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Resumo 

   

           Polímeros naturais foram os primeiros materiais poliméricos utilizados pelo ser 

humano, até que foram desenvolvidos polímeros sintéticos, não-biodegradáveis, que acabaram 

se tornando um grande problema ambiental. Ilhas de plástico formadas nos oceanos, 

microplásticos presentes na água, em animais marinhos e até no sal de cozinha, são exemplos 

dos efeitos do consumo e descarte desenfreado de plásticos no mundo, principalmente os 

chamados de plásticos de uso único ou descartáveis. Neste contexto, polímeros biodegradáveis 

se apresentam como uma solução a este problema, tornando-se objeto de interesse de empresas 

e consumidores. A produção mundial de plásticos biodegradáveis atingiu 2,8 milhões de 

toneladas em 2022 e deve crescer para 4,5 milhões de toneladas em 2027, sendo a Europa o 

maior produtor, seguida pela Ásia, América do Norte e América do Sul. O crescente interesse 

no desenvolvimento de alternativas biodegradáveis traz também a necessidade por métodos 

confiáveis de avaliação desta propriedade, visando a comprovação do seu menor impacto 

ambiental. As normas ASTM D6400 e ISO 17088 apresentam os requisitos para classificar um 

polímero como biodegradável, além de estabelecer os testes respirométricos definidos pelas 

normas ASTM D5338 e ISO 14855, respectivamente, como métodos padronizados para 

determinação de biodegradabilidade. No entanto, o elevado custo de dispositivos e de execução, 

aliados ao longo tempo necessário para realização destes testes (45 a 180 dias), representam 

uma dificuldade relevante na avaliação da biodegradabilidade e acabam por elevar o custo e o 

tempo de desenvolvimento de polímeros biodegradáveis. Assim, o objeto de estudo desta 

pesquisa é o desenvolvimento de um método alternativo, mais rápido e mais simples, para a 

avaliação da biodegradabilidade de polímeros. O método proposto combina o uso de 

respirômetros Bartha e bioestimulação com extrato de levedura, visando acelerar o processo de 

biodegradação e ter uma resposta mais rápida do que os métodos padronizados. O método 

desenvolvido apresentou resultados coerentes com os dados da literatura, em menos tempo 

(28 dias), o que representa uma economia de 84,4% em tempo e custo de mão de obra de 

execução, além de uma necessidade de investimento cerca de 50% inferior. Após o 

estabelecimento do método, um estudo cinético do processo de biodegradação foi realizado 

para, através de modelagem matemática, estabelecer um modelo que se ajustasse aos dados 

obtidos por ambos os métodos e com isso permitir a busca de uma correlação entre os mesmos. 

Para isso, cinco modelos cinéticos de biodegradação descritos na literatura foram aplicados aos 



dados experimentais do método desenvolvido e aos dados coletados da literatura para os 

mesmos polímeros, testados de acordo com as normas padronizadas. Finalmente, o método foi 

empregado em produtos comercializados como oxibiodegradáveis, sendo realizados testes 

adicionais de degradação biótica e abiótica. Observaram-se diferenças mínimas nos níveis de 

degradação, destacando a necessidade urgente de uma avaliação mais abrangente da eficácia 

dos produtos oxibiodegradáveis e regulamentação do seu uso, uma vez que nenhum dos 

materiais testados demonstrou biodegradação satisfatória.   

  

 

Palavras-chave: polímeros biodegradáveis, teste de biodegradação acelerado, respirômetro 

Bartha, bioestimulação, modelagem cinética, plásticos oxi-biodegradáveis  

  



Abstract 

 

Natural polymers were the first polymer materials used by humans until the 

development of synthetic, non-biodegradable polymers, which have created a significant 

environmental problem. Plastic islands in the oceans, microplastics in water, marine animals 

and even table salt are examples of the consequences of the rampant consumption and disposal 

of plastics worldwide, especially single-use or disposable plastics. In this scenario, 

biodegradable polymers are emerging as a solution and are attracting the interest of companies 

and consumers. Global production of biodegradable plastics reached 2.8 million tons in 2022 

and is expected to grow to 4.5 million tons by 2027, with Europe being the largest producer, 

followed by Asia, North America, and South America. The growing interest in biodegradable 

alternatives also underscores the need for reliable methods to assess this property and ensure 

their reduced environmental impact. The ASTM D6400 and ISO 17088 standards outline the 

criteria for classifying a polymer as biodegradable and establish the respirometric tests defined 

by the ASTM D5338 and ISO 14855 standards, respectively, as the standardized methods for 

determining biodegradability. However, the high cost of equipment and execution, combined 

with the long duration of these tests (45 to 180 days), pose a significant challenge to the 

evaluation of biodegradability, consequently increasing the cost and development time of 

biodegradable polymers. Therefore, this research focuses on developing a faster and simpler 

alternative method for evaluating polymer biodegradability. The proposed method combines 

Bartha respirometers with yeast extract biostimulation to accelerate the biodegradation process 

and provide faster results than standard methods. The developed method showed results 

consistent with existing literature data, in a shorter time frame (28 days). This represents a time 

and labor cost reduction of 84.4%, in addition to requiring approximately 50% less investment. 

Once the method was established, a kinetic study of the biodegradation process was carried out 

to establish, through mathematical modeling, a model that would fit the data obtained by both 

methods, thus allowing the search for transparency between them. To achieve this, five 

biodegradation kinetic models from the literature were applied to experimental data from the 

developed method and to data from the same polymers tested by standardized methods. Finally, 

the method was applied to products marketed as oxo-biodegradable. Additional biotic and 

abiotic degradation tests were carried out, and minimal differences in degradation levels were 

observed. This highlights the urgent need for a more comprehensive assessment of the 



effectiveness of oxo-biodegradable products and regulation of their use. None of the materials 

tested demonstrated satisfactory biodegradation. 

  

Keywords: biodegradable polymers, accelerated biodegradation test, Bartha respirometer, 

biostimulation, kinetic modelling, oxo-biodegradable plastics 
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Menten 

 

Vo Velocidade Inicial da Reação  

% 𝑤/𝑤 𝐶𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜 Fração mássica de carbono do polímero  

Y Fração de saturação dos sítios ativos  

𝑦𝑖̂ Valores de biodegradação previstos pelo modelo   

𝑦𝑖 
 

Valores de biodegradação experimentais  

𝑦̅ Valor médio global dos valores experimentais  

YE Yeast extract (extrato de levedura)  
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1 Introdução 

 

Polímeros sintéticos apresentam elevada durabilidade, pois ao contrário dos metais e da 

madeira, são muito resistentes à corrosão, à hidrólise e ao ataque por microrganismos. Estas 

características, aliadas a seu baixo custo e facilidade de processamento, fizeram com que o 

consumo de polímeros sintéticos aumentasse significativamente nas últimas décadas. Assim, a 

quantidade de artefatos presentes em nosso cotidiano que utilizam polímeros como matéria-

prima é enorme, como sacolas de supermercados, garrafas de refrigerante, encanamentos, 

recipientes térmicos, próteses, escovas de dente, pneus, entre outros. No entanto, o problema 

causado pelo grande consumo de plásticos é o aumento da quantidade de lixo descartável que 

leva centenas de anos para degradação e polui o meio ambiente quando descartado 

indevidamente (WONG et al., 2015).   

Uma alternativa ao problema ambiental causado pelos materiais poliméricos é o uso de 

polímeros biodegradáveis, definidos como aqueles que podem ser degradados pela ação de 

microrganismos de ocorrência natural, como bactérias, fungos e algas (LEJA; 

LEWANDOWICZ, 2010). De acordo com o relatório Plastics: The Facts 2022, produzido pela 

PlasticsEurope, a produção mundial de plásticos biodegradáveis foi de 2,1 milhões de toneladas 

em 2021 e 2,8 milhões de toneladas em 2022, sendo que a Europa é o maior produtor de 

plásticos biodegradáveis, seguida da Ásia, América do Norte e América do Sul 

(PLASTICSEUROPE, 2022).  

O crescente interesse em polímeros biodegradáveis reforça o interesse em métodos para 

avaliar o grau de biodegradação de materiais poliméricos, visando sua correta classificação e 

disposição em sistemas de compostagem (DILAWAR; ESKICIOGLU, 2022; FOLINO; 

PANGALLO; SALVATORE, 2023; PAGGA et al., 1995). 

Vários métodos padronizados têm sido utilizados para avaliar a biodegradabilidade de 

materiais poliméricos, como ASTM D5338 e ISO 14855, entre outras. Estas normas 

estabelecem que o polímero deve ser misturado ao solo, em um recipiente de vidro com entrada 

de oxigênio e controle de umidade, temperatura e pH. O oxigênio garante a ocorrência de 
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processo aeróbio, em que o carbono da cadeia polimérica é convertido em dióxido de carbono, 

que é capturado e quantificado (ASTM, 2015a; ISO, 2018a). As desvantagens desses métodos 

são o alto custo da estrutura necessária para garantir as condições de teste e sua longa duração, 

que pode durar de 45 a mais de 180 dias (FOLINO; PANGALLO; SALVATORE, 2023; 

PICKENS, 2009; REUSCHENBACH; PAGGA; STROTMANN, 2003).  

Os elevados custos e requisitos de tempo dos testes normatizados aumentam os custos 

relacionados ao desenvolvimento de novos polímeros biodegradáveis. Além disso, o 

desenvolvimento de novos materiais pode envolver várias etapas. Portanto, é comum que tanto 

as propriedades que definem o desempenho do material em condições de uso final como a 

biodegradabilidade tenham que ser acessadas recursivamente durante esse processo. 

Em pesquisas sobre polímeros biodegradáveis, algumas técnicas não padronizadas 

também são utilizadas para avaliar a biodegradabilidade potencial, como quantificação de 

produtos de baixa massa molar, análise gravimétrica e testes destrutivos usando principalmente 

cromatografia gasosa com detector de ionização de chama (FID) ou espectrometria de massa 

(MS), cromatografia de permeação em gel (GPC) e cromatografia líquida de alta eficiência 

(HPLC) (BHER; MAYEKAR; AURAS, 2022; EUBELER et al., 2009; ZADJELOVIC et al., 

2022).  Estas técnicas podem ser mais complexas e caras em termos de equipamento e execução, 

o que pode ser um entrave para laboratórios com menos recursos. Lesteur e colaboradores 

(LESTEUR et al., 2010) apresentaram pesquisas sobre como a composição química e a análise 

destrutiva podem ser usadas para prever rapidamente a biodegradabilidade anaeróbia, o que 

limita a aplicação da técnica em sistemas aeróbios, como a compostagem, destino final indicado 

para polímeros biodegradáveis. A análise gravimétrica, em que as amostras são enterradas no 

solo e a perda de massa é quantificada, é uma técnica simples e de baixo custo amplamente 

utilizada, mas com um longo tempo necessário para análise (FOLINO; PANGALLO; 

SALVATORE, 2023; ZHANG et al., 2013a). Além disso, esta técnica não diferencia a fração 

de fato biodegradada e a fração fragmentada, que permanece no meio ambiente na forma de 

microplásticos. Muitos trabalhos também utilizaram o ensaio com respirômetro Bartha a 23 e 

28 °C (DE MOURA CARRARA; MORITA; BOSCOV, 2011; EL-DIN SHARABI; BARTHA, 

1993; MONTAGNOLLI; LOPES; BIDOIA, 2009; YABANNAVAR; BARTHA, 1993) para 

avaliar a biodegradabilidade de resíduos orgânicos domésticos, compostos orgânicos e óleos. 

Este método tem um custo menor do que biorreatores com entrada e saída de gás controlada 

(BARTHA; PRAMER, 1965; DIBBLE; BARTHA, 1979), mas tem a desvantagem de 
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promover a degradação aeróbia por alguns dias, até que ocorra o consumo de oxigênio 

disponível no meio. Esta é a provável razão por que esse tipo de ensaio ainda não foi utilizado 

para avaliar a biodegradação de materiais poliméricos, que se caracterizam por lentas taxas de 

degradação.  

As pesquisas supracitadas sugerem a necessidade de testes de biodegradabilidade de 

polímeros, que sejam mais rápidos, precisos e economicamente viáveis. No entanto, muitos dos 

testes alternativos disponíveis atualmente carecem de avaliação adequada e padronização, o que 

dificulta a comparação dos resultados de diferentes estudos e a escolha de um teste adequado 

para uma determinada aplicação. 

O presente trabalho tem como o objetivo o desenvolvimento de um método acelerado 

de avaliação da biodegradabilidade de polímeros, com uma abordagem mais rápida e simples 

em comparação aos métodos tradicionais, baseado na combinação do método respirométrico de 

Bartha com bioestimulação. Os objetivos específicos são (i) estabelecer os parâmetros de 

análise e procedimentos do teste acelerado; (ii) comparar o método desenvolvido com os 

métodos normatizados de longa duração, empregando uma abordagem de estudo cinético; (iii) 

definição de um critério de biodegradabilidade, aplicado a todos os polímeros contemplados 

neste estudo; e (iv) empregar a metodologia proposta na análise de um conjunto de canudos 

plásticos descartáveis, comercializados sob a designação de biodegradáveis. 

Os capítulos seguintes deste documento estão assim organizados: o Capítulo 2 traz a 

revisão bibliográfica sobre as etapas e a cinética do processo de biodegradação, os principais 

polímeros biodegradáveis e os testes usados para sua classificação; no Capítulo 3 são 

apresentados de forma resumida os materiais e métodos utilizados neste estudo. No Capítulo 4 

é apresentado o primeiro artigo desta pesquisa: A biostimulation based accelerated method for 

evaluating the biodegradability of polymers. Este artigo foi publicado no periódico Polymer 

Testing. No Capítulo 5 é apresentado o segundo artigo: A kinetic-based criterion for polymer 

biodegradability applicable to both accelerated and standard long-term in situ biodegradation 

tests, que já foi submetido para publicação na revista ACS Sustainable Chemistry & 

Engineering, e está em revisão. No Capítulo 6, o terceiro artigo Study on the Biodegradability 

of Plastic Straws: Assessing Commercially Available Options in Brazil. No Capítulo 7 são 

apresentadas as conclusões do trabalho e as sugestões de trabalhos futuros. 



 

 

 

2 Fundamentos Teóricos e Revisão 

Bibliográfica 

Neste capítulo são apresentados os aspectos teóricos relacionados aos objetos de 

estudo deste trabalho. Primeiramente são apresentados como a literatura descreve o processo 

de biodegradação e sua cinética e os diferentes tipos de polímeros biodegradáveis. Em seguida, 

são apresentados os métodos padronizados e não padronizados que são utilizados para 

avaliação da biodegradação. Por fim, são apresentadas alternativas para acelerar o processo 

e como isso pode ser aplicado na avaliação da biodegradabilidade de polímeros. 

2.1 Processo de biodegradação de polímeros 

A biodegradação de polímeros é um processo lento que envolve várias etapas e 

mecanismos diferentes de acordo com as condições ambientais e a estrutura do polímero (ALI 

et al., 2021; LEJA; LEWANDOWICZ, 2010; LUCAS et al., 2008; SINGH; SHARMA, 2008; 

WU et al., 2023).  Na Figura 2.1 é apresentado um esquema das etapas do processo, que serão 

discutidas a seguir. 

Figura 2.1 - Esquema das etapas do processo de biodegradação, baseado em (ALI et al., 2021; 

LUCAS et al., 2008)  

 

Fonte: A autora 



 22 

 

 

2.1.1 Colonização 

 

O processo de biodegradação inicia com a fixação de microrganismos na superfície do 

polímero, que começam a excretar polissacarídeos e a formar um biofilme, que é uma película 

viscosa constituída de células microbianas, tais como bactérias e fungos, dispersos em uma 

matriz extracelular. Os biofilmes apresentam canais internos para a circulação da água, 

enzimas, nutrientes e resíduos e dos próprios microrganismos, que se multiplicam e formam 

colônias (KARYGIANNI et al., 2020). Essas substâncias penetram e aumentam o tamanho dos 

poros do polímero provocando erosão superficial. Além disso, a formação do biofilme cria um 

ambiente favorável para a ação das enzimas extracelulares, que irão atuar nas etapas de 

biodeterioração e despolimerização (ALI et al., 2021).  

2.1.2 Bioterioração 

 

Na biodeterioração ocorre uma combinação de fenômenos bióticos e abióticos, que 

resultam na fragmentação do polímero. Como fenômenos abióticos, podemos citar a oxidação 

e a hidrólise. A oxidação consiste na inserção de átomos de oxigênio formando espécies 

oxigenadas reativas que facilitam a adesão do biofilme de bactérias e a quebra da cadeia na 

posterior etapa de despolimerização. A oxidação pode ser catalisada por ação da luz solar 

(degradação fotocatalítica), por lâmpada de radiação ultravioleta (degradação fotoquímica) ou 

calor (termo-oxidação). O processo inicia com a formação de radicais livres a partir da cadeia 

polimérica ou de outros componentes presentes, como resíduos de catalisador ou aditivos, 

seguido da reação com oxigênio formando peróxidos e hidroperóxidos (TURKOVIC et al., 

2016). A partir daí, ocorrem uma série de reações que resultam em uma cadeia hidroxilada, 

carbonilada ou carboxilada, que são mais suscetíveis a reações que podem levar à formação de 

fissuras e fragmentação. Além disso, a formação de grupos cetonas na cadeia pode desencadear 

rompimento de cadeia através dos mecanismos de fotodegradação do tipo Norrish I e II (Figura 

2.2) (SINGH; SHARMA, 2008).  

 

 



 23 

 

 

Figura 2.2 - Mecanismo de oxidação da cadeia polimérica, baseado em (SINGH; SHARMA, 

2008; TURKOVIC et al., 2016) 
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Outro processo importante na degradação abiótica ocorre na forma de hidrólise, motivo 

pelo qual a biodegradação ocorre mais facilmente com polímeros como os poliésteres, que são 

hidrolisáveis, e muito dificilmente com poliolefinas. Nas Figuras 2.3 e 2.4 são apresentados os 

mecanismos de hidrólise de um poliéster genérico em meio ácido e em meio básico, 

respectivamente. A hidrólise abiótica é dependente da disponibilidade de água, pH, temperatura 

e tempo e pode ocorrer em qualquer parte da cadeia (BACHA et al., 2023; LUCAS et al., 2008).  
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Figura 2.3 - Mecanismo de hidrólise em meio ácido de uma cadeia de poliéster, baseado em 

(LUCAS et al., 2008) 
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Fonte: A autora 

 

Figura 2.4 - Mecanismo de hidrólise em meio básico de uma cadeia de poliéster, baseado em 

(LUCAS et al., 2008) 
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Fonte: A autora 

Como fenômenos bióticos temos uma série de processos físicos e químicos realizados 

pelos microrganismos e pelos compostos químicos excretados por eles, que resultam na 

biodeterioração do polímero. Ácidos orgânicos como oxálico, glucônico, cítrico e glioxílico 

excretados por microrganismos quimiorganotróficos, e ácidos inorgânicos, como nítrico e 

sulfúrico, excretados por bactérias quimiolitotróficas, são altamente ativos na biodeterioração 
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pois catalisam as reações de oxidação e hidrólise, alterando as propriedades físicas, químicas e 

mecânicas da superfície do polímero (WU et al., 2023).  

2.1.3 Despolimerização 

A despolimerização consiste na conversão da cadeia polimérica em oligômeros, 

monômeros e compostos orgânicos de baixa massa molar que podem atravessar a parede celular 

e ser assimilados pelos microrganismos (THAKUR et al., 2023). Ela se dá através de reações 

de catálise enzimática, com atuação principalmente de oxirredutases e hidrolases. Em condições 

mais difíceis como regiões cristalinas, zonas hidrofóbicas e de impedimento estérico, mono-

oxigenases e di-oxigenases incorporam um ou dois átomos de oxigênio, formando grupos álcool 

e peróxido, que são mais facilmente fragmentáveis. Estas reações geram grupos polares na 

cadeia, favorecendo o ataque biológico (LUCAS et al., 2008).   

Diferentes reações podem ocorrer nas etapas de biodeterioração e despolimerização, de 

acordo com a estrutura química do polímero e dos agentes bióticos e abióticos atuantes. A seguir 

são apresentados os mecanismos de despolimerização de diferentes polímeros: 

- Celulose (Figura 2.5): A celulose é um homopolímero que consiste em uma cadeia 

linear de várias de unidades de β-anidroglicose (unidades de D-glicose ligadas a β-1,4). Cada 

uma das unidades de β-anidroglicose consiste em três grupos hidroxilas, cada um dos quais 

exibe diferentes polaridades e é capaz de ser envolvidos nas pontes de hidrogênio intra e 

intermoleculares (ORLANDO J ROJAS, 2016). Normalmente, a degradação da celulose inicia 

com a hidrólise enzimática, que requer uma combinação de três principais enzimas da classe 

das celulases: endo-1,4-β-D-glucanase, exo-1,4-β-D-glucanase (celobiohidrolase) e β-

glucosidase, a fim de converter a celulose em celodextrinas (celuoligossacarídeos), celobiose 

(β-dímero de glicose) e glicose. A presença da enzima celudextrinase auxilia o processo, pois 

converte os segmentos das extremidades em glicose (KUMLA et al., 2020).  

A glicose formada é assimilada e mineralizada no interior da célula do microrganismo, 

em etapa que será detalhada posteriormente.  
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Figura 2.5 - Mecanismo de despolimerização enzimática da celulose, baseado em (KUMLA et 

al., 2020) 
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Fonte: A autora 

- Poliésteres (Figura 2.6): a despolimerização de poliésteres durante a biodegradação se 

dá por uma sequência de reações de hidrólise enzimática, além da hidrólise básica e ácida 

demonstrada em 2.1.2. As enzimas atuantes neste processo são do tipo hidrolases, mais 

especificamente as esterases, que atuam quebrando a ligação éster e gerando os grupos álcool 

e ácido correspondente. Enzimas ester hidrolases apresentam uma tríade catalítica formada 

pelos aminiácidos serina, histidina e aspartato. O aspartato forma uma ligação de hidrogênio 

com o anel de histidina, que, por sua vez, atua como base, desprotonando a serina e gera um 

grupo alcóxido muito nucleofílico. Este grupo ataca a ligação éster levando à formação de um 

grupo terminal álcool e um complexo acil-enzima. Posteriormente, a água ataca a ligação acil-

enzima e produz um grupo terminal carboxila e a enzima livre (LUCAS et al., 2008; 

RAUWERDINK; KAZLAUSKAS, 2015). Este processo ocorre sucessivamente, até que se 

obtenham moléculas menores que podem ser assimiladas ou transformadas em outras que, por 

sua vez, podem ser assimiladas por algum microrganismo do meio.  
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Figura 2.6 - Mecanismo de despolimerização de poliésteres, baseado em (RAUWERDINK; 

KAZLAUSKAS, 2015) 
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- Poliolefinas: a elevada estabilidade das ligações carbono-carbono e carbono-

hidrogênio e a hidrofobicidade da cadeia das poliolefinas fazem com que estas sejam 

consideradas, entre materiais sintéticos à base de carbono, os materias mais recalcitrantes 

produzidos e poluentes plástico mais onipresentes encontrado na natureza (ALBERTSSON; 

ANDERSSON; KARLSSON, 1987; ARUTCHELVI et al., 2008). Bactérias degradadoras de 

hidrocarbonetos produzem enzimas do tipo oxigenases, que inserem átomos de oxigênio na 

cadeia, deixando-a mais hidrofílica e reativa. (ALBERTSSON; ANDERSSON; KARLSSON, 

1987; ARUTCHELVI et al., 2008; THAKUR et al., 2023).  No caso do polietileno, a 

biodegradação geralmente inicia com a oxidação de um grupo terminal formando um álcool 

primário, que depois é oxidado a aldeído e a ácido carboxílico. O ácido é transformado em acil-

coenzima-A e através de um processo de -oxidação, em acetil-coenzima-A, que é assimilada 

pelas células. No caso de oxidação do segundo carbono, um álcool secundário é formado, 

seguido de oxidação e esterificação pela enzima Baeyer-Villiger monooxigenase. O éster sofre 

hidrólise gerando extremidades álcool, que segue o mecanismo de álcool primário, e ácido 

acético, que é assimilado (Figura 2.7). Ambas rotas metabólicas(formação de álcool primário e 

secundário) podem coexistir no mesmo microrganismo (ROJO, 2009).  

Figura 2.7 - Mecanismo de despolimerização do polietileno, adaptado de 

(ALBERTSSON; ANDERSSON; KARLSSON, 1987; ARUTCHELVI et al., 2008; ROJO, 

2009; ZADJELOVIC et al., 2022) 
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Para o polipropileno, o mecanismo semelhante ao polietileno é o mais esperado, uma 

vez que também apresenta estrutura hidrofóbica com ligações estáveis C-C e C-H. Enzimas 

como alcano hidroxilase, álcool desidrogenase e aldeído desidrogenase iniciam o processo de 

decomposição resultando em uma superfície hidrofílica pela formação de grupos álcool, 

aldeído, éster e ácido carboxílico (ALI et al., 2021; ESMIZADEH; TZOGANAKIS; 

MEKONNEN, 2020; TOKIWA et al., 2009). 

2.1.4 Assimilação 

A assimilação consiste em um evento único, no qual os fragmentos poliméricos e 

moléculas menores formadas na despolimerização são reconhecidos por receptores da 

membrana plasmática e atravessam a parede celular, migrando para dentro das células dos 

microrganismos, onde o processo de mineralização ocorre (BACHA et al., 2023; LUCAS et al., 

2008). Outras moléculas às quais as membranas são impermeáveis não são assimilados, mas 

podem sofrer reações de biotransformação dando produtos que podem ser assimilados ou não 

(LUCAS et al., 2008).  

2.1.5. Mineralização 

A última etapa consiste na transformação dos compostos orgânicos em dióxido de 

carbono e água, nas condições aeróbias, ou em metano e dióxido de carbono em condições 

anaeróbias (SINGH; SHARMA, 2008). Esta transformação se dá através de processos 

catabólicos que produzem energia para manter a atividade celular, que podem ser respiração 

aeróbia, respiração anaeróbia e fermentação.  

A respiração aeróbia, que é o foco deste trabalho, é um processo metabólico realizado 

por microrganismos que utilizam oxigênio como o aceptor final de elétrons. Esses 

microrganismos requerem substratos oxidáveis para a geração de energia. Nesta etapa, os 

produtos da etapa anterior difundem-se através da parede celular e ainda são  decompostos 

através de uma série de ciclos de β-oxidação e ácido tricarboxílico (TCA) para produzir energia 

para processos metabólicos sob condições aeróbias enquanto libera CO2 e água (Figura 2.8) 

(BHER; MAYEKAR; AURAS, 2022).  
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Figura 2.8 - Processo de mineralização de moléculas orgânicas no interior das células através 

dos mecanismos de -oxidação e TCA (WU et al., 2023) 

 

  

Fonte: A autora 

Algumas moléculas assimiladas são facilmente transformadas e incorporadas ao ciclo 

de -oxidação e TCA, como glicose, ácido glicólico, ácido 3-hidróxibutírico, ácido adípico, 

ácido succínico e álcoois primários, enquanto que outras moléculas, são transformadas por 

enzimas intracelulares e outros componentes presentes até que sejam formadas estruturas que 

podem participar dos referidos ciclos. Um exemplo deste tipo são os produtos aromáticos de 

despolimerização do PET, o ácido tereftálico e tereftalato de mono(2-hidroxietila), que são 

transformados em succinil-CoA e acetil-CoA, em uma sequencia de reações enzimáticas 

apresentadas na Figura 2.9 (ALI et al., 2021; WU et al., 2023).  
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Figura 2.9 - Mecanismo de biotransformação do ácido tereftálico e do tereftalato de mono(2-

hidroxietila) em compostos capazes de serem incorporados ao ciclo TCA, com 

base em (ALI et al., 2021; WU et al., 2023) 
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Pelos mecanismos apresentados nesta seção, podemos perceber que a maioria das 

estruturas encontradas nos plásticos convencionais podem ser biodegradadas, caso encontre um 

ambiente favorável, seja de forma abiótica, com luz, calor, presença de água, ou de forma 

biótica, com os microrganismos produtores das enzimas necessárias para os processos de 

biodeterioração, despolimerização e mineralização. Entretanto, além de complexos sistemas 

enzimáticos necessários, como apresentado na seção anterior, a velocidade lenta em que muitas 

destas reações ocorrem, fazem com que sua permanência no meio ambiente seja demasiada 

longa, causando impactos negativos ao meio ambiente.  

2.2 Cinética do processo de biodegradação 
 

O processo de biodegradação é um processo biológico em que reações são catalisadas 

por enzimas, de forma que podem ser representadas matematicamente através de equações de 

velocidade de reação (PURICH, 2010). 

A velocidade de uma reação (𝑣) é determinada experimentalmente pela relação entre a 

variação da concentração de reagentes consumidos (Δ[𝑅𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠]) ou de produtos formados 

(Δ[𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠]), expressos em concentração molar, e o tempo durante o qual esta variação 

ocorre (Δ𝑡), de acordo com a Equação 2.1. 

𝑣 = −
Δ[𝑅𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠]

Δ𝑡
=

Δ[𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠]

Δ𝑡
 

     (2.1) 

A transformação dos reagentes em produtos pode envolver uma ou várias etapas, 

chamadas de reações elementares, sendo que a velocidade da reação vai depender da etapa que 

for mais lenta. De acordo com a Lei de Ação das Massas, a velocidade de uma reação química 

elementar é proporcional ao produto das concentrações das moléculas participantes, uma vez 

que moléculas devem colidir entre si para que a reação ocorra, e a probabilidade de colisão é 

proporcional ao produto de suas concentrações (DA SILVEIRA, 2015).  A molecularidade da 

etapa determinante da velocidade permite a expressão da velocidade da reação na forma de uma 

função 𝑣 𝑥 [𝐴], de acordo com a Equação 2.2.  

𝑣([𝐴]) = 𝑘. [𝐴]𝑥 (2.2) 
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 Em que 𝑣 é a velocidade da reação, [𝐴] é a concentração do reagente A,  

𝑘 é a constante da velocidade e 𝑥 é a ordem da reação.  

2.2.1 Ordem de reação  

A ordem de reação se refere ao expoente, ou soma dos expoentes, da concentração do 

reagente na velocidade da reação. Em uma reação de ordem zero (𝑛 = 0), não há dependência 

entre a velocidade da reação e as concentrações dos reagentes. Em uma reação de primeira 

ordem (𝑛 = 1), existe uma dependência linear entre velocidade e concentração do reagente em 

questão. Para a segunda ordem, existem duas possibilidades: o processo pode apresentar ou 

uma dependência linear em relação a dois reagentes ou uma dependência quadrática em relação 

a apenas um dos reagentes (PURICH, 2010). Um resumo comparativo entre estas ordens de 

reação é apresentado na Tabela 2.1, com as respectivas equações de velocidade e de 

concentração do reagente A (Equações 2.3 a 2.8).  

Tabela 2.1 -  Equação da velocidade de reação e da concentração de reagente [A] e  formato do 

gráfico 𝑣 𝑥 [𝐴] das reações de ordem zero, primeira e segunda (PURICH, 2010)  

Ordem Equação da velocidade Equação linearizada de [A] Gráfico 𝑣([𝐴]) 

0 

𝑣 = 𝑘 

(Eq. 2.3) 

[𝐴] = [𝐴]0 − 𝑘. 𝑡 

(2.4) 

 

1 

𝑣 = 𝑘. [𝐴] 

(Eq. 2.5) 

𝑙𝑛[𝐴] = ln[𝐴]0 − 𝑘. 𝑡 

(2.6) 

 

2 

𝑣 = 𝑘. [𝐴]. [𝐵] ou  

𝑣 = 𝑘. [𝐴]2 

(Eq. 2.7) 

1

[𝐴]
=

1

[𝐴]
0

+ 𝑘. 𝑡 

(2.8) 

 

 



 34 

 

 

2.2.2 Cinética das reações enzimáticas 

De forma geral, em uma reação enzimática simples, uma enzima (E) reage com o 

substrato (S), formando um complexo enzima-substrato (ES) que depois se transforma em 

produto (P), de acordo com a Equação 2.9. A primeira etapa é uma reação reversível em que a 

enzima se liga transitoriamente ao substrato, em um equilíbrio dinâmico, seguida da segunda 

etapa, que resulta em uma alteração química do mesmo gerando o produto P. Cada etapa tem 

uma velocidade característica e a velocidade geral da reação será dependente das concentrações 

de enzima e substrato, de acordo com a Equação 2.10 (MORAN et al., 2013). Nesta abordagem, 

considera-se que a formação e dissociação do complexo ES são reações muito rápidas porque 

ligações não covalentes são formadas e rompidas neste processo, enquanto que a etapa de 

formação do produto é a etapa limitante da velocidade, uma vez que ocorrem rompimento e 

formação novas ligações covalentes (MORAN et al., 2013).    

E  +  S                ES              P    +    E
k1

k-1

k2

 

(2.9) 

𝑣 =
𝑘1𝑘2

𝑘−1
. [𝐸]. [𝑆] 

(2.10) 

Como podemos ver na equação 2.10, diferente das reações químicas simples, a 

velocidade de uma reação enzimática é dependente da concentração do catalisador (enzima), 

fazendo com que muitas vezes não seja possível a aplicação da lei de ação das massas ou lei da 

cinética química padrão para o acompanhamento de um processo enzimático (MORAN et al., 

2013; PURICH, 2010).  

Para simplificar o tratamento cinético de uma reação catalisada por enzima, Michaelis 

e Menten propuseram um modelo, a partir das seguintes considerações: (i) a velocidade inicial 

da reação é medida durante a fase inicial, quando uma pequena quantidade de substrato é 

consumida e pouco ou nada de produto é formado, não apresentando ainda inibição por produto; 

(ii) a concentração total de enzima ativa é igual à soma das formas livre e combinada (Equação 

2.11); (iii) a enzima interage rapidamente com o substrato para atingir o equilíbrio, com 

constante de equilíbrio denominada de Km (Equação 2.12); (iv) a enzima obedece à cinética de 

saturação, de forma que a velocidade depende da concentração de complexo ES; e (v) [E]<<[S], 

para evitar a forma quadrática da equação.  
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[𝐸]𝑇 = [𝐸] + [𝐸𝑆] (2.11) 

𝐾𝑚 =
[𝐸]. [𝑆]

[𝐸𝑆]
 

(2.12) 

Considerando que a velocidade da reação é determinada pela etapa lenta (Equação 2.13), 

podemos multiplicar a equação 2.11 por 𝑘2 obtendo a equação 2.14: 

𝑣 = 𝑘2. [𝐸𝑆] (2.13) 

𝑘2. [𝐸]𝑇 = 𝑘2[𝐸] + 𝑘2[𝐸𝑆] (2.14) 

Substituindo a Equação 2.12 em 2.14, temos a Equação 2.15, que é reescrita em 2.16: 

𝑘2. [𝐸]𝑇 = 𝑘2.
𝐾𝑚[𝐸𝑆]

[𝑆]
+ 𝑘2[𝐸𝑆] 

(2.15) 

𝑘2. [𝐸]𝑇 = 𝑘2[𝐸𝑆]. (
𝐾𝑚

[𝑆]
+ 1) 

Que é transformada na Equação 2.17: 

(2.16) 

𝑘2. [𝐸𝑆] =
𝑘2[𝐸]𝑇

1 +
𝐾𝑚

[𝑆]

 
(2.17) 

Substituindo 2.13 em 2.17, temos a equação da velocidade expressa como Equação de 

Michaelis-Menten: 

𝑣 =
𝑣𝑚𝑎𝑥

1 +
𝐾𝑚

[𝑆]

 

ou 

𝑣 =
𝑣𝑚𝑎𝑥. [𝑆]

𝐾𝑚 + [𝑆]
 

(2.18) 

 

 

(2.19) 
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Em que 𝑣𝑚𝑎𝑥 é a velocidade máxima que seria atingida caso todas as espécies de enzima 

estivessem acopladas ao substrato na forma de complexo ES e 𝐾𝑚 é a constante de Michaelis 

(MORAN et al., 2013; PURICH, 2010).  

 Diversos modelos cinéticos para capturar comportamentos específicos de ligação de 

enzimas foram desenvolvidos a partir da equação de Michaelis-Menten, como o modelo 

cooperativo de Hill. Originalmente desenvolvido para descrever a forma da curva de 

dissociação de oxigênio da hemoglobina, que é sigmoidal, este modelo é utilizado para 

determinar o grau de cooperação na ligação de um ligante a múltiplos sítios ativos de uma 

enzima. A curva sigmoidal, característica desse modelo, difere das curvas hiperbólicas 

observadas no modelo de Michaelis-Menten, indicando uma cooperação entre os sítios de 

ligação pelo aumento da afinidade da enzima pelos ligantes subsequentes (SOMVANSHI; 

VENKATESH, 2013).  

Este modelo considera que, para uma determinada concentração de enzima E, temos n 

sítios ativos para ligantes S, que estão em equilíbrio químico de associação e dissociação de 

acordo com a Equação 2.20.  

E    +     nS               ESn

ka

kd  

(2.20) 

No estado estacionário, a constante de equilíbrio Kd é dada pela Equação 2.21:  

𝐾𝑑 =
[𝐸]. [𝑆]𝑛

[𝐸𝑆𝑛]
 

(2.21) 

Considerando que a concentração global ET é a soma das formas combinada e não 

combinada, a fração de saturação dos sítios ativos da enzima (Y) pode ser escrita de acordo com 

a equação 2.22. 

𝑌 =
[𝐸𝑆𝑛]

[𝐸] + [𝐸𝑆𝑛]
 

(2.22) 
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Isolando [ESn] da Eq. 2.21 e aplicando na Eq 2.22, temos:  

𝑌 =

[𝐸]. [𝑆]𝑛

𝐾𝑑

[𝐸] +
[𝐸]. [𝑆]𝑛

𝐾𝑑

 

(2.23) 

𝑌 =
[𝑆]𝑛

[𝑆]𝑛 + 𝐾𝑑
 

(2.24) 

A velocidade da reação enzimática é então definida como o produto da velocidade 

máxima, que seria obtida caso todos os sítios ativos da enzima estivessem combinados, e da 

fração de saturação Y, conforme Equação 2.25 (Equação de Hill).  

𝑣 =
𝑣𝑚𝑎𝑥 . [𝑆]𝑛

[𝑆]𝑛 + 𝐾𝑑
 

(2.25) 

O expoente n é chamado de coeficiente de Hill e define o grau de cooperatividade 

enzima-substrato da seguinte maneira: 

- n>1 (ligação cooperativa positiva): uma vez que uma molécula de ligante é ligada à 

enzima, a afinidade da enzima por outras moléculas de ligante aumenta 

- n<1 (ligação cooperativa negativa): uma vez que uma molécula de ligante é ligada à 

enzima, a afinidade da enzima por outras moléculas de ligante diminui 

- n=1 (ligação não cooperativa, completamente independente): a afinidade da enzima 

por uma molécula de ligante não depende de outras moléculas de ligante já estarem ou não 

ligadas. Quando n=1, a equação de Hill é igual à de Michaelis-Menten.  

Graficamente, a equação de Hill para n>1 possui formato sigmóide e para n≤1 o mesmo 

formato da equação de Michaelis-Menten, hipérbole quadrática (Figura 2.10) (MORAN et al., 

2013; PURICH, 2010; SOMVANSHI; VENKATESH, 2013). 
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Figura 2.10 - Formato da curva dos modelos de Michaelis-Menten (a) e de Hill (b) 

𝑣 =
𝑣𝑚𝑎𝑥 . [𝑆]

𝐾𝑚 + [𝑆]
 

a  

𝑣 =
𝑣𝑚𝑎𝑥 . [𝑆]𝑛

[𝑆]𝑛 + 𝐾𝑑
 

b  

Fonte: Purish, 2010 

2.2.3 Atuação de enzimas em substratos poliméricos 

A atuação de enzimas em substratos poliméricos pode ocorrer de forma a aumentar o 

tamanho da cadeia (polimerases) ou reduzi-lo (depolimerases). No processo de biodegradação, 

as depolimerases são as principais enzimas atuantes sobre o substrato, uma vez que provocam 

cisão na cadeia na etapa de depolimerização, gerando monômeros e oligômeros que poderão 

ser assimilados ou biotransformados (PURICH, 2010).  

Uma característica das enzimas depolimerases é que elas podem atuar de forma 

processiva, em que a enzima se mantém ligada à cadeia durante múltiplos eventos de catálise, 

ou distributiva, em que ela se dissocia do substrato polimérico após o evento, conforme 

esquematizado na Equação 2.26. Neste processo de despolimerização, a enzima transforma um 

polímero Pi em uma cadeia mais curta, Pi-1. A partir deste ponto, a enzima pode continuar 

quebrando a cadeia polimérica gerando cadeias menores Pi-2, Pi-3, etc, ou se dissociar 

(PURICH, 2010).  

E + Pi              EPi-1              EPi-2                   EPi-3                 EPi-4              etc
k1

k-1

kh kh kh kh

k-1

E + Pi-1

k-1

E + Pi-2

k-1

E + Pi-3

k-1

E + Pi-4  

(2.26) 

 A enzima dissociada pode se combinar com outro segmento polimérico levando a 

cisões randômicas da cadeia.  
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2.3 Polímeros Biodegradáveis 

De acordo com a ASTM D 883, polímeros biodegradáveis são definidos como aqueles 

cuja degradação é resultado da ação de microrganismos de ocorrência natural, como bactérias, 

fungos e algas (ASTM, 2015b). Nesta seção, serão apresentados os diferentes tipos de 

polímeros biodegradáveis e aspectos teóricos sobre o processo de biodegradação.  

2.3.1 Polímeros biodegradáveis naturais 

Os primeiros polímeros biodegradáveis de interesse comercial foram polímeros 

formados naturalmente pela biogênese de plantas ou animais, e extraídos da respectiva fonte 

para diversos fins. As estruturas químicas encontradas nestes materiais são de polissacarídeos, 

proteínas ou poliésteres (CUNHA; GANDINI, 2010; KUNDURU; BASU; DOMB, 2016). Na 

Tabela 2.2 são apresentados os principais polímeros naturais, sua fonte e aplicações. 

Tabela 2.2 - Polímeros biodegradáveis naturais, principais fontes e exemplos de aplicações 

Classe Polímero Fonte/descrição Aplicações 

Polissacarídeos Celulose Fibra estrutural das plantas Fabricação de papel, precursor de 

outros polímeros como acetato de 

celulose, carboximetilcelulose, etc.  

Amido Polímero acumulado nas 

plantas como reserva 

energética  

Usado na indústria de alimentos e 

cosméticos, como excipiente em 

fármacos, na fabricação de tintas e 

adesivos e como bioplástico (TPS) 

Quitina Encontrada na parede 

celular de fungos e no 

exoesqueleto de artrópodes 

e crustáceos 

Usada na fabricação da quitosana 

Pectina Encontrada no suco de 

maçã e em citros 

Usada como espessante e 

emulsificante na indústria 

alimentícia 

Alginatos Encontrado nas algas Usado na indústria alimentícia e de 

bebidas 

Proteínas Caseína Encontrada no leite  Usada na fabricação de adesivos, 

acabamento têxtil e coureiro. Na 

indústria alimenticia é usada como 

suplemento protêico.  

Zeína Encontrada no glúten do 

milho 

Usada na indústria alimentícia e 

farmacêutica na forma de filmes 

biodegradáveis e fibras.  

Colágeno De origem animal, existem 

diversos tipos de colágeno 

com diferentes funções no 

organismo 

Usado na indústria alimentícia e 

farmacêutica e na fabricação de 

biofilmes para uso na medicina 
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Continuação da Tabela 2.2 

Classe Polímero Fonte/descrição Aplicações 

Proteínas Seda Produzida na forma de fibra 

pelas lagartas de certos 

tipos de mariposas 

Usada na indústria têxtil.  

Poliésteres 

bacterianos 
PHA 

(polihidroxi- 

alcanoato) 

Acumulados no interior de 

algumas bactérias 

específicas, como 

Ralstonia eutropha 

Alguns são usados como 

embalagens para alimentos e 

cosméticos 

 

Polissacarídeos são carboidratos, compostos constituintes de todos os organismos vivos 

e que apresentam diferentes funções, como componentes estruturais ou fonte de energia 

metabólica. A estrutura química dos carboidratos consiste em polihidroxialdeídos ou 

polihidroxicetonas, podendo ser carboidratos simples, como glicose e frutose, ou complexos, 

quando várias unidades simples são unidas por ligações glicosídeas. Quando o número de 

unidades é superior a 10, este carboidrato é classificado como polissacarídeo (BRUICE, 2006). 

Na Figura 2.11 são apresentadas as estruturas dos principais polímeros da classe dos 

polissacarídeos. 

Figura 2.11 - Estrutura dos polissacarídeos 

 

Celulose 

 

 

Quitina                            

 
 

 

Amido                                           

 

 

 

Pectina 

 
 

Alginato de sódio 

 
                         

Fonte: Bruice, 2006 

 

As proteínas ou peptídeos são polímeros de aminoácidos, unidos através de ligações 

amida. Podem conter até 4000 unidades de repetição ou resíduos de aminoácidos. 

Desempenham diferentes funções no organismo, como estrutural, proteção e fisiológicas.  
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Os poliésteres bacterianos (polihidroxialcanoatos ou PHAs) são uma fonte recente de 

polímeros biodegradáveis, em que se usa um composto orgânico, geralmente um material 

agrícola ou residual, como fonte de carbono e energia para o desenvolvimento de 

microrganismos. Estes sintetizam e acumulam o polímero em suas células durante seu processo 

metabólico. Entre os polímeros deste tipo, o P3HB, poli(3-hidroxibutirato), é o principal 

representante, pois apresenta propriedades mecânicas semelhantes a polímeros de grande 

importância econômica, como o polipropileno (JUNG; FACCIN, 2012; MARA; 

FRANCHETTI; MARCONATO, 2006; SIRACUSA et al., 2008). Além do P3HB, outros 

PHAs são conhecidos, de acordo com o hidroxialcanoato que forma a unidade química repetida 

(UQR). Estes são apresentados na Figura 2.12. 

Figura 2.12 - Alguns tipos de PHAs   

 

 

n = 1  R = Hidrogênio Poli(3-hidroxipropionato) 

 R = metil Poli(3-hidroxibutirato) 

 R = etil Poli(3-hidroxivalerato) 

 R = propil Poli(3-hidroxihexanoato) 

 R = pentil Poli(3-hidroxioctanoato) 

 R = nonil Poli(3-hidroxidodecanoato) 

 

n = 2 R = Hidrogênio Poli(4-hidroxibutirato) 

 R = metil Poli(4-hidroxivalerato) 

 

n = 3 R = Hidrogênio Poli(5-hidroxivalerato) 

 R = metil Poli(5-hidroxihexanoato) 

 

n = 4 R = hexil Poli(6-hidroxidodecanoato) 

 

Fonte: (LEE, 1996) 

Existem ainda os polímeros naturais modificados, que são obtidos a partir dos polímeros 

naturais apresentados na Tabela 2.2. Como exemplos desta classe, temos os derivados 

celulósicos (acetato de celulose, carboximetilcelulose, hidroxietilcelulose) e a quitosana. Os 

derivados celulósicos são obtidos pela reação de compostos específicos com as hidroxilas da 

celulose, podendo substituir de 1 a 3 hidroxilas. Este grau de substituição terá impacto sobre 

suas propriedades mecânicas e sua biodegradabilidade. O acetato de celulose com grau de 

substituição até 2,4 é biodegradável enquanto que em um grau de substituição maior perde esta 

característica (CALIL et al., 2006; SAMIOS; DART; DAWKINS, 1997).   A quitosana é obtida 
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por desacetilação da quitina, que é feita em meio alcalino e a quente. A concentração da solução, 

o tempo e a temperatura são parâmetros ajustados para se obter diversos tipos de quitosana, 

para diferentes aplicações. Entre as aplicações mais importantes da quitosana podemos citar seu 

uso na indústria farmacêutica e médica (DASH et al., 2011; DUTTA; DUTA; TRIPATHI, 

2004).  

2.3.2 Polímeros biodegradáveis sintéticos 

Os polímeros biodegradáveis sintéticos são obtidos através de reações de poliadição ou 

policondensação que apresentam grupos hidrolisáveis, que permitem a adesão de componentes 

extracelulares responsáveis pela biodeterioração, causando cisão da cadeia e formação de 

segmentos menores (LÓPEZ et al., 2012; MARA; FRANCHETTI; MARCONATO, 2006). Os 

monômeros usados podem ser de fonte renovável ou do petróleo. Estes polímeros são muito 

utilizados em aplicações biomédicas, como suturas absorvíveis, tecidos sintéticos, enxertos e 

cápsulas de liberação controlada de drogas, porém seu uso nas aplicações de commodities, como 

a indústria de embalagens, é limitado pelo maior custo e dificuldades de processamento 

(LÓPEZ et al., 2012; MARRAZZO; DI MAIO; IANNACE, 2007).  Os polímeros sintéticos 

biodegradáveis de importância econômica estão apresentados na Tabela 2.3, assim como suas 

marcas e aplicações mais importantes. As estruturas dos polímeros apresentados na Tabela 2.3 

são apresentadas na Figura 2.13. 

 

Tabela 2.3 – Polímeros biodegradáveis sintéticos, fabricantes e principais aplicações. 

Polímero Fabricante / marca Aplicações 

Poli(-caprolactona)  

PCL 

Durect / Lactel PCL 

Perstorp / Capa 

Sancai / Polycaprolactone 

Polysciences/ Polycaprolactone 

Basf / Ecovio 

Aplicações médicas, como enxertos 

e tecidos sintéticos. Usos 

industriais: laminação de papel, 

embalagens, tintas e adesivos. 

Também é usada como poliol para 

fabricação de poliuretanos. 

Poli(ácido láctico) 

PLA 

Natureworks / Ingeo 

Corbion / Luminy 

Polysciences / Poli(lactic acid) 

Copos e talheres descartáveis, 

tecidos e não tecidos, filamentos 

para impressora 3D. 

Continuação da Tabela 2.3 

Polímero Fabricante / marca Aplicações 

Poli(ácido glicólico) 

PGA 

Polysciences / Poli(glicolic acid) 

Durect / Lactel PGA 

Kureha / Kuredox 

Suturas absorvíveis, filmes 

multicamadas para embalagens de 

alimentos e bebidas.  
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Poli(ácido glicólico – co – 

ácido lactico) PGLA 

Polysciences / Poly(lactide-co-

glycolide) 

Corbion / Purasorb 

Durect / Lactel PGL 

 

Dispositivos médicos, cápsulas para 

liberação e distribuição controlada 

de drogas.  

Poli(succinato de butileno) 

PBS 

Mitsubishi Polymers / BioPBS 

Basf / Ecoflex 

Anqing He Xing / Poly(butylene 

succinate)  

Ire Chemical / EnPol 

 

Filmes multicamadas, copos 

descartáveis, embalagens para 

alimentos.  

 

 

Poli(succinato – co – 

adipato de butileno) 

PBSA 

Showa Denko / Bionolle Filmes para agricultura 

Poli(adipato – co – 

tereftalato de etileno) 

PEAT 

KMI Group / KMI PBAT 

Woo Sung / EcoHumer 

Basf / Ecoflex 

Filmes soprados  

Peças moldadas por sopro 

Filmes para agricultura 

Poli(álcool vinílico) 

PVOH 

Kuraray / Kuraray Poval 

Sekisui Chemical / Selvol 

DuPont / Elvanol 

Adesivos, tintas, materiais para 

construção civil, filmes solúveis em 

água. 

 

 

Figura 2.13 - Estruturas de polímeros sintéticos biodegradáveis (continua) 

 

  
Policaprolactona 

(PCL) 

 

Poli(ácido láctico) 

(PLA)                                                                                      

  
Poli(ácido glicólico) 

(PGA)               

                               

Poli(ácido glicólico–co–ácido láctico) 

(PGLA) 

Figura 2.143 - Estruturas de polímeros sintéticos biodegradáveis (continuação) 
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Poli(succinato–co–adipato de butileno) (PBSA) 

 

 

 
 

Poli(adipato–co–tereftalato de etileno) (PEAT) 

 

Na Figura 2.14 é apresentado um esquema resumido sobre os tipos de polímeros 

biodegradáveis apresentados nesta seção. 

 

 

 

 

Figura 2.154 - Resumo dos Tipos de Polímeros Biodegradáveis 
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Fonte: A autora 

2.3.3 Plásticos oxibiodegradáveis 

 

Plásticos classificados como oxi-biodegradáveis são misturas de polímeros 

convencionais, principalmente poliolefinas, com aditivos pró-degradantes, que provocam a 

degradação oxidativa dos polímeros, causando cisão na cadeia polimérica e formando grupos 

polares, como ácidos carboxílicos, aldeídos, cetonas, álcoois, entre outros (CHIELLINI et al., 

2006; KEROUANI; SADOUN; AZZOUZ, 2013; KHAJEHPOUR-TADAVANI; NEJABAT; 

MAHDI, 2020). 

A atuação destes aditivos se dá na etapa de biodeterioração, em que os aditivos pró-

oxidantes promovem a formação de radicais livres na presença de radiação UV ou calor, além 

de catalisar a decomposição do hidroperóxido, conforme apresentado na Figura 2.15.  

Figura 2.165 - Oxidação abiótica catalisada por aditivo pró-oxidante, baseado em 

(PADERMSHOKE et al., 2022; SINGH, SHARMA, 2008; TURKOVIC et. al., 

2016)  
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A formação de carbonila nesta etapa é um dos principais parâmetros analisados para 

comprovar a ocorrência destas reações de oxidação. Esta é determinada através de 

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), uma vez que o 

estiramento da ligação C=O tem uma banda característica entre 1840 a 1650 cm-1. O índice de 

carbonila (CI) é determinado pela razão entre a absorbância nesta região e a absorbância de 

uma banda de referência, que pode ser deformação angular de –CH2-, em 1465 cm-1 (ABRUSCI 

et al., 2011; ALBERTSSON; ANDERSSON; KARLSSON, 1987; JAKUBOWICZ; ENEBRO, 

2012; KEROUANI; SADOUN; AZZOUZ, 2013), estiramento C-H, em 2100-1980 cm-1 para 

polietileno e 1340-1310 cm-1 para polipropileno (PADERMSHOKE et al., 2022; 

ZADJELOVIC et al., 2022), ou ainda estiramento C-H de metila para polipropileno em 2916 

cm-1 (ALAM et al., 2023).  

Outros parâmetros utilizados para evidenciar a degradação de polímeros oxi-

biodegradáveis foram: ângulo de contato (ABRUSCI et al., 2011; SURESH et al., 2011), 

redução da massa molar (BABETTO et al., 2020; KHAJEHPOUR-TADAVANI; NEJABAT; 

MAHDI, 2020), teor de gel (BABETTO et al., 2020), perda de propriedades mecânicas 

(BRINE; THOMPSON, 2010; JACHOWICZ; GARBACZ; Ś, 2015; JAKUBOWICZ; 

ENEBRO, 2012; SURESH et al., 2011), alterações visuais (IMOGEN E. NAPPER; RICHARD 

C. THOMPSON, 2019; PADERMSHOKE et al., 2022) e perda de massa (WICAKSONO et 

al., 2022).   

Entretanto, os resultados obtidos em alguns destes trabalhos demonstraram pouca ou 

nenhuma diferença entre os polímeros contendo aditivos pró-oxidantes e os polímeros puros 

em testes no solo, com radiação UV, mergulhado em ambiente marinho ou em intemperismo 

natural (BRINE; THOMPSON, 2010; IMOGEN E. NAPPER; RICHARD C. THOMPSON, 

2019; JACHOWICZ; GARBACZ; Ś, 2015; KHAJEHPOUR-TADAVANI; NEJABAT; 

MAHDI, 2020; MARTÍNEZ-ROMO et al., 2015; PADERMSHOKE et al., 2022; PANAHI; 

GHOLIZADEH; HAJIMOHAMMADI, 2019; WICAKSONO et al., 2022). Martínez-Romo e 

colaboradores (2015), por exemplo, concluem que um tratamento com doses adequadas de 

radiação UV em filmes de polietileno antes da comercialização ou após a disposição final tem 

o mesmo efeito do que o uso de aditivos pró-degradantes, dispensando seu uso.  

A formação de grupos polares na superfície como resultado do processo oxidativo é 

importante pois favorece a adesão de microrganismos na superfície do polímero, criando 
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condições para colonização e biodeterioração, mas não são encontradas na literatura evidências 

da etapa seguinte, a despolimerização, em que sucessivas cisões da cadeia polimérica deveriam 

gerar produtos de tamanho suficiente para atravessar a parede celular e serem assimilados e 

consumidos por microrganismos. Alguns estudos sobre biodegradação de hidrocarbonetos por 

microrganismos isolados, concluíram que a massa molar para assimilação deveria ser de até 

500 Da (RESTREPO-FLÓREZ; BASSI; THOMPSON, 2014) ou 1600 Da (KAWAI et al., 

2004). Na norma técnica para avaliação de plásticos que degradam no ambiente por combinação 

de oxidação e biodegradação, ASTM D6954, indicada para plásticos oxi-biodegradáveis, a 

degradação abiótica por exposição ao calor ou à radiação UV deve ser feita até que o polímero 

tenha alongamento de até 5% em ensaio de tração e massa molar de até 5000 Da, antes da 

realização do ensaio de biodegradação (ASTM, 2018).  

A dificuldade de determinação experimental da massa molar de poliolefinas faz com 

que poucos trabalhos sobre oxibiodegradáveis tenham utilizado esta técnica como indicador de 

degradação da cadeia, sendo o mais comum a avaliação da fragmentação como um indicativo 

de cisão. De qualquer forma, tanto a redução da massa molar como a fragmentação não são 

bons parâmetros biodegradação, uma vez os produtos podem permanecer no meio ambiente 

sem que ocorra sua mineralização (IMOGEN E. NAPPER; RICHARD C. THOMPSON, 2019; 

REQUEJO; PAJARITO, 2017; SALCEDO-REYES et al., 2023).   

Para avaliação da mineralização em processos aeróbios, o método mais utilizado é a 

quantificação da conversão de carbono da cadeia polimérica a dióxido de carbono. Entretanto, 

baixos valores de conversão foram encontrados em alguns trabalhos com plásticos 

oxibiodegradáveis, mesmo quando previamente expostos a um processo de degradação abiótica 

(FONTANELLA et al., 2010; YASHCHUK; PORTILLO; HERMIDA, 2012). Em contraste, 

Jakubowicz e colaboradores (2011) encontraram 91% de biodegradação de filme de polietileno 

oxibiodegradável após termo-oxidação por 10 dias a 65 °C e biodegradação em solo durante 2 

anos e Roé-Sosa e colaboradores (2015) encontraram 74% de biodegradação em filme de 

polietileno após 12 dias a 50 °C e 90 dias em composto.  

Estas informações contraditórias, juntamente com questionamentos a respeito do 

impacto na reciclagem das poliolefinas (BABETTO et al., 2020; JAKUBOWICZ; ENEBRO, 

2012), na contaminação da água (REQUEJO; PAJARITO, 2017) e dos produtos da 

compostagem (IMOGEN E. NAPPER; RICHARD C. THOMPSON, 2019; MARKOWICZ; 
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SZYMAŃSKA-PULIKOWSKA, 2019; SALCEDO-REYES et al., 2023), colocam em dúvida 

a utilização destes materiais plásticos oxibiodegradáveis.   

Em muitos países as organizações ambientais têm debatido a questão destes materiais 

devido à sua possível contribuição para a poluição microplástica. Em 2019, a União Europeia 

decidiu proibir os plásticos oxibiodegradáveis sob a Diretiva de Plásticos de Uso Único. Esta 

proibição entrou em vigor em 2021. Embora já não faça mais parte da União Europeia, o Reino 

Unido também expressou preocupações sobre os plásticos oxibiodegradáveis e está 

considerando uma proibição.  

No Brasil, a ABNT chegou a criar um selo ecológico que foi utilizado por empresas 

fornecedoras de plásticos oxibiodegradáveis, identificado como ABNT PE-308.01, mas o 

mesmo foi descontinuado em 2021.  

Também a ABIPLAST (Associação Brasileira da Indústria do Plástico) publicou o 

artigo “POSICIONAMENTO DA ABIPLAST COM RELAÇÃO AOS ADITIVOS PRÓ-

DEGRADANTES INCORPORADOS AOS MATERIAIS PLÁSTICOS”, em que levanta 

outros questionamentos, como a dificuldade de reciclagem de plásticos com aditivos pró-

degradantes e a impossibilidade de prever o tempo em que os fragmentos formados persistiriam 

no meio ambiente (ABIPLAST, 2015).                  

2.4 Avaliação da biodegradabilidade de polímeros 

Os ensaios de biodegradação se baseiam na exposição do material a microrganismos em 

condições aeróbias ou anaeróbias, e verificação do efeito dos mesmos sobre o material.  

2.4.1 Ensaios padronizados 

Os requisitos para classificar um polímero como biodegradável ou não biodegradável 

são estabelecidos nas normas ASTM 6400 e ISO 17088, que estabelecem as normas ASTM 

D5338 e ISO 14855 como métodos padrão para a determinação da porcentagem de 

biodegradação (ASTM, 2023; ISO, 2021). Tanto ASTM D5338 como ISO 14855 são análises 

respirométricas, baseadas na quantificação do dióxido de carbono resultante da mineralização 

do composto orgânico. Para avaliar a biodegradabilidade de acordo com estas normas, o 

polímero deve ser misturado a um composto proveniente da fração orgânica de resíduos sólidos 

urbanos, solo de tratamento de resíduos verdes, de plantas ou de quintal, misturas de resíduos 
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verdes e resíduos municipais ou solo de floricultura, em um vaso de vidro com entrada contínua 

de oxigênio e controle de saída de dióxido de carbono. O sistema deve estar a 58 °C +/- 2 °C, 

de 45 a 180 dias. O dióxido de carbono formado na mineralização pode ser quantificado 

diretamente com cromatógrafo gasoso, capturado por solução básica e determinado por 

retrotitulação, ou ainda capturado por cal sodada e determinado gravimetricamente. 

Na Figura 2.16 é apresentado o esquema de quantificação do CO2 com medidor de vazão 

de gás mais um cromatógrafo gasoso, de acordo com a norma ASTM D5338, em que o 

cromatógrafo gasoso é equipado com detector e coluna, para medir as concentrações de CO2 e 

O2 no na saída de cada respirômetro, a cada 3 a 6 h, com injeção de gás padrão para padronizar 

internamente o cromatógrafo gasoso de forma contínua ao longo do teste.  

Figura 2.16 – Sistema de medição de CO2 com cromatógrafo em linha (ASTM, 2015a) 

 

  No caso de quantificação por retrotitulação, na saída de cada vaso, o CO2 formado é 

borbulhado em uma solução de Ba(OH)2, NaOH ou KOH (equações 2.30 e 2.31). Caso se use 

KOH ou NaOH, deve-se precipitar com cloreto de Bário (equação 2.32). Em seguida, se 

determina de forma indireta por titulação com ácido clorídrico, conforme apresentado na 

equação 2.33 (ASTM, 2015a; ISO, 2018b). 
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Para evitar a perda de CO2, três frascos com solução básica são colocados em linha para 

que o gás excedente do primeiro, se houver, seja capturado no próximo. Ao titular o primeiro 

frasco, se promove os frascos 2 e 3 para 1 e 2 e se adiciona uma nova solução no frasco 3 

(Figura 2.17). 

Figura 2.17 – Sistema de medição de CO2 por retrotitulação (ASTM, 2015a) 

 

A terceira forma de quantificar o CO2, de acordo com a norma ISO 14855, é através da 

determinação gravimétrica, em que um material sólido básico (mistura de cal sodada e talco 

sodado) reage com o gás formando carbonatos, que são determinados pelo aumento da massa 

do compartimento do material básico (elemento 17 da Figura 2.18).  

 

Figura 2.18 – Sistema gravimétrico de medição de CO2 (ISO, 2018b) 
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a – entrada de ar comprimido; b – saída  

1 – capturador de CO2 
2 – cal sodada 

3 – controlador  de fluxo 

4 – incubadora com termostato 

5 – água 
6 – umidificador 

7 – mistura de composto e amostra 

8 – vaso de compostagem 

9 – H2SO4 1M com metilorange 
10 – capturador de amônia 

11 – sílica gel 

12 – desumidificador 1 

13 – desumidificador 2 
14 – CaCl2 anidro 

15 – capturador de CO2 produzido 

16 – mistura de cal e talco sodados 

17 – coluna de absorção de CO2 
18 – coluna de absorção de água 

 

Em paralelo ao teste com o polímero que está sendo testado, deve-se fazer um teste em 

branco, em que o mesmo solo ou composto é colocado no respirômetro e mede-se a quantidade 

de dióxido de carbono que é formada na ausência do polímero. A percentagem de 

biodegradação é determinada dividindo-se a diferença entre o dióxido de carbono do ensaio em 

branco e do teste com polímero (Equação 2.34) pela quantidade teórica de dióxido de carbono 

que pode ser obtida do polímero (Equação 2.35), de acordo com a Equação 2.36 (ASTM, 2015a; 

ISO, 2018b). 

𝐵_𝐶𝑂2(𝑚𝑔) =  𝐶𝑂2 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 𝑒𝑚 𝑡𝑒𝑠𝑡𝑒 − 𝐶𝑂2 𝑏𝑟𝑎𝑛𝑐𝑜 (2.34) 

𝑇_𝐶𝑂2 (𝑚𝑔) =  𝑚𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜 (𝑚𝑔). % 𝑤/𝑤 𝐶𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜 .
44

12
   (2.35) 

 𝐵𝑖𝑜𝑑𝑒𝑔 (%) =
𝐵_𝐶𝑂2

𝑇_𝐶𝑂2
× 100                                                                                  (2.36) 

em que 𝐵_𝐶𝑂2 é a quantidade de CO2 formada devido à biodegradação do polímero, 

𝐶𝑂2 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 𝑒𝑚 𝑡𝑒𝑠𝑡𝑒 é a massa de CO2 obtida nas medições com polímero, 𝐶𝑂2 𝑏𝑟𝑎𝑛𝑐𝑜 é a massa 

de CO2 obtida no teste em branco, 𝑇_𝐶𝑂2 é a massa de CO2 teórica que seria obtida em caso de 

100% de mineralização, 𝑚𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜 (𝑚𝑔) é a massa de polímero, % 𝑤/𝑤 𝐶𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜 é a fração 

mássica de carbono do polímero e 𝐵𝑖𝑜𝑑𝑒𝑔 (%) é o nível de biodegradação atingido. O teste é 

considerado válido quando o material de referência positivo (celulose microcristalina) 

apresentar pelo menos 70% de biodegradação após 45 dias. O polímero é considerado 

biodegradável se apresentar nível de biodegradação superior a 60% em até 180 dias (ASTM, 

2004).   
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As desvantagens desses métodos são o alto custo dos dispositivos de detecção de 

oxigênio e dióxido de carbono e sua longa duração (PICKENS, 2009; REUSCHENBACH; 

PAGGA; STROTMANN, 2003). 

Além dos métodos respirométricos, as normas ASTM D6400 e ISO 17088 citam as 

normas ISO 16929 e ISO 20200 como métodos de análise de plásticos para uso em sistemas de 

compostagem. A ISO 16929 é usada como um teste em escala piloto, pois simula o sistema de 

compostagem usando de 600 g a 6 kg de amostra e cerca de 60 kg de solo para realizar o teste. 

Aeração, umidade, temperatura e pH são especificados para simular os padrões usualmente 

empregados em unidades industriais de compostagem. Após 12 semanas, o plástico é testado 

comparando a fração retida por uma peneira de 2 mm com o peso inicial e o composto é avaliado 

em termos de propriedades químicas e ecotoxicidade. As desvantagens deste método são a alta 

quantidade de material de teste e a alta ação mecânica necessária para manipular a amostra 

durante o teste. Por fim, a norma ISO 20200 é usada para determinar o grau de desintegração 

de materiais plásticos sob condições de compostagem em escala laboratorial. Ambas normas 

fornecem informações sobre a desintegração, sem resposta a respeito da biodegradação 

ocorrida.  

2.4.2 Técnicas alternativas para medida de biodegradabilidade 

Pesquisa acerca de plásticos biodegradáveis são realizadas usando outros métodos em 

combinação ou não com as normas padronizadas. A seguir são apresentadas algumas destas 

técnicas: 

● Perda de massa: é um método amplamente usado de avaliação da degradação do 

polímero exposto à biodegradação (FAZITA et al., 2015; UMARE; CHANDURE; PANDEY, 

2007; WICAKSONO et al., 2022; WU, 2013; ZHANG et al., 2013b). Nestes trabalhos, corpos-

de-prova do material são enterrados em solo e determina-se a massa antes e após a exposição. 

A diferença de massa é atribuída ao processo de biodegradação, em que o material é consumido 

pelos microrganismos presentes no solo. Entretanto, não é possível diferenciar a biodegradação 

da fragmentação do material ocorrida durante o processo, o que acaba levando a um resultado 

de biodegradação superior ao real.  

● Espectroscopia de Infravermelho: é um método usado para a verificação de alterações 

em grupos funcionais presentes na superfície do polímero, resultado da biodegradação 

(UMARE; CHANDURE; PANDEY, 2007; ZHANG et al., 2013b). Nestes testes, faz-se uma 

análise inicial da superfície do polímero, submete-se ao processo de biodegradação e, em 
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seguida, faz-se uma análise final da superfície. O surgimento de grupos funcionais oxigenados, 

como hidroxila, carboxila e carbonila é usado como indicador de degradação, mas se limita às 

alterações superficiais.  

● Propriedades térmicas: alguns trabalhos utilizaram a análise termogravimétrica (TGA) 

para analisar o perfil de perda de massa e a resistência à degradação térmica do polímero como 

forma de avaliar as possíveis alterações do polímero após um processo de biodegradação 

(RAMIS et al., 2004; ZHANG et al., 2013b). Em outros trabalhos, alterações em transições 

térmicas como Tg, Tm e Tc, assim como grau de cristalinidade foram usadas como indicador 

de alterações nas regiões amorfas e cristalinas do material (FAZITA et al., 2015). Assim como 

a espectroscopia de infravermelho, esta análise fornece informações sobre alterações estruturais 

ocorridas.  

● Massa molar: a cisão da cadeia polimérica acarreta em redução da massa molar do 

polímero, podendo ser utilizada como indicação de biodegradação (UMARE; CHANDURE; 

PANDEY, 2007). A redução do tamanho da cadeia é importante para que ocorra a assimilação, 

mas seriam necessários testes complementares para saber se a assimilação ocorre de fato. 

● Análise mecânica: a redução de propriedades mecânicas é outra forma utilizada para 

verificar a biodegradação do polímero (KIJCHAVENGKUL et al., 2008). Nestes casos, corpos-

de-prova do material são submetidos a um processo de biodegradação e avalia-se as alterações 

em testes mecânicos, como resistência à tração e ao alongamento. Uma limitação deste método 

é que as alterações ocorridas nos componentes não poliméricos como cargas, aditivos e 

plastificantes podem levar a resultado de redução de propriedades mecânicas sem que tenha 

ocorrido alguma degradação do polímero. 

● Alterações morfológicas: alterações visuais, imagens microscópicas, especialmente de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) têm sido utilizadas como indicativo da 

biodeterioração da superfície polimérica, sendo o mais comum a formação de fissuras, crateras, 

ranhuras e até fragmentação do mesmo (FAZITA et al., 2015; UMARE; CHANDURE; 

PANDEY, 2007; WU, 2013; ZHANG et al., 2013b). Da mesma forma do que os demais testes, 

é um indicativo que degradação parcial, sem evidência de que as etapas seguintes da 

biodegradação irão ocorrer.  

 

Na Tabela 2.4 é apresentado um comparativo entre as diferentes técnicas utilizadas em 

e resultados obtidos.  
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Tabela 2.4 – Técnicas utilizadas para avaliação da biodegradação e principais resultados 

Polímero Biodegradação Técnicas de avaliação da biodegradação e 

resultados 

Referência 

PLA e 

compósitos 

de PLA e 

fibra de 

bambu 

Compostagem 

controlada a 

58 °C em 

laboratório  

Perda de massa: PLA: 50% em 30 dias; 

compósito: 20% em 30 dias e 60% em 70 dias 

Propriedades térmicas: desaparecimento da Tg 

em ambos materiais, indicando consumo da fase 

amorfa 

Propriedades Morfológicas: Fragmentação 

visual e alterações superficiais foram observadas 

com MEV em ambos materiais  

(FAZITA et 

al., 2015) 

Compósitos 

de PHA e 

PHA 

modificado 

com anidrido 

maleico e 

fibra vegetal 

Amostras foram 

enterradas em 

caixas com 

fração 

superficial de 

solo agrícola  

Perda de massa: maior perda de massa nos 

compósitos com PHA e fibra vegetal (mais de 

80% em 140 dias). Apenas PHA teve em torno de 

20% de perda de massa 

Propriedades Morfológicas: alterações 

superficiais foram observadas com MEV em 

todos materiais testados 

(WU, 2013) 

Poliuretanos 

de poliol 

convencional 

e de poliol 

obtido a 

partir de 

extrato de 

eucalipto 

Amostras foram 

enterradas em 

caixas com solo 

Perda de massa:16,5% de perda no teste com 

poliol da madeira e 4% no poliol convencional 

FTIR: Alterações nos grupos funcionais após 6 e 

12 meses em solo. Principal diferença observada 

foi a redução nas ligações referentes aos 

segmentos macios do poliuretano (ligações tipo 

éter) 

TGA:mudanças no perfil de decomposição, com 

redução na região correspondente aos 

componentes da madeira, indicando que esta foi 

consumida durante o período no solo 

Propriedades Morfológicas: Após 12 meses, as 

células do poliuretano se tornaram mais 

irregulares e menores 

(ZHANG et 

al., 2013b) 

Blenda de PP 

e Material a 

base de 

amido e 

EVOH 

(Poli(etileno-

co-álcool 

vinílico) 

Amostras foram 

enterradas em 

terra vermelha  

TGA: a partir de 4 meses em solo, as amostras 

apresentaram uma alteração no pico de 

degradação do amido, sem modificação nos picos 

referentes ao PP e ao EVOH. A temperatura de 

degradação do amido passou de 320 °C para 

399 °C em atmosfera de nitrogênio. Também a 

termo-oxidação mostrou que inicialmente a 

blenda apresentava apenas um estágio de 

decomposição em 300 °C, e após 4, 6 e 12 meses 

em solo passou a apresentar 2 estágios: o primeiro 

a 300 °C em que perdeu quase 80% da massa e o 

segundo em torno de 425 °C, em que perde o 

restante. 

(RAMIS et 

al., 2004) 

 

 

   

Continuação da Tabela 2.4 

Polímero Biodegradação Técnicas de avaliação da biodegradação e 

resultados 

Referência 

Poliésteres 

de 1,3-

propanodiol 

Amostras foram 

enterradas em 

Perda de massa: não foram obtidos resultados 

consistentes 
(UMARE; 

CHANDUR
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e ácidos 

adípico, 

succínico e 

sebácico 

solo de jardim a 

30 °C  

FTIR: a amostra de poli(adipato de propileno 

apresentou alteração na banda de poliéster, 
indicando hidrólise do mesmo. Não mostrou os 
outros espectros. 

Massa molar: houve redução do Mn em todas as 
amostras testadas, sendo a maior diferença no 
copolímero de sebacato/succinato de propileno 

(5800 para 1850 g/mol) 
Propriedades Morfológicas: Após 42 dias, a 

superfície passou a apresentar cavidades e 
irregularidades não presentes nos polímeros antes 
do solo 

E; PANDEY, 

2007) 

Bioplástico 

de amido e 

LPDE 

oxibiodegrad

ável 

Amostras foram 

enterradas em 

composto com 

solo, esterco, 

casca de arroz e 

dolomita  

Perda de massa: bioplástico de amido teve 

redução de 74% na massa e LDPE 

oxibiodegradável de apenas 3% 

(WICAKSO

NO et al., 

2022) 

  

Estes testes, apesar de fornecerem informações a respeito das alterações ocorridas 

durante a biodegradação, não diferenciam se os processos que as causaram foram bióticos ou 

abióticos, tampouco trazem dados sobre a taxa de biodegradação e o tempo necessário para 

mineralização completa do material. Também não foram encontrados na literatura estudos que 

estabeleçam uma correlação entre estes testes e as normas padronizadas de classificação dos 

materiais como biodegradáveis ou não.  

2.4.3 Modelos Cinéticos de biodegradação de polímeros 

 A análise cinética do processo de biodegradação de polímeros é crucial para 

compreender sua degradação ao longo do tempo, comparar diferentes polímeros e diferentes 

métodos e ainda pode ser uma ferramenta para predição do comportamento do material no meio 

ambiente. Ao analisar as taxas de degradação ao longo do tempo, podemos identificar padrões 

de decomposição e entender os mecanismos subjacentes. Essas informações são essenciais para 

desenvolver estratégias eficazes de gestão de resíduos e conceber materiais mais sustentáveis. 

Na comparação entre métodos padronizados e alternativos de biodegradação de polímeros, ao 

invés de simplesmente comparar valores específicos de biodegradação, a análise dos parâmetros 

cinéticos possibilita uma avaliação mais abrangente e precisa no estabelecimento de correlação 

entre os métodos.  

A falta de estudos cinéticos abrangentes sobre a biodegradação de polímeros, 

especialmente utilizando metodologias padronizadas como ISO 14855 e ASTM D5338, é uma 

lacuna significativa na literatura atual. Embora existam alguns trabalhos disponíveis, poucos 
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deles oferecem uma discussão detalhada sobre a comparação de modelos cinéticos para 

determinar o mais adequado. Essa ausência de análise comparativa limita nossa compreensão 

dos processos de biodegradação de polímeros e a seleção de modelos cinéticos apropriados. 

 Entre os trabalhos que usaram o método respirométrico, com quantificação do dióxido 

de carbono formado em biodegradação em solo e/ou composto, de acordo com as normas 

ASTM D5338/ISO14855, que são usadas para classificação de biodegradabilidade de 

polímeros, encontramos o uso de cinética de primeira ordem (KALITA et al., 2020, 2021; 

LEEJARKPAI et al., 2011; ROSSETTI; CONTE; RAMIS, 2021; SABLE et al., 2019; SABLE; 

AHUJA; BHUNIA, 2020; STLOUKAL et al., 2015) e Michaelis-Menten (IOVINO et al., 

2008). 

Iovino e colaboradores (2008) usaram a expressão de cinética de Michaelis-Menten para 

a curva de biodegradação de amido termoplástico, usando o tempo como variável independente 

(Equação 2.27), ao invés de concentração de substrato, como no modelo original (Equação 

2.19).  

%𝐶𝑂2 =
𝑘1. 𝑡

𝑘2 + 𝑡
 

(2.27) 

Em que %CO2 é a conversão de carbono polimérico em CO2, k1 e k2 são os parâmetros 

equivalentes a vmax e Km do modelo de Michaelis-Menten.  

 No mesmo trabalho, devido ao formato da curva obtido para outros polímeros testados 

pelos autores (PLA e blendas de PLA e amido), os dados de biodegradação obtidos, para de 

cada polímero, foram divididos em três períodos (0 a 12 dias; 21 a 57 dias; e 68 a 89 dias). 

Assim, para cada período, os autores determinam um coeficiente angular ajustando aos dados 

de conversão % em função do tempo em uma equação de reta. 

 Rossetti e colaboradores (2021) testaram a biodegradabilidade de três polímeros 

comerciais e encontraram um bom ajuste com a cinética de primeira ordem, usando uma parte 

da curva de biodegradação do polímero identificado como A, e dividindo as curvas dos 

polímeros B e C em dois períodos distintos, como pode ser visto na Figura 2.19. 
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Figura 2.0.179 - Regressão linear dos dados de conversão dos polímeros A, B e C de acordo 

com cinética de primeira ordem, apresentado por Rossetti e colaboradores  

a b  

c  

Fonte: (ROSSETTI; CONTE; RAMIS, 2021) 

 Esta estratégia de dividir ou selecionar parte da curva foi utilizada em outros trabalhos 

de biodegradação (CHINAGLIA; TOSIN; DEGLI-INNOCENTI, 2018; TOSIN; 

PISCHEDDA; DEGLI-INNOCENTI, 2019) e indica que os modelos escolhidos não foram 

adequados, uma vez que não são capazes de reproduzir a cinética em todo o período do teste. 

Isso porque durante o processo de biodegradação de polímeros, várias etapas com mecanismos 

diferentes ocorrem, com vários microrganismos atuando de acordo com seu metabolismo 

específico. Esse sistema complexo precisa de modelos um pouco mais robusto do que uma 

cinética de primeira ordem ou um modelos simplista como Michaelis-Menten, que considera a 

interação de uma enzima com um substrato apenas (PURICH, 2010). 

 Com base em trabalhos de Komilis (2006) para biodegradação de resíduos orgânicos, 

Leejarkpai e colaboradores (2011) propuseram o uso de um modelo que considera que a 

biodegradação de polímeros em condições controladas de compostagem, ocorre através de uma 

sequência de reações de primeira ordem, sendo que na primeira etapa os segmentos de cadeia 

carbônica são transformados em frações assimiláveis, que em seguida são mineralizadas. De 

acordo com o modelo proposto, o material a ser degradado é constituído de uma fração que 



 59 

 

 

hidrolisa rapidamente (Cr), uma intermediária (Cm) e uma lenta (Cs), podendo também 

apresentar uma fração solúvel pronta a ser assimilada (Caq). As frações Cr, Cm e Cs são 

hidrolisadas a 𝐶𝑎𝑞e Caq é convertido rapidamente a CO2, de acordo com a Equação 2.28.  

kr / km / ks kaq CO2

Degradação final:
mineralização

Degradação primária:
oxidação e hidrólise

Cr0, Cm0, Cs0
Caq

Caq0

kaq

 

 

 

(2.28) 

 De acordo com este modelo, o percentual acumulado de carbono transformado em CO2 

em função do tempo é dado pela Equação 2.29. 

𝐶𝑇 = 𝐶𝑎𝑞𝑂. (1 − 𝑒−𝑘𝑎𝑞(𝑡−𝑐) + 𝐶𝑟𝑂. (1 −
𝑘𝑎𝑞. 𝑒−𝑘𝑟(𝑡−𝑐)

𝑘𝑎𝑞 − 𝑘𝑟
+  

𝑘𝑟. 𝑒−𝑘𝑎𝑞(𝑡−𝑐)

𝑘𝑎𝑞 − 𝑘𝑟
) 

+ 𝐶𝑚𝑂. (1 −
𝑘𝑎𝑞. 𝑒−𝑘𝑚(𝑡−𝑐)

𝑘𝑎𝑞 − 𝑘𝑚
+  

𝑘𝑚. 𝑒−𝑘𝑎𝑞(𝑡−𝑐)

𝑘𝑎𝑞 − 𝑘𝑚
)

+ 𝐶𝑠𝑂. (1 −
𝑘𝑎𝑞. 𝑒−𝑘𝑠(𝑡−𝑐)

𝑘𝑎𝑞 − 𝑘𝑠
+ 

𝑘𝑠. 𝑒−𝑘𝑎𝑞(𝑡−𝑐)

𝑘𝑎𝑞 − 𝑘𝑠
) 

(2.29) 

Em que Caq0, Cr0, Cm0 e Cs0 são as frações iniciais de carbono solúvel (considerado 

assimilável) e de hidrólise rápida, média e lenta, kaq, kr, km e ks são as constantes cinéticas de 

mineralização e de hidrólise rápida, média e lenta, t é o tempo e c é a fase lag ou de latência, 

em que os microrganismos estão se adaptando ao meio. Na utilização deste modelo, as seguintes 

restrições foram consideradas: (i) soma das frações Caq0, Cr0, Cm0 e Cs0 é igual à quantidade total 

de carbono da amostra; (ii) kaq > kr > km > ks ; (iii) 𝐶𝑡 = 0 para 𝑡 < 𝑐 (KALITA et al., 2020, 

2021; KOMILIS, 2006; LEEJARKPAI et al., 2011; SABLE et al., 2019; SABLE; AHUJA; 

BHUNIA, 2020; STLOUKAL et al., 2015). 

A utilização deste modelo tem como vantagem a facilidade de ajuste em muitos 

formatos de curvas, uma vez que apresenta 9 parâmetros, permitindo muitas soluções. 

Entretanto, o que foi percebido nos artigos em que foi utilizado é que a resolução se limitou à 

estimativa puramente matemática, sem considerar alguns conceitos fundamentais, como fração 
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solúvel, que poderia ser  determinada experimentalmente e assim reduzir o número de 

parâmetros a serem estimados, e fase de latência, estimada em 15 a quase 30 dias em alguns 

trabalhos ((LEEJARKPAI et al., 2011; STLOUKAL et al., 2015), enquanto que a literatura 

indica algumas horas até 5 dias (ZHAO et al., 2005).  

Outros modelos cinéticos foram encontrados na literatura, utilizando metodologias de 

análise diferentes da metodologia realizada neste trabalho e da metodologia normatizada de 

classificação de biodegradabilidade de polímeros, e por isso não serão apresentadas nesta 

revisão.  

2.5 Técnicas de aceleração da biodegradação 

A biodegradação de resíduos é uma técnica utilizada para degradar poluentes orgânicos 

presentes no meio ambiente, como solo, sedimentos, ar e água. Consiste na utilização de 

microrganismos para degradação do poluente, gerando produtos inertes, CO2 e água. Esta 

degradação pode ocorrer naturalmente, com os microrganismos e nutrientes presentes no meio, 

ou de forma acelerada, com o emprego de técnicas como bioestimulação e bioaumentação 

(ADAMS et al., 2015; JACQUES et al., 2007).  

A bioestimulação é uma técnica utilizada para aumentar a atividade metabólica de 

microrganismos, aumentando assim o consumo de substrato por eles (MARGESIN; 

SCHINNER, 2001). É realizada através de adição de nutrientes como cascas de frutas, esterco 

de animais, chás, bagaço de cana-de-açúcar e fertilizantes NPK (ADAMS et al., 2015; ROY et 

al., 2018; WU et al., 2016).  

  A bioaumentação consiste em aumentar a população de microrganismos, inserindo no 

meio contaminado os microrganismos degradadores do poluente em questão. Esta estratégia é 

necessária quando o meio recebe uma carga de poluente estranha ao mesmo e não possui os 

microrganismos degradadores ou os possui em baixa concentração (JACQUES et al., 2007). 

Outra forma de acelerar a biodegradação é controlando as condições ambientais de pH, 

umidade, oxigenação e temperatura, para as condições ideais de desenvolvimento dos 

microrganismos. Esta estratégia é usada principalmente em sistemas de compostagem para 

tratamento de resíduos orgânicos municipais e industriais (ARRIGONI et al., 2018; DIAZ; DE 

BERTOLDI; BIDLINGMAIER, 2007).     
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A seguir são apresentados alguns materiais usados como bioestimulantes.             

2.5.1 Extrato de Levedura 

Extrato de levedura é um extrato solúvel em água produzido a partir de resíduos de 

levedura após colapso da membrana celular por ruptura mecânica, lise enzimática, solventes 

orgânicos ou autólise usando sal como solubilizante e outros métodos de autólise, dependendo 

da aplicação pretendida. É considerado como seguro pela maioria dos organismos de 

certificação de segurança alimentar em todo o mundo. Em particular, o extrato de levedura tem 

atraído cada vez mais atenção devido ao seu baixo custo de produção, ampla gama de fontes e 

alto teor de vitaminas, proteínas e minerais. O tipo e as características do extrato de levedura 

dependem da fonte de levedura residual a partir da qual é produzido, sendo a espécie mais 

comum a Saccharomyces cerevisiae, usada como fermento de pão e na fabricação de cerveja 

(TAO et al., 2023). 

2.5.2 Nutrientes inorgânicos 

Nutrientes inorgânicos são elementos químicos essenciais para o crescimento e 

desenvolvimento dos organismos vivos, mas que não contêm carbono em sua estrutura química. 

Esses nutrientes desempenham papéis vitais em processos biológicos, como o metabolismo 

celular, a síntese de biomoléculas e a regulação do equilíbrio osmótico. Nitrato de sódio e 

hidrogenofosfato de potássio, sulfato de amônio e fertilizante comercial NPK são exemplos de 

nutrienmtyes inorgânicos empregados com sucesso na biorremediação de ambientes 

comtaminados (ADAMS et al., 2015; ROY et al., 2018; WU et al., 2016). 

2.5.3 Nutrientes orgânicos 

Os nutrientes orgânicos são compostos químicos que contêm carbono em sua estrutura 

molecular e são essenciais para o crescimento, desenvolvimento e manutenção dos organismos 

vivos. Eles são obtidos principalmente a partir de fontes orgânicas, como alimentos de origem 

vegetal e animal. Os nutrientes orgânicos são classificados em diferentes grupos, como 

carboidratos, proteínas, lipídios e vitaminas. Estes nutrientes podem ser fornecidos de forma 

isolada ou através de diferentes materiais que os constituem, como compostos de casca de 

madeira, grãos usados em cervejaria, cascas de frutas e verduras, excrementos de animais, 

folhas e bagaço de cana-de-açúcar, entre outros (ADAMS et al., 2015).  
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2.7 Considerações finais 

A avaliação da biodegradabilidade de polímeros pode ser feita de diversas maneiras, 

conforme apresentado nas seções anteriores, porém, a classificação como biodegradável ou não 

depende dos requisitos aceitos internacionalmente e apresentados nas normas ASTM D6400 e 

ISO 17088. Estas normas indicam métodos de teste padronizados que envolvem aparatos 

específicos e de alto custo, dificuldade de execução e longo tempo de exposição, podendo 

chegar a 180 dias. Neste sentido, o respirômetro de Bartha é uma vidraria de fácil utilização 

com potencial para reduzir os custos e o tempo do teste, uma vez que é comumente usado em 

estudos de microbiologia e biotecnologia para medir a quantidade de CO2 produzido pelos 

microrganismos durante a decomposição de compostos orgânicos de baixa massa molar. 

Métodos alternativos às normas foram encontrados na literatura, porém, sem que tenha 

sido apresentada uma correlação entre os resultados obtidos por estes testes e os resultados 

obtidos nos referidos métodos padronizados, o que é fundamental para para validar a 

confiabilidade e a precisão do novo método, garantindo que ele possa ser usado e aceito no 

desenvolvimento e avaliação de novos materiais biodegradáveis. Além disso, um método mais 

rápido facilitaria a implementação de práticas de fiscalização a respeito dos materiais 

comercializados como biodegradáveis, evitando uso indevido desta classificação.  

 



 

 

 

3 Metodologia 

 

Nesta seção, são apresentados os materiais que foram utilizados e um detalhamento das 

atividades realizadas para o desenvolvimento do método acelerado para avaliar a 

biodegradabilidade de polímeros.  

3.1 Materiais 

Um solo de floricultura (pH 7,01; conteúdo não volátil de 60,47 ± 0,97%, carbono 

orgânico 8,67%, tamanho de partícula < 2 mm) foi utilizado nos sistemas de biodegradação, 

pois é rico em húmus e mais adequado que o solo arenoso ou argiloso para o desenvolvimento 

de microrganismos de decomposição. A celulose microcristalina (CMC, 44,4% de carbono, em 

pó, Synth) foi usada como padrão de degradação positivo, conforme sugerido em métodos 

padrão (ASTM, 2015a; ISO, 2018b). Extrato de levedura (Saccharomyces cerevisiae, 

autolisado, Kasvi) foi empregado como agente de bioestimulação, por ser uma rica fonte de 

proteínas, vitaminas e minerais. Sua escolha se deve à experiência prévia com este nutriente em 

solo, que se mostrou superior aos nutrientes inorgânicos e ao caldo nutriente, que são muito 

usados, porém em meio líquido. Soluções de KOH 0,40 M e HCl 0,20 M foram empregadas 

para a captura e quantificação do CO2 formado. Estas concentrações são superiores às 

encontradas em outros trabalhos que utilizam o método de Bartha, pois tivemos maior formação 

de CO2 no presente estudo, uma consequência da utilização de temperaturas mais elevadas 

durante os experimentos. Os polímeros testados foram polietileno de baixa densidade (PEBD, 

triturado, tamanho < 1 mm, 85,7% de carbono, Braskem, Brasil), polipropileno (PP, 85,7% de 

carbono, triturado, tamanho < 1 mm , Braskem, Brasil), poli (tereftalato de etileno) (PET, 62,5% 

de carbono, garrafas de água trituradas, tamanho < 1 mm), poli (3-hidroxi butirato) (P3HB, 

55,8% de carbono, em pó, Aldrich, Estados Unidos), poli (ácido lático) (PLA, 49,3% de 

carbono, triturado, tamanho < 1 mm, Sethi3D, Brasil) e poli (álcool vinílico) (PVOH, 54,5% 

de carbono, em, pó, Kuraray, Japão). Canudos de polipropileno e de polipropileno oxi-

biodegradável com diferentes aditivos pró-oxidantes foram adquiridos em estabelecimentos 

comerciais da cidade de Novo Hamburgo, Rio Grande do Sul.  
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3.2 Método acelerado de biodegradação 

O teste de biodegradabilidade desenvolvido utiliza o respirômetro Bartha com 

bioestimulação por extrato de levedura em decomposição aeróbica, alinhando-se com normas 

padronizadas como ASTM D5338 e ISO 14855, que também operam aerobicamente. O 

estabelecimento do método foi baseado em duas etapas iniciais. Na primeira, se avaliou o 

desempenho da combinação proposta na biodegradação celulose microcristalina sob diferentes 

condições, como temperatura e bioestimulação. As temperaturas de 28°C e 58°C foram 

escolhidas por serem as temperaturas utilizadas em outras pesquisas com repirômetro Bartha e 

temperaturas das normas padronizadas já citadas, respectivamente. A bioestimulação com 

extrato de levedura foi escolhida devido ao seu uso como nutriente para diferentes tipos de 

microrganismos em estudos prévios realizados. Na segunda etapa, o método foi testado para 

CMC e outros seis (6) polímeros na melhor condição observada dos testes da primeira etapa e 

estudo cinético para estabelecer parâmetros de comparação entre o método acelerado e 

padronizado. Por fim, o método desenvolvido foi aplicado em canudos plásticos identificados 

como biodegradáveis ou oxi-biodegradáveis.  

Os testes de biodegradação acelerada foram realizados com um conjunto de 

respirômetros Bartha, 50 g de solo de floricultura e 0,25 g do material de teste em cada 

respirômetro. Esta relação solo:amostra foi baseada em estudos prévios em que se usou o 

mesmo tipo de respirômetro. Uma representação esquemática do respirômetro Bartha e dos 

dispositivos complementares é apresentada na Figura 3.1. Foram colocados 10 mL de solução 

de KOH 0,4 mol/L no braço lateral do respirômetro. Durante o teste, o dióxido de carbono 

formado devido à atividade aeróbica dos microrganismos presentes no solo foi capturado pela 

solução de KOH presente no braço do respirômetro. Pelo menos três vezes por semana, a 

solução de KOH foi removida do braço lateral e transferida para um erlenmeyer e o braço lateral 

foi lavado três vezes com 10 mL de água deionizada livre de dióxido de carbono, que foram 

transferidos para o mesmo erlenmeyer. 
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Figura 3.1 -  Respirômetro de Bartha  

 

 
A – tampa da Cânula 
B – cânula 
C – rolha 
D – braço lateral 
E – solução de KOH 
F – meio com solo e demais materiais do 
teste 
G – erlenmeyer 250 mL 
H – válvula 
I – algodão 
J – filtro do ar 

 

Fonte: ABNT NBR 14283 

De acordo com as normas ASTM D5338 e ISO 14855, antes de realizar a titulação com 

HCl, deve-se adicionar BaCl2 para precipitar completamente o carbonato presente e facilitar a 

determinação da base em excesso, uma vez que os ânions carbonato e bicarbonato também 

reagem com ácido, o que levaria a um erro na determinação do CO2 formado (ASTM, 2015a; 

ISO, 2018a). Entretanto, esta prática gera um resíduo de tratamento mais difícil, uma vez que 

o bário em solução precisa ser completamente precipitado e filtrado, para então ser descartado 

como resíduo sólido, devido à sua toxicidade em meio aquoso. Por esta razão, a titulação foi 

realizada usando primeiro a fenolftaleína e depois a metilorange como indicador, pois a 

fenolftaleína possui uma faixa de transição alcalina e indica a neutralização do excesso de base 

e a neutralização parcial do carbonato presente (Figura 3.2). O metilorange possui uma faixa de 

transição ácida e indica a neutralização do bicarbonato presente na solução originalmente e o 

bicarbonato formado na reação anterior (SKOOG et al., 2005). 

Figura 3.2 - Reações de neutralização da base em excesso, do carbonato (parcial) e do 

bicarbonato presente na solução 

 
Fonte: (SKOOG et al., 2005) 
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Para determinar o volume de HCl correspondente às reações com a hidroxila da base, 

com carbonato e com bicarbonato, devemos considerar as seguintes situações: (i) o volume da 

titulação com fenolftaleína (F) é igual a zero indica que não tem hidroxila, nem carbonato, 

apenas bicarbonato; (ii) o volume com fenolftaleína é a metade do volume com metilorange 

(M) indica que a solução contém apenas carbonato (metade do volume de HCl foi consumido 

na sua neutralização parcial e outra metade na neutralização total); (iii) o volume com 

fenolftaleína é menor do que a metade do volume com metilorange indica que a solução contém 

carbonato e bicarbonato; (iv) o volume com fenolftaleína é maior do que a metade do volume 

com metilorange indica que a solução contém hidroxila e carbonato (SKOOG et al., 2005). A 

Tabela 3.1 apresenta estas situações de forma resumida.  

Tabela 3.1 – Volumes de ácido consumidos na neutralização do hidróxido, carbonato e 

bicarbonato presentes na amostra em função dos volumes de ácido consumidos até 

o ponto de equivalência com fenolftaleína (F) e metilorange (M) como indicadores  

(SKOOG et al., 2005) 

Volume da Titulação 
(mL) 

𝑉𝐻𝐶𝑙ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑥𝑖𝑙𝑎
 𝑉𝐻𝐶𝑙𝐶

 𝑉𝐻𝐶𝑙𝐵
 

F = 0 0 0 M 
F < M/2 0 2F M – 2F 
F = M/2 0 2F 0 
F > M/2 2F – M 2 (M-F) 0 
F = M M 0 0 

 

A partir dos volumes de HCl gastos com neutralização de carbonato e de bicarbonato, 

podemos determinar a massa de dióxido de carbono formada através da Equação 3.1: 

   𝑚𝐶𝑂2
= 𝐶𝐻𝐶𝑙 ∗ ( 𝑉𝐻𝐶𝑙𝐶

∗ 22 +   𝑉𝐻𝐶𝑙𝐵
∗ 44)                                                         (3.1) 

em que 𝐶𝐻𝐶𝑙é a concentração da solução, 𝑉𝐻𝐶𝑙𝐶
 e 𝑉𝐻𝐶𝑙𝐵

 são, respectivamente, os volumes de 

titulação consumidos para a neutralização do carbonato e do bicarbonato. Os fatores 22 e 44 

são utilizados para converter o número de mols de HCl em massa de dióxido de carbono, uma 

vez que a relação estequiométrica de neutralização de carbonato é 1:2 (𝐶𝑂3
−2: 𝐻𝐶𝑙)  e 

bicarbonato é 1:1. Todos os testes foram realizados em triplicata. 

A percentagem de biodegradação foi determinada dividindo-se a diferença entre o 

dióxido de carbono do ensaio em branco e do teste com polímero pela quantidade teórica de 
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dióxido de carbono que pode ser obtida do polímero, de acordo com as Equações 2.34, 2.35 e 

2.36.  

Deve-se observar que o uso da Equação 2.36 para calcular o percentual de 

biodegradação pressupõe que a diferença descrita na Equação 2.35 possa ser atribuída 

exclusivamente ao processo de biodegradação, assim como ocorre nos métodos padronizados 

(ASTM, 2015a; ISO, 2018a).  

Os dados foram analisados pelo teste de Tukey e pelo teste t de Student, utilizando o 

software Microsoft Excel 2016 para estabelecer diferenças significativas entre o polímero 

analisado e o teste em branco e entre os diferentes polímeros testados (valor de p <0,05). 

3.3 Métodos Analíticos  

Nesta seção são apresentadas as técnicas analíticas para análise do solo e dos polímeros 

testados. 

3.3.1 Teor de umidade 

Cerca de 1 g de amostra foram pesados em balança analítica em cadinhos de porcelana 

previamente secos e pesados. Após 3h em estufa a 105 °C, foram transferidos em dessecador e 

pesados novamente. A umidade das amostras é diferença de massa encontrada antes e depois 

da secagem e expressa em %. O teor de umidade foi determinado em triplicata nas amostras de 

solo e de cada polímero testado.  

3.3.2 pH do solo 

Cerca de 10 g de solo foram pesados em balança analítica em copos de béquer de 50 mL. 

Foram adicionados 25 mL de água deionizada livre de CO2 e agitados com agitador magnético 

por 15 minutos. Após 1h em repouso, mediu-se o pH.   

3.3.3 Teor de carbono 

O teor de carbono orgânico, inorgânico e total foi determinado com Analisador de 

Carbono Orgânico Total, modelo SSM 5000ª, da Shimadzu, que utiliza o método de oxidação 

por combustão catalítica na temperatura de 900ºC. Todo carbono presente na amostra é oxidado 

a dióxido de carbono (CO2), que é detectado no detector de infravermelho não dispersivo 

(NDIR). A área do pico de CO2 detectada é proporcional à concentração de carbono total na 
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amostra, de acordo com uma curva de calibração. Este teste foi realizado com solo e com as 

amostras de polímero para cálculo de CO2 teórico (𝑇_𝐶𝑂2) da Equação 2.35.  

3.3.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

A análise de espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi 

realizada em um espectrômetro de infravermelho utilizando o método de refletância total 

atenuada universal (UATR). 

3.4 Modelagem Cinética da Biodegradação 

A modelagem cinética da biodegradação foi realizada utilizando modelos cinéticos 

encontrados na literatura e aplicados ao conjunto de dados experimentais e dados retirados da 

literatura para os mesmos polímeros e que tenham sido testados de acordo com as normas 

padronizadas ASTM D5338 ou ISO 124855 (equivalentes). Os dados da literatura foram 

extraídos utilizando o software PegaPonto (OLIVEIRA; PINTO; R. GAMBETTA, 2006).  

A estimação dos parâmetros foi realizada por regressão não linear de mínimos 

quadrados, através da minimização da seguinte função objetivo (FObj), de acordo com a 

Equação 3.2. 

𝐹𝑂𝑏𝑗 = ∑(

𝑁𝐸

𝑖=1

𝑦𝑖 − 𝑦̂𝑖)2 

(3.2) 

em que 𝑁𝐸 é o número de pontos experimentais, 𝑦𝑖̂ e 𝑦𝑖 são, respectivamente, os valores 

previstos pelo modelo e experimentais do nível de biodegradação. Este problema de otimização 

foi resolvido pela aplicação de um método quasi-Newton no software Matlab. 

A qualidade do ajuste dos modelos testados foi comparada com base nos respectivos 

valores do coeficiente de correlação (𝑅2) e erro quadrático médio (𝑀𝑆𝐸) e em testes 𝐹.  

𝑅2 =   1 −
∑ (𝑦̂𝑖 − 𝑦𝑖)2𝑁𝐸

1

∑ (𝑵𝑬
1 𝑦𝑖 −  𝑦̅)2

 

 

(3.3) 

 

𝑀𝑆𝐸 =
∑ (𝑦̂𝑖 − 𝑦𝑖)

2𝑁𝐸
1

𝑁𝐸
 

 

(3.4) 
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𝐹𝑡𝑒𝑠𝑡 =  
𝐹0

𝐹𝑇𝐴𝐵
 

 

    𝐹0 =  
(𝑁𝐸 − 1)

(𝑁𝐸 − 𝑁𝑃)

∑ (𝑦̂𝑖 − 𝑦𝑖)
2𝑁𝐸

1

∑ (𝑵𝑬
1 𝑦𝑖 − 𝑦̅)2

      

 

(3.5) 

 

 

(3.6) 

 

𝐹𝑇𝐴𝐵 = 𝐹𝑣𝑎𝑙𝑢𝑒(0.95, 𝑁𝐸 − 𝑁𝑃, 𝑁𝐸 − 1) (3.7) 

 

onde 𝑁𝑃 é o número de parâmetros e 𝑦̅ é o valor médio global dos valores experimentais.  

Adicionalmente, foi calculado um valor relativo do 𝑀𝑆𝐸 (𝑀𝑆𝐸𝑟) tomando a razão entre 

o respectivo valor do 𝑀𝑆𝐸 e o valor mínimo do 𝑀𝑆𝐸 obtido para o conjunto de dados em 

consideração. 

𝑀𝑆𝐸𝑟 =  
𝑀𝑆𝐸

𝑀𝑆𝐸𝑚í𝑛𝑖𝑚𝑜
 

(3.8) 

 

Para todo o conjunto de dados analisado, o modelo com maior valor 𝑅2, menores valores 

de 𝑀𝑆𝐸𝑟 e 𝐹𝑡𝑒𝑠𝑡 foi escolhido como o ajuste mais adequado para a cinética de biodegradação 

do polímero. 

3.5 Aplicação do método desenvolvido em canudos oxi-

biodegradáveis  

 Canudos de polipropileno e de polipropileno oxi-biodegradáveis foram submetidos ao 

ensaio de biodegradabilidade usando o método acelerado desenvolvido, na forma original e 

após processo de envelhecimento em cabine UV durante 500 horas. Além disso, outras 

condições de degradação foram realizadas, conforme indicado na Tabela 3.2.  

Tabela 3.2 – Condições de envelhecimento de amostras de canudos plásticos de polipropileno 

e polipropileno oxi-biodegradável 

Envelhecimento Condição Tempo 

Térmico Estufa a 60ºC 500 h 

UV Cabine com lâmpada de 354 nm, com rodízio de 

posição dos canudos a cada dois dias 

500 h 

Solo Enterrados em solo, à temperatura ambiente, 

mantendo nível de umidade e homogeneização para 

evitar a compactação do solo 

6 meses (agosto a 

fevereiro) 

Intemperismo 

natural 

Canudos foram presos em um quadro de madeira e 

expostos ao envelhecimento natural, em ângulo de 

45° e em local sem incidência de sombra  

6 meses (agosto a 

fevereiro) 
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Os canudos foram triturados manualmente até tamanho <1 mm para teste de 

biodegradação e demais testes de avaliação (FTIR, massa molar viscosimétrica e análise 

dinâmico-mecânica) foram mantidos no formato original ou cortados conforme exigência do 

método.  



 

 

 

Apresentação aos capítulos 4, 5 e 6 

 
Os Capítulos 4, 5 e 6 estão apresentados na forma de artigo científico. Os artigos contêm 

introdução, materiais e métodos, discussão e resultados, e conclusão. As referências 

bibliográficas estão apresentadas ao final deste documento.  

No Capítulo 4 é apresentado o Artigo I - A biostimulation based accelerated method for 

evaluating the biodegradability of polymers, publicado no periódico Polymer Testing, v. 91, 

106732, 2020, (DOI: 10.1016/j.polymertesting.2020.106732). Neste trabalho foi realizado o 

desenvolvimento de um método mais rápido e de menor custo e complexidade para avaliação 

da biodegradabilidade de polímeros, utilizando o respirômetro Bartha associado com a técnica 

de bioestimulação. No artigo são apresentados os testes de escolha de parâmetros de 

temperatura e uso de bioestimulante extrato de levedura, assim como o uso deste método em 

polímeros com diferentes níveis de biodegradabilidade para verificar se o mesmo forneceria 

resultados coerentes com o esperado para os diferentes polímeros testados.  

No Capítulo 5 é apresentado o Artigo II - A kinetic-based criterion for polymer 

biodegradability applicable to both accelerated and standard long-term in situ biodegradation 

tests, submetido ao periódico ACS Sustainable Chemistry & Engineering, em 2023 e ainda em 

revisão. Neste trabalho foram testados cinco modelos cinéticos de biodegradação ao conjunto 

de dados experimentais apresentados no Artigo I, e a um grupo de dados de biodegradação 

retirados da literatura para os mesmos polímeros e realizados de acordo com a metodologia 

apresentada nas normas de classificação da biodegradabilidade ASTM D5338 e ISO 14855, 

buscando estabelecer uma correlação entre o método acelerado desenvolvido e as referidas 

normas. 

No Capítulo 6 é apresentado o Artigo III - Performance comparison of commercial 

biodegradable plastic straws across different biodegradability assessment methods – a 

brazzilian case, a ser submetido para o periódico Waste Management. Neste trabalho são 

testados diferentes canudos identificados como oxi-biodegradáveis em comparação com 

canudos e polipropileno convencional, usando o método desenvolvido, com e sem etapa de 

degradação realizada entes do teste.  
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4 Artigo I - A biostimulation based accelerated 

method for evaluating the biodegradability of 

polymers 

Este artigo foi publicado no periódico Polymer Testing, v. 91, 106732, 2020, (DOI: 

10.1016/j.polymertesting.2020.106732). 

 

Authors: Schana Andréia da Silva, Eduarda Wolf Hinkel, Thainá Caetano Lisboa, Victoria 

Viana Selistre, Ana Julia da Silva, Luiza Oliveira Ferrasso da Silva, Débora Jung Luvizetto 

Faccin, Nilo Sérgio Medeiros Cardozo 

 

Abstract: The high cost and long duration of the existing standard tests, such as ASTM D5338 

and ISO 14855, represents an important drawback in evaluating the biodegradability of 

polymers. This works presents a new accelerated method for this purpose, based on the use of 

a Bartha respirometer and biostimulation with yeast extract. The new method was applied to 

microcrystalline cellulose (MCC), low density polyethylene (LDPE), poly(3-hydroxybutyrate) 

(PHB), poly(lactic acid) (PLA), poly(vinyl alcohol) (PVOH), polypropylene (PP) and 

poly(ethylene terephthalate) (PET). The results obtained with these polymers were consistent 

with those of the standard methods in terms of differentiating biodegradable and non-

biodegradable polymers and relative order of biodegradation extent. Besides, a significant 

reduction of test duration was achieved (from 45-110 days with ASTM D5338 or ISO 14855 to 

28 days). These results corroborate the potential of the proposed method as a fast test for 

assessment of biodegradation of polymeric materials. 

  

Keywords: accelerated biodegradation test, polymer biodegradation, Bartha respirometer, 

bioestimulation, yeast extract 
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4.1 Introduction 

  

The production and use of petroleum-based plastics has been increasing every year all 

over the planet, due to their numerous advantages in comparison to other materials, such as 

wood, glass and metal (LUCAS et al., 2008; WONG et al., 2015). However, the major part of 

the petroleum-based plastics takes hundreds of years for degradation. As a consequence, their 

large consumption increases the amount of disposable, non-biodegradable waste and pollutes 

the environment when improperly discarded (SHAH et al., 2008; TOKIWA et al., 2009).  

An alternative to this environmental problem is the use of biodegradable polymers, 

defined as those that can be degraded by the action of naturally occurring microorganisms such 

as bacteria, fungi and algae (LEJA; LEWANDOWICZ, 2010). Hence, there is a growing 

interest in methods to evaluate the degree of biodegradation of polymeric materials, aiming at 

their correct classification and disposal in composting systems (PAGGA et al., 1995).  

Several standard methods have been used to evaluate the biodegradability of polymeric 

materials in aerobic and anaerobic conditions. The requirements to classify a polymer as 

biodegradable or not biodegradable are stablished in ASTM 6400, which also establishes 

ASTM D5338 or ISO 16929 as standard methods for the determination of the percentage of 

biodegradation (American Society for Testing and Materials, 2004). Another standard for the 

classification of materials as biodegradables is ISO 17088, which references ISO 16929, ISO 

20200, ISO 14855 or ASTM D5338 as standard method for the quantification of percentage of 

biodegradation (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2012).  

Both ASTM D5338 and ISO 14855 are respirometric analyses, based on quantification 

of the carbon dioxide resulting from the aerobic biodegradation of a mixture containing the 

polymeric material of interest and a compost coming from the organic fraction of municipal 

solid waste or garden soil. The process is carried out at 58°C ± 2°C, from 45 to 180 days, in a 

glass vessel with controlled oxygen inlet and measurement of the carbon dioxide output 

(American Society for Testing and Materials, 2015; International Organization for 

Standardization, 2012). Their long duration and the costs related to equipment and operation 

are the main disadvantages of these methods (PICKENS, 2009; REUSCHENBACH; PAGGA; 

STROTMANN, 2003).  
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ISO 16929 is used as a pilot-scale test. It simulates the composting system in a scale 

higher then ISO 14855, using from 600 g to 6 kg of sample and around 60 kg of soil. Aeration, 

moisture content, temperature and pH are specified in order to emulate the patterns usually 

employed in industrial composting units. After 12 weeks, both plastic and compost are 

evaluated. The plastic is tested comparing the fraction retained by a 2 mm sieve to the initial 

weight and the compost is evaluated in terms of chemical characteristics and ecotoxicity. The 

disadvantages of this method are the high amount of test material and the high mechanical 

action required to manipulate the sample during the test. In addition, at the end of the test the 

information obtained is only related to the disintegration of the material, with little information 

regarding the biodegradation (International Organization for Standardization, 2013).   

ISO 20200 consists in the evaluation of the degree of disintegration of polymers after a 

controlled aerobic composting process at 58 ° C. After a period from 45 to 90 days, the mixture 

is sieved to verify the degree of disintegration of the specimen. Similarly to ISO 16929, it only 

provides information on the disintegration of the evaluated material.  

The high cost and time requirements of the existing standard biodegradability tests 

increases the costs related to the development of new biodegradable polymers, which may 

involve several stages. It is common that both the properties that define the performance of the 

material under final use conditions and biodegradability have to be accessed recursively during 

these stages. In this context, it is clear the importance of studying alternatives to develop lower-

cost and/or less time-consuming methods to evaluate the biodegradation of polymers. 

In terms of low cost tests, many works have used the Bartha respirometer assay at 

temperatures between 20 and 28 ° C to evaluate biodegradability, mainly of organic waste, 

organic compounds and oils (DE MOURA CARRARA; MORITA; BOSCOV, 2011; EL-DIN 

SHARABI; BARTHA, 1993; MONTAGNOLLI; LOPES; BIDOIA, 2009; YABANNAVAR; 

BARTHA, 1993). This assay has a lower cost than bioreactors with controlled gas inlet and 

outlet (BARTHA; PRAMER, 1965; DIBBLE; BARTHA, 1979), but it has the disadvantage of 

promoting aerobic degradation only for a few days, until the complete consumption of the 

available oxygen in the medium occurs. This is probably the reason why this type of assay has 

not yet been used to evaluate the biodegradation of polymeric materials, which are characterized 

by very slow degradation rates. On the other hand, the search for less time-consuming methods 

for biodegradability measurement involves efforts both to reduce the time spent on the 



 75 

 

 

degradation products characterization and to accelerate the biodegradation process itself.  

Lesteur and co-workers (2010) presented a review on biodegrability tests for organic 

compounds focused on fast-response methods, including determination of oxygen demand and 

biochemical oxygen demand for short time periods, elementary analysis, spectroscopic 

analysis, and degradation by ultraviolet (UV) radiation. In the first method, the ratio between 

the oxygen demand in a respirometer for 20 hours (OD20) and the biochemical oxygen demand 

after 5 days (BOD5) is used to indicate the degree of biodegradability of the material. The 

application of this method is limited to readily biodegradable materials and, consequently, is 

not used for polymers. The methods based on elementary analysis (C, H, N and O) use the 

Buswell formula (GOODING; MEEKER, 2016)  to calculate the theoretical potential quantity 

of methane generated if all the organic matter in the sample was converted in CO2 and methane. 

Therefore, this method does not provide direct information about the biodegradability, requiring 

additional data on the component composition (carbohydrates, proteins, and fibers) and of the 

biodegradability of the individual components to infer about biodegradable and non-

biodegradable fractions. The evaluation of biodegradability through spectroscopic analyses in 

the ultraviolet (UV) and infrared (IR) is accomplished by following the changes in the 

spectrogram of the sample promoted by the degradation process using calibration curves. 

Although measurements of spectroscopy are fast and non-destructive and may contribute to 

make the biodegradability measurements easier, they do not affect the biodegradation rate of a 

specific material. Regarding UV radiation, it has been shown to reduce significantly the time 

of degradation for some organic compounds of low molecular weight, which can be almost 

completely biodegraded in hours or days. However, the correlation of the results of 

photodegradation with biodegradation tests is not straightforward, since the molecular 

transformations involved in these processes may be of different nature. 

Considering the acceleration of the biodegradation process, test temperature and 

biostimulation represent two relevant issues. Temperature is important because it determines 

the type of organisms which are developing and the rates of the respective metabolic processes. 

In the specific case of composting, which may be considered the most appropriated destination 

for biodegradable polymers (CASTRO-AGUIRRE et al., 2017; SIRACUSA et al., 2008), the 

first step of the process, called mesophilic phase, occurs from 20 to 40°C. In this phase, the 

degradation process starts and the reactions are exothermic, which causes temperature rise. In 

the second step, the thermophilic phase occurring from 35°C to 65°C, the degradation rate is 
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higher and pathogenic microorganisms are destroyed, producing a safe compost (ARRIGONI 

et al., 2018; DIAZ; DE BERTOLDI; BIDLINGMAIER, 2007). Biostimulation is a technique 

that consists in the addition of rate limiting nutrients to the soil to increase microbial activity 

and, consequently, the consumption of waste (MARGESIN; SCHINNER, 2001). Inorganic 

compounds, such as ammonium phosphate and ammonium nitrate, are already used as 

biostimulation agents in the treatment of contaminated soil and by companies that perform 

material composting industrially (ADAMS et al., 2015; ROY et al., 2018; WU et al., 2016).  

The present work proposes the combination of the Bartha respirometric method with 

biostimulation to achieve a simple low-cost, accelerated method to evaluate the 

biodegradability of polymers.  

 

4.2 Materials and Methods 

4.2.1 Materials 

 A garden soil (pH 7.01; nonvolatile content 60.47±0.97%, organic carbon 8.67%, 

particle size <2mm) was used in the biodegradation systems, because it is rich in humus and 

more suitable than sandy or clay soil for the development of decomposing microorganisms. 

Microcrystalline cellulose (MCC, 44.4% carbon) was used as a positive degradation standard, 

as suggested in standard methods (American Society for Testing and Materials, 2015; 

International Organization for Standardization, 2012). Yeast extract (YE) was employed as 

biostimulation agent, since it is a rich source of proteins, vitamins and minerals. 0.40 M KOH 

and 0.20 M HCl solutions were used to catch the carbon dioxide formed and to quantify it. The 

tested polymers were low density polyethylene (LDPE, 85.7% carbon, Braskem, Brazil), 

polypropylene (PP, 85.7% carbon, Braskem, Brazil), poly(ethylene terephthalate) (PET, 62.5% 

carbon, shredded water bottles), poly(3-hydroxybutyrate) (PHB, 55.8% carbon, Aldrich, United 

States), poly(lactic acid) (PLA, 49.3% carbon, Sethi3D, Brazil), and poly(vinyl alcohol) 

(PVOH, 54.5% carbon, Kuraray, Japan).  
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4.2.2 Accelerated biodegradation test 

  The accelerated biodegradation tests were performed using a set of Bartha 

respirometers, 50 g of garden soil and 0.25 g of the test material in each respirometer. A 

schematic representation of the Bartha respirometer and the complementary devices is 

presented in Figure 4.1. 10 mL of KOH solution were placed in the lateral arm of the 

respirometer. During the test, the CO2 formed due to the aerobic activity of the microorganisms 

present in the soil was captured by the KOH solution present in the respirometer arm. At least 

three times a week, the KOH solution was removed from lateral arm and transferred to an 

Erlenmeyer and the lateral arm was washed three times with 10 mL of free-CO2 deionized 

water, which were transferred to same erlenmeyer.  

Figure 4.1-  Scheme of the Bartha Respirometer and complementary devices: (A) Cannula cap; 

(B) Cannula (diameter 1–2 mm); (C) Rubber cork; (D) Lateral arm (diameter 40 

mm, height 100 mm); (E) KOH solution; (F) Medium with soil and materials 

according the test; (G) Erlenmeyer flask (250 ml); (H) Valve; (I) Support (cotton); 

(J) Air filter (diameter 15 mm, height 40 mm). 

 

 
 

  

 

 

Titration with HCl was used to determine the amount of CO2 formed, using first 
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phenolphthalein and then with methylorange as indicator. Phenolphthalein has an alkaline 

transition range, and indicates the neutralization of the excess base and of the carbonate 

converted to bicarbonate. The methylorange has an acid transition range and indicates the 

bicarbonate neutralization (SKOOG et al., 2005). Therefore, the mass of CO2 formed was 

calculated as: 

  𝑚𝐶𝑂2
= 𝐶𝐻𝐶𝑙 ∗ ( 𝑉𝐻𝐶𝑙𝐶

∗ 22 +   𝑉𝐻𝐶𝑙𝐵
∗ 44) (4.1) 

where 𝐶𝐻𝐶𝑙 is the concentration of the titration solution, and  𝑉𝐻𝐶𝑙𝐶
 and  𝑉𝐻𝐶𝑙𝐵

 are, respectively, 

the volumes of titration solution consumed for the complete neutralization of the carbonate and 

bicarbonate present in the sample. 𝑉𝐻𝐶𝑙𝐶
 and 𝑉𝐻𝐶𝑙𝐵

 were determined from the volume of acid 

consumed up to the equivalence point with phenolphthalein (P) and the total the volume of acid 

consumed up to the equivalence point with methylorange (T), according to the conditions and 

expressions presented in Table 4.1. All tests were performed in triplicate. 

 

Table 4.1 – Volumes of acid consumed in the complete neutralization of the hydroxyl, carbonate 

and bicarbonate present in the sample as a function of the volumes of acid 

consumed up to the equivalence point with phenolphthalein (P) and methylorange 

(T) as indicators (SKOOG et al., 2005) 

Titration Result 

(mL) 
𝑉𝐻𝐶𝑙ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑥𝑦𝑙

 𝑉𝐻𝐶𝑙𝐶
 𝑉𝐻𝐶𝑙𝐵

 

P = 0 0 0 T 

P < T/2 0 2P T – 2P 

P = T/2 0 2P 0 

P > T/2 2P – T 2 (T-P) 0 

P = T T 0 0 

 

The percent biodegradation was determined by comparing the net carbon dioxide, 

obtained as the difference between the blank test and the test with polymer (Equation 2), and 

the theoretical carbon dioxide content of the polymer (Equation 3), according to Equation 4: 

 𝑛𝑒𝑡 𝐶𝑂2(𝑚𝑔) =  𝐶𝑂2 𝑡𝑒𝑠𝑡 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 −  𝐶𝑂2 𝑏𝑙𝑎𝑛𝑘 (4.2) 

 𝑇ℎ𝐶𝑂2(𝑚𝑔) =  𝑚𝑝𝑜𝑙𝑦𝑚𝑒𝑟 (𝑚𝑔). % 𝑤/𝑤 𝐶𝑝𝑜𝑙𝑦𝑚𝑒𝑟 .
44

12
 (4.3) 
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 𝐵𝑖𝑜𝑑𝑒𝑔 (%) =
𝑛𝑒𝑡 𝐶𝑂2

𝑇ℎ 𝐶𝑂2
× 100 (4.4) 

It must be remarked that the use of Equation 4 to calculate the biodegradation percent 

assumes that the difference described by Equation 2 can be attributed exclusively to the 

biodegradation process, which is the usual practice (International Organization for 

Standardization, 2018).  

 

4.2.3 Temperature and biostimulation      

To define the ideal conditions for the biodegradation process, tests were carried out at 

temperatures of 28 °C and 58 °C, which were the temperatures most found in biodegradation 

studies (Group 1). The biostimulation effect was evaluated in a second set of experiments 

(Group 2), in which the biodegradation of microcrystalline cellulose was evaluated with and 

without the use of yeast extract. The conditions used in these tests are shown in Table 4.2. 

 

Table 4.2 – Summary of tests performed to establishment of method 

 Test 

designation 

Temperature 

(°C) 

YE 

(g) 

MCC 

(g) 

Group 1 – 

temperature 

 

G1A 28 ±2 0.15 0.25 

G1B 58 ± 2 0.15 0.25 

Group 2 – 

biostimulation 

 

G2A 58 ± 2 - - 

G2B 58 ± 2 - 0.25 

G2C 58 ± 2 0.15 - 

G2D 58 ± 2 0.15 0.25 

NOTE: the information in bold is the blank test conditions 

 

4.2.4 Tests with biodegradable and non-biodegradable polymers 

 The biodegradability of different polymers was evaluated in order to verify whether the 

proposed test is efficient to differentiate polymers of different degree of biodegradability. The 

tests were carried out at 58 °C, using 0.15 g of yeast extract and 0.25 g of polymer. Low density 

polyethylene (LDPE) and polypropylene (PP) were chosen as reference non-biodegradable 

polymers. Poly(3-hydroxybutyrate) (PHB), poly(lactic acid) (PLA) and poly(vinyl alcohol) 

(PVOH) were used as reference biodegradable polymers. Poly(ethylene terephthalate) (PET) 
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was considered as a polymer of intermediate biodegradability. Some data of biodegradability 

found in the literature for PLA, PVOH, PHB, PET and MCC are presented in Table 4.3. These 

data are used in Section 3.2 as a comparative basis in the analysis of the results obtained in the 

present work with the proposed accelerated method.  

Table 4.3 – Literature data (standard methods) on biodegradability of some polymers 

Polymer Method       Result Reference 

PLA ISO 14855 

64.2% in 60 days 

71% in 110 days 

(KIJCHAVENGKUL 

et al., 2006) 

(CADAR et al., 

2012) 

PVOH ASTM 

D5338 

9% biodegradation in 75 

days 

(CHIELLINI et al., 

2003) 

PHB ISO 14855 80% in 110 days (WENG; WANG; 

WANG, 2011) 

PET ISO 14855 2.7% in 60 days (KIJCHAVENGKUL 

et al., 2006) 

MCC ISO 14855 76% in 45 days (CADAR et al., 

2012) 

 

 

4.2.5 Statistical analysis 

Data were analyzed by Tukey's test and Student's t-test, using the Microsoft Excel 2016 

software to establish significant differences (p-value < 0.05). 

4.3 Results 

4.3.1 Influence of the temperature on the biodegradation rate in Bartha respirometer tests 

Figure 4.2 shows the cumulative CO2 production for the tests of Group 1 (Table 4.2). 

The difference between the results obtained at 28°C and 58°C becomes statistically significant 

after the eighth day of test, showing higher microbiological activity is at the temperature of 

58°C. This may be attributed to the fact that at 58 °C there is preferential development of 

thermophilic microorganisms, which present higher biodegradation activity (ARRIGONI et al., 

2018; LAPARA; ALLEMAN, 1999; TRIPATHI; GRANT ALLEN, 1999).  
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Figure 4.2 - Cumulative carbon dioxide production obtained at 28 °C and 58 °C for the 

biodegradation of MCC (0.25 g) in the presence of yeast extract (0.15 g). 

 

 
 

Besides providing a higher biodegradation rate, the use of the temperature of 58 °C is 

also advantageous regarding the safety of the final compost because it helps in the destruction 

of the majority of enteric pathogenic microorganisms (ARRIGONI et al., 2018; DIAZ; DE 

BERTOLDI; BIDLINGMAIER, 2007; MOHAMED SUNAR, 2009)  

It is worthy to remark that even though the biodegradation standard tests use the 

temperature of 58 °C, there are several works that propose the use of the Bartha respirometer at 

20 or 28 °C  (DE MOURA CARRARA; MORITA; BOSCOV, 2011; EL-DIN SHARABI; 

BARTHA, 1993; MONTAGNOLLI; LOPES; BIDOIA, 2009; YABANNAVAR; BARTHA, 

1993), without a detailed explanation of such choice. In this context, our results indicate that 

58 °C is also the adequate condition for tests with the Bartha respirometer. This is particularly 

relevant when considering polymer degradation tests due to their intrinsic low rate of 

degradation.  
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4.3.2 Biostimulation tests 

Figure 4.3 shows the cumulative CO2 production for the tests of Group 2 (Table 4.1). 

The use of yeast extract used as biostimulant increased the carbon dioxide production both in 

the blanks (G2C compared to G2A) and in the biodegradation of MCC (G2D compared to 

G2B).  

Figure 4..3 - Cumulative carbon dioxide production in the test of Group 2 (T = 58°C). 

 

 
 

The percent MCC biodegradation was calculated for each measurement point of 

Figure 3, by applying Equations 2-4 to the data of Figure 4.3. The pairs of data used in 

Equation 2 were either those of Tests G2B and G2A (without biostimulation) or Tests G2D and 

G2C (with biostimulation). The resulting biodegradation curves are presented in Figure 4.4. 

The use of yeast extract as biostimulation agent led to increase of the percent degradation at all 

the time points analyzed, increasing the its final value (28th day)  from 37 % to 53 %. This is 

not a surprising result, since yeast extract is widely used as nutrient to microorganism cultures 

due to its high content of proteins and high lability (POTVIN et al., 1997). However, to the best 
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of our knowledge, its use as biostimulant in degradation tests using Bartha respirometers has 

not been previously evaluated in the literature.  

Figure 4.4 - Biodegradation of MCC with and without biostimulation with yeast extract 

 

 
 

4.3.3 Application of the proposed method to other polymers  

Figure 4.5 shows the biodegradation curves for the tests with MCC, LDPE, PHB, PLA, 

PVOH, PP, and PET. These curves were obtained by the same procedure described in the 

previous section for MCC (Figure 4.4).  

 

 

 

 



 84 

 

 

Figure 4.5 - Biodegradation of different polymers using yeast extract as biostimulant 

 
   

In order to aid discussion of the results in Figure 4.5, Table 4.4 presents the comparison 

of some these results by the Tukey’s test and the values of biodegradation obtained at the end 

of the tests with each tested polymer.  

Table 4.4 – Statistical comparison of some of the results in Figure 5 and the values of 

biodegradation obtained at the end of the tests  

Polymer 

Results of the Tukey’s test 

comparing % biodegradation at 

different measurement days (1) 

% Biodegradation at 

the 28th day of test 

(𝒙̅ ± 𝒔𝒙̅) (2) 

 8th  13th  17th  24th  28th  

PHB ab a a a a 90.2  ± 12.1 a 

PLA ab a a a a 82.1 ± 8.9 a 

PVOH a a a a a 70.4 ± 3.3 a 

MCC b b b a a 68.4 ± 7.0 a 

PET c c c b b 30.5 ± 5.1 b 

PP cd c cd bc bc 7.6 ± 2.7 bc 

LDPE d d d c c -5.7 ± 3.8 c 

(1) Same letters within a column indicate no statistically significant difference by the Tukey’s test.  Groups were 

labelled in decreasing order of means: a < b < c …  

(2) 𝒙̅ stands for the mean value of biodegradation and 𝒔𝒙̅ for the respective standard deviation.  
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The Tukey’s test applied to the values of percent biodegradation obtained at the last day 

of test (28th) indicated the division of the tested polymers in three groups of different level of 

biodegradability: (i) PHB, PLA, PVOH and MCC; (ii) PET; and (iii) LDPE and PP.  

PHB, PLA, PVOH and MCC presented the highest values of percent biodegradation. 

PET has also presented significant biodegradability, but at a much lower level compared to the 

other four biodegradable polymers. The biodegradability of these polymers is explained by the 

presence in their structures of hydrolysable and/or oxidable groups that contributes to scission 

of polymeric chains, thereby facilitating their assimilation by microorganisms (LUCAS et al., 

2008; SINGH; SHARMA, 2008). However, the biodegradation rate of PET is lower due to the 

presence of the aromatic ring (TOKIWA et al., 2009).  The third group is composed by the two 

LDPE and PP. Regarding these two polymers, the obtained mean values of percent 

biodegradation (-5.7 % for LDPE and 7.6 % for PP) were shown to be not significantly different 

from zero, according to paired t-tests. These results indicate that the proposed method was 

consistent in terms of differentiating biodegradable and non-biodegradable materials and in 

identifying differences of biodegradability among biodegradable materials.  

Another relevant aspect to be discussed is the tendency of increase of standard deviation 

with the increase of the intrinsic biodegradability of the tested material as observed in Table 4.4 

and Figures 2-5. For example, in the case of the most biodegradable sample, PHB, the standard 

deviation of the result corresponding to the 28th day of test is of 12.1 %, from which it would 

be possible to achieve an unrealistic biodegradation value above 100 %. However, this problem 

is also observed in data of biodegradation obtained by the standard methods for several other 

biodegradable polymers, as reported by different authors (CASTRO-AGUIRRE et al., 2017; 

FUNABASHI; NINOMIYA; KUNIOKA, 2009; WENG; WANG; WANG, 2011). A possible 

explanation for such behavior is that the presence of a highly biodegradable sample may 

represent an increase in the availability of nutrients for cell growth and multiplication, 

promoting a slightly increase in the rate of degradation of the other biodegradable components 

of the soil when comparing blank and biodegradable sample tests.   

At this point, it is worthy to comment the data of biodegradation found in the literature 

for the studied polymers (Table 4.3) and compare them to those obtained by the proposed 

accelerated method, which the subject of the next two paragraphs.  
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The first point to note is the long time necessary to have information about 

biodegradability using standard methods (from 7 to 15 weeks for the polymers in Table 4.3). 

Besides, there are other aspects that make difficult the comparison among literature data 

obtained for different polymers using the standard methods: (i) as is the case in the works 

referred in Table 4.3, information about the precision of the reported data or values of replicates 

are usually not presented; (ii) the time period (generally in number of days) required to achieve 

the value corresponding to the final plateau of biodegradation varies with the material under 

study; (iii) the still limited amount of data available in the literature.  

Focusing specifically on the polymers evaluated in this work, the comparison with the 

standard methods (data of Table 4.3) shows that the biostimulation with yeast extract: 

(i) performed similarly in terms of differentiating biodegradable from non-biodegradable 

polymers with basis on their carbon dioxide production; (ii) led to higher values of percent 

biodegradation for all the studied polymers, despite the much lower time period considered (28 

days against the 45-110 days required with the standard methods); (iii) led to similar ordering 

of the evaluated polymers in terms of biodegradability level, except for PVOH, whose percent 

biodegradation was much lower with ASTM D5338.  Besides, due to its much higher 

biodegradation rates, the proposed accelerated method brings two key advantages.  First, it 

allows a reliable comparison of the different polymers at the same periods of time. Second, it 

makes it easier to carry out replications of the tests, due to the reduction of the number of 

measurement points (and, consequently, the total number and cost of analyses) and period of 

test.  

Finally, we shall address the use of biodegradability tests as a recursive step in the 

development of new biodegradable polymers, in which the availability of fast tests is 

mandatory. In this sense, the proposed method seems to present great potential for this type of 

application, based on its higher biodegradation rates with relation to those of the standard 

methods. Besides, taking into consideration the Tukey’s test results shown in Table 4.4, it can 

be seen that the results regarding differentiation among biodegradable and non-biodegradable 

materials and identified groups obtained at 13th day of test are much similar to those at the end 

of the test (28 days). This indicates that additional efforts to reduce the experimental variability 

of the method could allow the use of lower times as reference to compare materials with relation 

to biodegradability.  
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4.4 Conclusion 

A novel accelerated method for polymer biodegradability evaluation was presented. 

This method is based on the use of the Bartha respirometer at 58 °C associated with 

biostimulation with yeast extract.  

The temperature of 58 °C, used in most standard methods for biodegradation, was 

proved to be more adequate for Bartha respirometer tests than the value of 28 °C used in most 

works of the literature with this apparatus. A significant increase in the emission rate of carbon 

dioxide occurred at 58°C, indicating higher microbial activity.  

Biostimulation with yeast extract also showed to be an adequate strategy, increasing 

significantly the biodegradation rate for all the tested polymers.  

The proposed accelerated method was consistent with the standard methods in terms of 

differentiating biodegradable and non-biodegradable polymers and relative order of the tested 

polymers with relation to biodegradation extent.  

The higher biodegradation rates achieved with the proposed method allowed a remarkable 

reduction of the test time required to achieve the limit values of percent biodegradation obtained 

with the standard methods, from 45-110 days to 28 days. Nevertheless, this test time can be 

further reduced with additional efforts to reduce the intrinsic experimental variability. 

The obtained results indicate that the developed method is of potential use for the 

evaluation of the biodegradability of polymers, giving faster response and lower cost than 

standard methods. This justifies additional studies to improve its precision and/or to stablish 

quantitative correlations with the results provided by the standard methods.  
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7 Conclusões Finais e Sugestões para 

trabalhos futuros 

  

7.1 Conclusões Finais 

Um novo procedimento para a avaliação da biodegradabilidade de polímeros foi 

proposto como um método mais simples e com custo inferior aos métodos indicados nas normas 

técnicas para este propósito. O método é baseado no uso do respirômetro Bartha associado com 

a técnica de bioestimulação, que aumenta a atividade microbiana e, consequentemente, acelera 

a biodegradação do polímero. Como resultado, é possível ter uma resposta mais rápida a 

respeito da biodegradabilidade do material. Os testes de desenvolvimento do método foram 

feitos com celulose microcristalina, um polímero natural usado como padrão positivo de 

biodegradação.  

 Neste sentido, inicialmente foram comparadas duas temperaturas de teste, já que muitos 

trabalhos usando o respirômetro Bartha usam temperatura de 23 a 28 °C enquanto que as 

normas de biodegradação de polímeros indicam 58 °C como temperatura do teste, pois visam 

simular as condições de compostagem. Os resultados indicaram uma maior produção de dióxido 

de carbono a 58 °C, devido a maior atividade microbiana. Como o objetivo do trabalho é 

acelerar o teste de biodegradação, a temperatura de 58 °C foi escolhida como temperatura do 

teste.  

A técnica usada para aumentar a taxa de biodegradação foi a bioestimulação, uma vez 

que esta técnica provoca um aumento da atividade dos microrganismos levando ao aumento no 

consumo de polímero do meio. A bioestimulação foi realizada com extrato de levedura, um 

resíduo do processo fermentativo de produção do etanol, usado normalmente como nutriente 

em culturas de bactérias. O uso do extrato de levedura resultou em maior taxa de degradação 

da celulose, devido à alta labilidade do extrato de levedura, que causa um aumento da população 

microbiana, que leva a uma maior degradação do substrato.  
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Nos testes com diferentes polímeros, o método desenvolvido apresentou resultados 

coerentes com os da literatura, além de permitir diferenciar os polímeros testados em diferentes 

grupos me termos de capacidade de biodegradabilidade. Isto indica que o método tem potencial 

para ser usado mais extensivamente na avaliação da biodegradabilidade de polímeros, 

fornecendo uma resposta com uma redução de 84% no tempo e de custo cerca de 50% menor. 

O modelo cinético de biodegradação baseado no modelo cooperativo de Hill apresentou 

um bom ajuste para os polímeros testados usando o método acelerado, assim como para os 

dados extraídos da literatura para os mesmos polímeros testados seguindo os testes 

padronizados ASTM D5338 e ISO 14855.   

Foi possível a comparação entre o método acelerado desenvolvido e as normas 

padronizadas através do estabelecimento de um critério de biodegradabilidade baseado nos 

parâmetros cinéticos estimados, obtendo respostas idênticas de classificação de 

biodegradabilidade de diversos polímeros.  

Após a validação do método acelerado, o mesmo foi usado para avaliar a 

biodegradabilidade de canudos plásticos oxi-biodegradáveis. Além da biodegradabilidade, 

foram realizados outros testes, visando obter mais informações sobre alterações destes materiais 

após degradação abiótica, biótica e sua ecotoxicidade.    

Foram observadas alterações no índice de carbonila e nas propriedades mecânicas, 

indicando processos oxidativos e possíveis alterações na estrutura do material, mas a massa dos 

canudos permaneceu praticamente inalterada. Esta resiliência pode ser vista como uma prova 

da durabilidade destes materiais plásticos, mesmo quando expostos a diferentes condições 

ambientais. Porém, é importante ressaltar que durabilidade não significa segurança ambiental. 

Na verdade, alguns dos nossos testes mostraram efeitos negativos no solo. Embora estes efeitos 

não se traduzam numa perda significativa de massa dos canudos, podem ter implicações 

ecológicas mais amplas, afetando potencialmente a saúde do solo e das plantas que nele 

crescem.  

Este estudo destaca a necessidade de uma abordagem completa para compreender o 

impacto ambiental dos plásticos, além da simples biodegradação. Não se trata apenas de como 
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estes materiais se decompõem, mas de como interagem e potencialmente perturbam os 

ecossistemas com os quais entram em contacto. 

Por fim, importante ressaltar que o método desenvolvido não substitui as normas 

padronizadas, que são aceitas internacionalmente como normas certificadoras da 

biodegradabilidade do material, mas fornece uma resposta prévia, podendo ser usada para 

desenvolvimento de produtos e para fiscalização.   

 

7.2 Sugestões de trabalhos futuros 

Como sugestões de trabalhos futuros, temos: 

- Ampliação dos estudos comparativos com métodos padronizados: a dificuldade em 

executar a análise de biodegradabilidade de acordo com os métodos padronizados foi 

contornada pelo uso de curvas de biodegradação da literatura, porém, para uma melhor 

correlação poderia ser realizado um estudo com o mesmo polímero sendo analisado no método 

acelerado e padronizado. Com estes estudos adicionais, além de busca de uma melhor 

correlação, poderia ser melhor delimitado o escopo do teste desenvolvido. 

- Estudo de Repetibilidade e Reprodutibilidade (R&R): a transformação do método 

acelerado de testar biodegradabilidade de plásticos em uma norma técnica reconhecida passa 

por realização de estudo de R&R para demonstrar sua consistência e repetibilidade. Isso implica 

na realização de múltiplos ensaios sob diferentes condições e por diferentes laboratórios para 

assegurar que os resultados são consistentes e confiáveis. Transformar um método em uma 

norma técnica é um processo complexo e demorado, mas a possibilidade de um teste oficial 

mais rápido, simples e de baixo custo para avaliar a biodegradabilidade de polímeros beneficia 

a comunidade científica e a indústria como um todo, além dos órgãos de fiscalização.  

- Criação de banco de dados sobre biodegradabilidade de polimeros: Com base na 

modelagem cinética desenvolvida, novas pesquisas poderiam se concentrar em ajustar ou 

expandir os modelos para incluir diferentes tipos de polímeros, características estruturais e 

condições ambientais, ampliando sua aplicabilidade e precisão. Com este banco de dados, seria 
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possível conhecer melhor os marcadores de biodegradabilidade e desenvolver modelos 

preditivos.  

- Estudo da técnica de bioaumentação para acelerar a biodegradação: a redução do 

tempo de análise pode ser feita, alternativamente, usando técnica de bioaumentação, em que a 

concentração de microrganismos presentes no solo é aumentada, ou ainda, são adicionados 

microrganismos de outro substrato ao solo utilizado na análise.  

- Ecotoxicidade de materiais oxi-biodegráveis: apesar de poucas alterações terem sido 

percebidas nos testes de degradação bioótica e abiótica dos polímeros testados, seu efeito na 

germinação de sementes mostra que ainda pequenas interações destes materiais com o solo 

podem afetar o mesmo. Mais testes desta natureza precisam ser realizados.  
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APÊNDICE A – Dados Suplementares (Artigo II) 
 

 

 

Supplementary data 
 

A kinetic-based criterion for polymer biodegradability applicable to both 

accelerated and standard long-term in situ biodegradation tests  

 
Authors: Schana Andréia da Silva, Débora Jung Luvizetto Faccin, Nilo Sérgio 

Medeiros Cardozo 
 

 

Dataset: 

 
Polymer Identification Test Method Biodegradation data 

MCC MCCa Accelerated x(days) C-CO2 (%) x(days) C-CO2 (%) 

1 10.67 15 46.60 

3 19.62 17 46.72 

6 24.31 21 51.05 

8 36.25 24 61.13 

10 34.93 28 68.42 

13 39.49   
 

MCC MCC1 ISO 14855 x(days) C-CO2 (%) x(days) C-CO2 (%) 

1.35 21.68 39.53 80.77 

4.05 39.51 44.93 82.17 

6.42 55.59 50.34 83.92 

9.46 63.29 55.41 84.97 

14.87 69.23 62.50 86.36 

19.60 73.08 69.60 88.46 

24.66 75.18 74.66 89.51 

28.72 77.62 81.76 91.96 

34.12 79.37 90.00 94.34 
 

MCC MCC2 ISO 14855 x(days) C-CO2 (%) x(days) C-CO2 (%) 

1.64 2.22 11.17 65.00 

1.64 5.28 12.15 69.17 

1.97 8.33 13.47 73.06 

2.96 11.67 15.76 76.67 

3.28 15.28 17.08 77.78 

4.27 25.00 19.38 78.61 

4.60 30.00 27.59 80.56 

6.24 41.39 32.18 81.67 

6.57 43.89 36.45 82.50 

7.23 47.50 40.07 83.61 
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7.88 49.72 44.01 84.72 

8.21 51.94 48.28 85.56 

9.20 54.72 52.22 86.11 

9.52 57.22 56.16 86.67 

10.18 60.83   
 

MCC MCC3 ASTM D5338 

x(days) 

C-CO2 

(%) x(days) 

C-CO2 

(%) 

3.25 0.53 38.80 53.10 

7.15 6.37 41.84 54.16 

11.06 16.20 45.95 54.96 

14.09 25.22 48.77 56.02 

17.78 31.06 53.11 56.28 

21.89 36.11 55.93 56.28 

24.71 39.82 60.04 56.28 

28.83 45.66 62.86 57.08 

31.86 48.32 66.98 57.08 

34.90 50.18 70.88 57.08 
 

PLA PLAa Accelerated x(days) C-CO2 (%) x(days) C-CO2 (%) 

1 3.13 15 61.07 

2 13.00 17 66.32 

6 29.26 20 70.58 

8 49.32 24 75.69 

10 52.60 28 82.12 

13 57.82   
 

PLA PLA 1 ISO 14855 

x(days) 

C-CO2 

(%) x(days) C-CO2 (%) 

15.297 0.86455 47.422 37.752 

15.68 2.8818 52.394 44.38 

17.975 2.0173 55.453 48.415 

21.034 2.8818 60.042 52.45 

22.564 4.611 63.102 56.484 

24.093 6.6282 68.456 61.383 

27.153 7.781 73.428 65.994 

28.683 10.951 78.782 69.741 

30.212 12.968 85.666 74.063 

32.507 15.85 90.637 77.233 

36.331 21.614 95.609 79.827 

39.391 25.937 109.76 82.709 

42.068 30.259 114.73 84.15 

44.363 33.718 119.7 85.879 
 

PLA PLA 2 ASTM D5338 

x(days) 

C-CO2 

(%) x(days) C-CO2 (%) 

7.06 1.66 67.18 89.75 

7.98 5.26 68.41 90.03 

9.82 10.25 69.94 90.58 

10.43 15.51 71.78 90.86 

11.04 19.11 73.31 90.86 
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12.88 23.55 75.77 91.41 

13.19 28.81 76.69 91.41 

15.03 33.80 78.83 91.41 

16.56 39.61 80.68 91.97 

17.79 42.66 83.13 91.69 

19.02 46.81 84.97 92.24 

21.17 50.69 87.12 92.24 

22.39 52.08 88.96 92.24 

23.93 57.06 91.41 92.24 

25.77 60.11 92.95 92.24 

27.30 63.16 95.09 92.24 

28.22 63.16 97.55 92.24 

28.83 66.48 99.69 92.24 

30.98 68.42 101.53 92.24 

33.74 70.91 103.37 92.52 

34.97 73.68 105.83 92.80 

37.12 75.90 108.90 93.08 

38.65 77.84 110.74 93.63 

40.49 78.95 112.27 93.63 

42.33 79.78 115.03 93.63 

42.95 80.33 118.40 93.63 

44.79 81.16 121.17 93.63 

47.24 82.83 123.31 93.63 

49.08 84.21 126.38 93.63 

52.15 85.32 128.83 93.91 

53.99 86.15 130.67 93.91 

56.75 87.26 133.13 93.63 

59.51 87.81 134.36 93.63 

61.04 88.37 136.50 93.63 

61.96 88.92 138.96 93.63 

64.72 89.47   
 

PLA PLA 3 ISO 14855 

(the authors 

used the 

standard ISO 

17556 with 

modifications 

that make the 

method comply 

with the ISO 

14855) 

x(days) 

C-CO2 

(%) x(days) 

C-CO2 

(%) 

19.81 0.00 61.98 38.89 

26.52 0.64 68.69 49.50 

33.87 4.50 75.40 62.36 

43.77 17.04 82.75 68.46 

54.63 30.21   
 

PHB PHBa Accelerated x(days) C-CO2 (%) x(days) C-CO2 (%) 

1 3.68 15 66.79 

2 12.02 17 72.49 

6 26.79 20 78.24 

8 48.80 24 85.45 

10 53.14 28 90.21 

13 61.14   
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PHB PHB1 ISO 14855 

x(days) 

C-CO2 

(%) x(days) 

C-CO2 

(%) 

1.54 0.48 54.40 75.06 

2.75 0.96 55.26 75.78 

3.43 1.44 56.46 76.50 

4.46 2.16 57.32 76.98 

5.32 3.12 58.18 77.46 

6.35 4.08 59.38 77.94 

7.55 5.04 60.58 78.42 

8.41 6.47 61.09 78.66 

9.44 8.15 62.12 78.66 

10.64 10.07 63.32 79.14 

11.67 11.99 64.35 79.14 

12.53 13.43 65.04 79.38 

13.56 15.35 66.24 79.38 

14.42 16.79 67.27 79.38 

15.62 18.47 68.47 79.38 

16.65 20.14 69.33 79.38 

17.50 21.82 70.36 79.14 

18.36 23.50 71.56 79.14 

19.74 25.18 72.59 79.38 

20.42 27.58 73.45 79.38 

21.45 29.50 74.48 79.38 

22.31 31.66 75.85 79.14 

23.34 33.09 77.05 79.38 

24.20 35.49 78.08 79.62 

25.40 37.41 79.45 79.62 

26.26 38.61 80.31 79.62 

27.46 41.25 82.54 79.38 

28.49 42.69 83.40 79.62 

29.52 44.37 85.12 79.62 

30.37 46.52 87.35 79.62 

31.58 47.96 86.32 79.86 

32.43 49.88 88.38 80.10 

33.29 51.56 89.58 80.10 

34.15 53.24 90.78 79.62 

35.35 54.68 91.81 79.62 

36.38 56.60 92.50 79.62 

37.41 57.79 93.70 79.62 

38.44 59.47 95.07 79.62 

39.30 60.91 96.62 79.62 

40.67 61.87 97.82 79.62 

41.36 63.07 99.36 79.86 

42.39 64.03 100.56 79.86 

43.25 64.99 101.42 79.62 

44.28 65.95 102.28 79.62 
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45.48 66.91 103.31 79.86 

46.51 68.11 104.34 79.62 

47.36 69.07 105.20 79.62 

48.39 69.78 105.88 79.86 

49.25 70.74 106.74 79.86 

50.45 71.70 108.28 79.62 

51.83 72.66 108.97 79.62 

52.34 73.38 110.34 79.62 

53.37 74.34   
 

PVOH PVOHa Accelerated x(days) C-CO2 (%) x(days) C-CO2 (%) 

1 5.12 15 65.87 

2 16.41 17 66.89 

6 25.85 20 68.31 

8 53.36 24 71.23 

10 57.43 28 70.36 

13 62.92   
 

PVOH PVOH1 ASTM D5338 

x(days) 

C-CO2 

(%) x(days) 

C-CO2 

(%) 

2.82 0.27 38.80 30.00 

6.94 0.27 42.05 31.86 

11.06 2.12 45.74 35.04 

13.87 6.11 48.77 36.90 

17.99 10.89 52.89 39.82 

21.89 17.26 55.71 40.89 

24.93 19.12 60.04 44.60 

29.05 23.36 62.86 46.20 

31.65 25.22 66.76 48.32 

34.68 27.35 70.88 49.91 
 

PP PPa Accelerated x(days) C-CO2 (%) x(days) C-CO2 (%) 

1 1.06 13 3.59 

3 1.62 15 4.30 

6 1.58 17 4.47 

8 2.15 20 6.06 

10 3.02 22 6.81 
 

PP PP1 ASTM D5338 

x(days) 

C-CO2 

(%) x(days) 

C-CO2 

(%) 

4.02 0.05 24.09 0.73 

6.09 0.11 27.07 0.82 

8.03 0.20 30.05 0.89 

9.97 0.25 33.03 0.98 

12.31 0.34 36.01 1.05 

14.12 0.41 38.99 1.12 

16.32 0.48 41.97 1.16 

18.01 0.55 45.21 1.25 

20.98 0.62   
 

PET PETa Accelerated x(days) C-CO2 (%) x(days) C-CO2 (%) 
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1 8.93 15 26.09 

3 11.06 17 22.34 

6 14.36 21 20.83 

8 19.74 24 27.60 

10 15.64 28 30.51 

13 18.98   
 

 

 

 

 



 

 

APÊNDICE B - Acompanhamento com FTIR dos 
canudos oxibiodegradáveis expostos à radiação 

UV 
 

PP1                       inicial

 

  

 
7 dias 

 

 

 
14 dias 

 

 

60 dias
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PP2                       inicial 

 

 

7 dias 

 

 

14 dias 

 

 

21 dias 

 

 

 
60 dias 
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PP3                        Inicial 

 

 

 
6 dias 

 

 

 
14 dias 

 

 
 

21 dias 

 

 

 
60 dias
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PP4                          Inicial  

  
7 dias

 

 

14 dias 

 
 

21 dias 

 
 

60 dias

 
 



 

 

APÊNDICE C - Acompanhamento com FTIR dos 
canudos oxibiodegradáveis expostos à 65°C em 

estufa 
PP1                       inicial 

 

 

 
7 dias  

 

 

14 dias 

 

 

60 dias 

 
 

 

 

 

 



 165 

 

 

 

 
PP2                       inicial 

 

 

 
 

7 dias 

 

 

 
14 dias 

 

 

 
60 dias 
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PP3                        Inicial 

 

 

7 dias 

 
 

14 dias 

 
 

21 dias 

 
 

60 dias 
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PP4                          Inicial 

 

 

7 dias 

 

 

 

14 dias 

 

 

 

21 dias 

 

 

 
60 dias 

 

 

 



 

 

APÊNDICE D - Acompanhamento com FTIR dos 
canudos oxibiodegradáveis expostos ao 

intemperismo natural 
PP1                       inicial 

 

 

 
30 dias

 

 

60 dias

 

 

90 dias
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PP2                       inicial 

 

 

 
 

30 dias 

 

 

60 dias 

 

 

90 dias 
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PP3                        Inicial 

 

 

 
30 dias 

 

 

60 dias 

 

 

90 dias 
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PP4                          Inicial 

 
 

30 dias 

 

 

 
60 dias 

 

 

 
90 dias 

 

 

12 meses 

 

 



 

 

APÊNDICE E - Comparativo de custo de 
instalação e execução do teste acelerado x 

padronizado 
Para realização dos testes acelerados, a necessidade de equipamentos e materiais está 

indicada na Tabela E1.  

Tabela E1 – Lista de materiais adquiridos para testar 3 amostras de acordo com o método 

desenvolvido 

 Quantidade Valor 

unitário 

Valor total 

(2024) 

Balança analítica 1 7500 7500 

Balança semianalítica 1 2600 2600 

Estufa 64L com circulação de 

ar 

1 3500 3500 

pHmetro 1 1590 1590 

Respirômetros de Bartha 15 225 3375 

Erlenmeyer 250 mL 3 15 45 

Bureta 25 mL 1 98 98 

KOH 1 kg 47 47 

HCl 1 L 42 42 

Extrato de levedura 3 g 250 / 500 g 250 

CMC 1 g 50 / 250 g 50 

Cal sodada 1 kg 45  45 

TOTAL   R$ 19.142 

 

Em 2017 foi submetido um projeto que visava a instalação de uma unidade de realização 

de testede biodegradação de acordo com as normas ASTM D5338 e ISO 14855 no 

Departamento de Engenharia Química da UFRGS. Os investimentos foram realizados em 2018 

e 2019 (Tabela E2), a instalação em 2022 e os testes em 2023.  

 

Tabela E2 – Lista de materiais adquiridos para testar 3 amostras de acordo com normas 

ASTM D5338 e ISO 14855  

 Quantidade Valor unitário 

em 2018/2019 

Valor total em 

2018/2019 

Estufa com entrada e saída de ar 1 10.880 10880 

Sistema de ar comprimido / bomba de 

ar 

2 350 700 

Respirômetro (balão de fundo chato) 

2L com rolha 

15 49 735 

Erlenmeyers 2L com rolha 3 65 195 

Erlenmeyers 1L com rolha 45 38 1710 

Erlenmeyers 250 mL com rolha 6 10 60 

Bureta 50 mL 1 42 42 

Mangueiras de silicone 100 10 1000 

Balnça analítica 1 5.248 5248 

Balança semi-analítica 1 2.970 2970 
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pHmetro 1 1390 1390 

KOH 1 57 57 

NaOH 1 37 37 

Celulose microcristalina  1 kg 96 96 

HCl  2L 33 66 

TOTAL (em 2018/2019)   R$ 25.186  

   

 Considerando um reajuste pela inflação calculado pela Calculadora do Cidadão, do 

Banco Central do Brasil, o valor total atualizado é de R$ 41.421,16 (Figura E.1). 

 

Figura E.1 – Correção do valor do projeto PqG 2017 

 
 

Importante  ressaltar que, apesar do investimento realizado, ainda não foi possível a 

realização dos testes pois alguns ajustes precisam ser realizados para melhor controle de 

entrada de ar, uniformização da vazão de ar em cada respirômetro, vedação das mangueiras e 

rolhas, adaptação de um sistema de homogeneização, entre outras melhorias que estão sendo 

planejadas.  

 

 A comparação entre o método acelerado desenvolvido e o método padrão revela 

vantagens econômicas significativas. Em termos de custos de instalação, o método acelerado 

necessita de um investimento de R$ 19.142, o que representa uma economia de pelo menos 

53% em relação ao custo requerido para a instalação do método padrão. Além disso, em termos 

de eficiência temporal e, consequentemente, custo operacional, o método acelerado completa o 

teste de biodegradação em apenas 28 dias, enquanto o método padrão leva 180 dias, indicando 

uma redução de cerca de 84% no tempo de execução. Essas diferenças destacam as vantagens 

econômicas e de eficiência do método acelerado, oferecendo uma alternativa mais viável e 

rápida para a avaliação da biodegradação de polímeros.  

  

 Nas imagens a seguir, o sistema de teste acelerado e a estufa com vasos de degradação 

sd Departamento de Engenharia Química.  
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Figura E2 – Respirômetros Bartha 

 

 
 

 

Figura E.3 – Estufa com vasos de biodegradação, vista interna 
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Figura E.4 – Erlenmeyers para captura de CO2 

 

 
 

Figura E.5 – Estufa e erlenmeyers, vista externa 
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Figura E.6 – Estufa e erlenmeyers, vista externa 2 

 
 

 

 


