kV X700 20pm 5kV X1,500 10pm

A andlise da fertilidade do solo teve o objetivo de verificar alguma altera¢do nas
propriedades quimicas do solo devido ao ensaio de biodegradacao em solo simulado, por

conta da acao do oxibiodegradante organico.
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O resultado da andlise da fertilidade do solo simulado, antes e apds o ensaio de

biodegradacao, estd apresentado na tabela 1.

Tabela 1: Resultado da andlise da fertilidade do solo simulado antes e depois do ensaio de biodegradacao.
pH |ca*+Mg| ca>* [Mg>| K* | Na* [ AP* [H+AI] P* | K | Na* [Mm.0.
------------------- cmol. dm3-- e -~----—--mg dm3----- %

Amostras

Antes |6,90 8,45 6,12 | 2,33 | 1,01 | 0,46 | 0,10 | 1,41 |240,18|394,9 (106,16 | 3,46

Ap6s |7,04| 9,45 |5,65]|3,80|0,63|0,21(0,05| 1,41 [141,07|247,6 | 47,23 | 3,08

O pH das amostras de solo simulado antes e apds a biodegradacao € 6,90 e 7,04,
respectivamente. E tido como bom, pois ele é um fator ambiental que, juntamente com a
temperatura e a umidade, ird influenciar na presenca e acao dos microrganismos no solo.

Para Chandra e Rustgi (1998) e Rosa e Carraro (1999), o pH mais favoravel para o
desenvolvimento dos fungos estd entre 5 e 7, uma vez que é uma das condi¢bes em que os
fungos produzem as enzimas necessarias para a degradacao dos compdsitos de polietileno
com particulas de casca de arroz e oxibiodegradante organico.

Com relacdo ao teor de matéria organica (MO), nota-se que o solo simulado antes e
ap6s o ensaio de biodegradacao apresenta 3,46% e 3,08% de matéria organica,
respectivamente.

Para Sobral et al. (2015), a distribuicdo de frequéncias dos teores de matéria
organica enquadra o solo simulado (antes e apds a biodegradacdo) como superior a 3%; 0
que indica que é um solo com alto teor de matéria organica, que favorece a acdo de
microrganismos e, consequentemente a ciclagem de nutrientes.

A disponibilidade de matéria organica estd associada a ciclagem de nutrientes,
devido a acao de microrganismos que estdo presentes no solo. A microbiota é responsavel
pela producao de enzimas que irao decompor o material organico, favorecendo a
disponibilidade de nutrientes como nitrogénio (N), fésforo (P) e enxofre (S) os quais sdo
de fundamental importancia para o desenvolvimento da vegetacao e, consequentemente,
o solo ndo requer de fertilizacdo para o desenvolvimento das culturas (WANG et al., 2015;
SHAHBAZ et al., 2017; YANNI et al., 2018).

A presenca de ions no solo simulado pode estar associada a acao dos
microrganismos na decomposicao dos compdsitos e, também, da matéria organica, a qual

apresentou uma reducdo na sua porcentagem, de 3,46% para 3,08% (LIU et al., 2018).
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A decomposicdo da matéria organica ocorre devido a a¢ao de microrganismos,
entre eles o Aspergillus niger, Penicillium spp., Trichoderma spp. e Rhizopus ssp. 0os quais
degradam a celulose, a hemicelulose e a lignina, principais constituintes da matéria
organica vegetal que compde o solo simulado, resultando em ions de Ca**, Mg**, K*, Na*, P
e K* os quais podem ser consumidos pelos microrganismos, em algum momento do
processo metabdlico, e, ainda, podem ficar no solo, para absorcao pelas plantas (SHAHBAZ
et al., 2017; WALMSLEY; CERDA, 2017).

H4 um conjunto de fatores abidticos que contribuem para a presenca de
microrganismos no solo: pH, temperatura, teor de matéria organica (PRIMAVESI, 2002).
Deste modo, o solo simulado redne condi¢bes favordveis para a presenca e acao de
microrganismos —Aspergillus niger, Penicillium spp., Trichoderma spp. e Rhizopus ssp.— 0s

quais foram identificados na caracterizagcao microbioldgica do solo.

CONSIDERAGOES FINAIS

O compédsito PEAD/CA/EG apresentou um maior grau de biodegradacdo apds
envelhecimento acelerado por radiagdao UV, como sugerido pelas imagens de liquido
penetrante, as quais mostram fissuras, rachaduras e buracos nas superficies dos
compdsitos, favorecidos pela presenca do oxibiodegradante organico e das particulas de
casca de arroz.

Pela andlise microbioldgica do solo, foi possivel a identificacdo de col6nias de
microrganismos com atividade de biodegradacao do polietileno, como Aspergillus niger,
Penicillium spp., Trichoderma spp., Rhizopus spp, que degradam a superficie dos compdsitos
a partir da formacao de biofilmes.

Portanto, € possivel afirmar que o compdsito PEAD/CA/EG apresentou
potencialidade de uso, uma vez que apresentou caracteristicas de biodegradacao —gracas
ao aditivo oxibiodegradante organico- sem produzir impactos ambientais negativos ao
meio ambiente e a saide humana pelo acimulo de metais pesados e/ou demora na

degradacao da matriz polimérica.
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