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Introducéo

O consumo massivo de produtos plasticos de uso uUnico, como embalagens e
descartaveis, tem gerado graves problemas ambientais devido a persisténcia desses residuos,
que poluem solos e oceanos por longos periodos (EVODE et al., 2021; THIEL et al., 2018;
AVIO et al., 2017). Como alternativa para mitigar esse impacto, os plasticos biodegradaveis
tém despertado crescente interesse, visto que podem ser decompostos em biomassa e produtos
ndo toxicos em intervalos de tempo significativamente menores. Contudo, a classificacdo e o
desenvolvimento desses materiais enfrentam um obstaculo critico: os métodos laboratoriais
padronizados para avaliar a biodegradabilidade de polimeros (como as normas ASTM D5338
e 1ISO 14855) possuem duracdo extremamente longa, variando de 45 a 180 dias (ASTM, 2015).
Essa lentiddo ndo apenas eleva 0s custos de pesquisa e inovacdo, mas também dificulta a
fiscalizacdo e favorece a pratica do greenwashing, em que produtos sdo comercializados como
biodegradaveis sem atender aos requisitos técnicos necessarios (ZHU; WANG, 2020; VIERA
et al., 2020; NANDAKUMAR et al., 2021).

Nesse contexto, a literatura aponta a necessidade urgente de métodos de teste acelerados
que fornecam informacOes rapidas sobre a biodegradabilidade (JANDAS et al., 2019; DA
SILVA et al., 2020; LUCAS et al., 2008). Entretanto, a simples compara¢do dos percentuais
finais de biodegradacdo entre diferentes métodos costuma ser ineficaz, pois os resultados sdo
fortemente influenciados por fatores variaveis como temperatura, composi¢do do meio e
tamanho das particulas (SAMIOS et al., 1997; CALIL et al., 2006; ROSSETTI et al., 2021). A
relevancia deste trabalho justifica-se, portanto, pela necessidade de estabelecer correlagdes
robustas e critérios técnicos que permitam comparar resultados de diferentes ensaios — padrao
e acelerado — de maneira sistémica e confidvel (DA SILVA et al., 2020). O uso de modelagem
cinética surge como uma estratégia promissora, permitindo que a comparacao seja feita com
base em parametros matematicos que descrevem o padréo de degradacdo ao longo do tempo,
em vez de valores isolados (TOSIN et al., 2019; MODELLI et al., 1999).
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O objetivo central deste estudo € propor e validar um critério para a cIassifiCagéo de poliméfos
como biodegradaveis ou ndo biodegradaveis, fundamentado em parametros cinéticos que sejam
independentes do método de teste utilizado (LEEJARPKAI et al., 2011; KALITA et al., 2020;
STLOUKAL etal., 2015). Para alcancar esse propdsito, o trabalho buscou: (i) selecionar e testar
cinco modelos matematicos diferentes para descrever a cinética do processo de biodegradacao;
(ii) identificar o modelo mais adequado para representar tanto ensaios normatizados quanto
testes acelerados; (iii) analisar a correlacao entre os parametros cinéticos de ambos 0s métodos;
e (iv) estabelecer um critério binario de classificacdo baseado nesses parametros (DA SILVA
et al., 2020). A identificacdo do modelo do tipo Hill (M5) como o mais eficaz para capturar a
complexidade bioldgica e cooperativa do processo de biodegradacdo (SOMVANSHI,
VENKATESH, 2013; ALl et al., 2021; YUAN et al., 2020; THAKUR et al., 2023)

permite o desenvolvimento de uma ferramenta de triagem rapida e de baixo custo para a
indUstria e 6rgdos reguladores (DA SILVA et al., 2020).

Material e Métodos

O estudo foi conduzido utilizando dados de biodegradacdo de polimeros obtidos da
literatura, abrangendo tanto ensaios normatizados (normas ASTM D5338 e 1SO 14855) quanto
um metodo acelerado de respirometria em compostagem, ambos operados a 58 °C com meio
de compostagem conforme indicado nas normas. O conjunto de polimeros analisados incluiu
materiais biodegraddveis e ndo biodegradaveis para validagdo do método: celulose
microcristalina (MCC), polilactideo (PLA), poli(3-hidroxibutirato) (PHB), alcool polivinilico
(PVOH), polipropileno (PP) e poli(tereftalato de etileno) (PET). Para a extracdo de valores
numéricos de dados que estavam disponiveis apenas em formato grafico nas referéncias
originais, utilizou-se o software Pega Ponto.

A estratégia de modelagem consistiu no teste de cinco modelos matematicos nédo
lineares (designados de M1 a M5) para descrever a cinética do processo, expressando o
percentual de biodegradacdo (y) em funcdo do tempo (t) em dias. Entre os modelos testados,
destacam-se o de primeira ordem (M1), modelos de reacdes de primeira ordem subsequentes
(M2 e M3), um modelo analogo ao de Michaelis-Menten (M4) e um modelo baseado na
equacdo de Hill (M5).

O procedimento de estimativa de parametros foi realizado por regressdo néo linear de
minimos quadrados, através da minimizacdo de uma fungdo objetivo utilizando o método de
guasi-Newton no software Matlab. A analise estatistica para avaliar a qualidade dos ajustes e
comparar os modelos incluiu o calculo do coeficiente de correlagdo (R?), erro quadratico médio
(MSE), erro quadratico médio relativo (MSE_r) e a aplicacéo de testes F (F_test) com nivel de
confianca de 95%.

A partir da identificacdo do modelo M5 como o mais adequado, propds-se um critério
de biodegradabilidade binario (biodegradavel ou ndo biodegradavel) independente do método
de teste. Este critério foi fundamentado nos parametros cinéticos a (limite teodrico de
biodegradacdo), b (tempo para atingir metade de a) e ¢ (coeficiente de cooperatividade de Hill),
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estabelecendo como limite técnico 60% de biodegradacdo em um perfodo méaximo de 180 d‘i‘as,
resultando na expressdo matematica de classificagéo:

cla — 60
60

A validacdo final foi realizada pela aplicacdo desse critério a um conjunto expandido de
dados de diferentes polimeros extraidos da literatura.

b <180

Resultados e Discussao

A avaliacdo de cinco modelos ndo lineares (M1 a M5) aplicada aos conjuntos de dados
de biodegradacdo revelou diferencas significativas de desempenho entre as fungOes
matematicas testadas. Os resultados estatisticos sumarizados na Tabela 1 indicam que 0s
modelos M2 e M5 apresentaram o melhor ajuste global, com os maiores valores médios de
coeficiente de correlacdo (R? de 0,9766 e 0,9767, respectivamente) e os menores valores de
F_test.

Tabela 1. Valores médios dos parametros estatisticos empregados na analise dos diferentes
grupos

Valor médio encontrado nos conjuntos de dados

Modelo
R? MSE, Fiest
M1 8769 58.93 0.0499
M2 0.9766 1.28 0.0207
M3 0.9442 35.42 0.0259
M4 0.9359 33.26 0.0292
M5 0.9767 2.78 0.0098

A anélise visual das curvas de biodegradacdo na Figura 1 confirma que 0 modelo M5
descreve com precisdo o comportamento sigmoide observado em polimeros como o PLA e 0
PHB, o que ndo ocorre com modelos mais simples como M1 e M4. Contudo, embora 0 modelo
M2 apresente ajuste estatistico similar ao M5, ele foi descartado devido a alta variabilidade na
estimativa de seus parametros. Conforme demonstrado na Tabela 2 para o conjunto PLA2, 0s
parametros de M2 apresentaram intervalos de confianga com erros varias ordens de magnitude
superiores aos valores estimados, enquanto o0 modelo M5 manteve margens de erro inferiores a
4% para seus trés parametros (a, b e c).
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Figure 1 Curvas de biodegradacdo correspondentes aos conjuntos de dados (circulos
preenchidos) e as respectivas curvas de ajuste derivadas dos modelos M1 (), M2 (===),
M3 (== =) M4 (= - =), and M5 (— =): a) MCCa; b) MCC1,; c) MCC2; d) MCC3; e)

PLAg; f) PLAL; g) PLA2; h) PLA3; i) PHBa; j) PHB1; k) PVOHa; [) PVOH1; m) PPa; n)
PP1; 0) PETa.

Tabela 2. Parametros estimados e melhor ajuste para o polimero testado PLA2 com o0s
modelos M2 e M5

. Modelo
Informacéo
M2 M5

Caqo=2.847 (-1.202e+06,1.202e+06)
Cno= 79.44 (-6.508e+05, 6.51e+05)

Parametros dos modelos Co= 9.641 (-7.13e+05, 7.13e+05)

(95% intervalo de confianca) 55_0=7 éffl(gé(fsl‘ﬁggsl ;651964?;50)5) a= 94.86 (94.2,95.53)

- ' - b= 20.22 (19.91, 20.52)

e=  2.718 (fixed at bound)

k= 0.4558 (-1108,1109) €= 235 (2.268,2.432)
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km= 0.05314 (-2.564,2.671)
k= 04564 (-1109,1110)
ks= 0.05321 (-2077,2077)

O critério de biodegradabilidade proposto, expresso pela inequacdo supracitada, foi
aplicado aos parametros cinéticos obtidos, os polimeros MCC, PLA, PHB e PVOH foram
corretamente classificados como biodegradaveis em todos os ensaios. Inversamente, o PET e 0
PP foram identificados como ndo biodegradaveis, seja pelo ndo cumprimento da inequacao ou
pelo parametro de limite tedrico de biodegradacao (a) situar-se abaixo de 60%.

Tabela 6. Classificacao dos polimeros estudados de acordo com o critério proposto

Polimero a b c 180 |% ;060 Classificacdo
MCCa? 100+22.86 17.13+8.60 0.94+0.16 117.05+£71.59 biodegradavel
MCC1®  99.72+1.69 5.80+0.30 0.82+0.04 109.08+6.15 biodegradavel
MCC2°  86.36+0.34 6.60+0.05 2.11+0.031 121.86+1.02 biodegradavel
MCC3®  60.43+0.38 17.40+0.17 2.26+0.05 20.23+£7.98 biodegradavel
PLAa? 100+5.91 9.82+1.04 1.30+0.10 131.76+15.32 biodegradavel
PLA1P 92.05+0.46  53.90+0.25 3.12+0.03 147.22+0.73 biodegradavel
PLA2P 94.86+0.17  20.22+0.08 2.35+0.02 142.87+0.41 biodegradavel
PLA3P 100+5.98  68.01+2.24 4.01+0.20 162.67+6.12 biodegradavel
PHBa? 100+4.68 9.32+0.63 1.69+0.14  141.53+10.21  biodegradavel
PHB1P 84.27+0.26  26.92+0.12 2.59+0.03 126.95+0.74 biodegradavel
PVOHa?® 79.43+4.09 6.25+0.56 1.64+0.21 90.44+14.07 biodegradavel
PVOH1P 69.1743.15 43.94+2.38 1.86+0.08 65.61+12.40 biodegradavel
PETa? 100+164.7 193.03+1030 0.49+0.2 79.03+661.74 nédo-

biodegradavel
PPa? 100+1144 358.75+2498 0,97+0.25 118.36+3495 nao-

biodegradavel
PP1bc 2.10+0.12  36.14+1.29 1.55+0.03 a<60 nao-

biodegradavel
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2 teste de biodegradacdo acelerado, conforme (DA SILVA, 2020)
b teste de biodegradacio padronizado

¢ ndo foi possivel calcular, pois a<60

Um ponto fundamental da discusséo é que a classificacdo obtida foi independente do
método de teste utilizado. Como observado na literatura, ensaios para um mesmo polimero
podem apresentar resultados finais de biodegradacdo muito distintos (ex: PLA variando de
55,5% a 93,6% em diferentes periodos). O uso de modelagem cinética mitiga essa variabilidade
ao focar no padrao de degradacdo do material. A validacédo adicional com dados extraidos da
literatura confirmou a eficacia do método para diversos sistemas poliméricos, como misturas
de amido e blendas de PBAT, sempre em concordancia com as conclusdes dos trabalhos
originais (DA SILVA et al., 2024).

A equivaléncia de resposta entre o método acelerado (28 dias) e os métodos
normatizados (até 180 dias) valida o uso da respirometria acelerada como uma ferramenta de
triagem rapida e de baixo custo. Embora fatores como area superficial possam influenciar as
taxas absolutas, a relacdo entre os parametros cinéticos do modelo de Hill captura as
caracteristicas intrinsecas da biodegradabilidade do material, permitindo a superacdo de
inconsisténcias geradas pela flexibilidade nos protocolos de laboratério atuais.

Conclusodes

As conclusdes deste trabalho demonstram que a modelagem cinética, especificamente
0 modelo baseado na equacao de Hill (M5), é uma ferramenta robusta e superior para descrever
0 processo de biodegradacdo de polimeros em condi¢bes de compostagem. O modelo M5 foi o
Unico capaz de capturar com precisdo 0 comportamento sigmoide caracteristico da
biodegradacéo bioldgica cooperativa, apresentando alta correlacdo estatistica e baixa incerteza
nos parametros estimados, independentemente de os dados serem oriundos de ensaios
normatizados ou acelerados.

Em relacdo aos objetivos propostos, a pesquisa estabeleceu com sucesso um critério de
classificacdo binario (biodegradavel ou ndo biodegradavel) fundamentado em parametros
cinéticos intrinsecos ao material. A eficacia deste critério foi comprovada pela correta
classificacdo de diversos polimeros testados, superando a variabilidade tipica de resultados
brutos reportada na literatura e eliminando a dependéncia direta das condicfes especificas do
método de teste utilizado.

Além disso, o estudo validou o uso de métodos acelerados de respirometria (28 dias)
como uma alternativa viavel, simplificada e de baixo custo para a triagem preliminar de novos

8



CONCRESSO ‘Quimica Inteligente e IA;
BRASILEIRO A Nowa Férmula do Futuro
DE QUIMICA no Nosso Presente"

DE 10 A 13 DE NOVEMBRO DE 2026
NOVA PETROPOLIS - RS

materiais. A equivaléncia de resposta entre o teste acelerado e as normas de longa duragéo
(ASTM D5338 e ISO 14855) indica que a modelagem permite capturar o padrdo de
biodegradagdo intrinseco do polimero, reduzindo drasticamente o tempo e os custos de
desenvolvimento e fiscaliza¢do. Conclui-se que a abordagem proposta fornece uma base técnica
confiavel para combater o greenwashing e impulsionar a inovacéo cientifica e industrial no
setor de plasticos sustentaveis.
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