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RESUMO

A biodegradagao € uma alternativa para transformar os polimeros em
compostos menores, exemplo do poliestireno (XPS) e do etileno acetato de vinila
(EVA), podendo amenizar os impactos ao ecossistema. Este estudo teve como
objetivo avaliar a capacidade de larvas de Zophobas morio (em dois estagios
larval) em biodegradar o XPS (limpo e pés-consumo), € o EVA (com e sem
pigmento), por analise termogravimétrica (TGA). Os resultados sugerem que as
larvas menores conseguiram se adaptar mais (portanto foram capazes de
biodegradar) a dieta (XPS) em relagédo as maiores. Para o EVA observou-se
variagao na temperatura de degradacao de cada evento, podendo ser associada
a produtos intermediarios do EVA, com diferenca atribuida a capacidade de
adaptacao do microbiota das larvas de acordo com o estagio larval.

Palavras-chave: biodegradagao, analise térmica, polimeros.
ABSTRACT

Biodegradation is an alternative to transform polymers into smaller compounds,
such as polystyrene (XPS) and ethylene vinyl acetate (EVA), which can mitigate
impacts on the ecosystem. This study aimed to evaluate the ability of Zophobas
morio larvae (in two larval stages) to biodegrade XPS (clean and post-consumer),
and EVA (with and without pigment), by thermogravimetric analysis (TGA). The
results suggest that the smaller larvae were able to adapt more (therefore were
able to biodegrade) the diet (XPS) compared to the larger ones. For EVA, a
variation in the degradation temperature of each event was observed, which may
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be associated with EVA intermediate products, with the difference attributed to
the adaptation capacity of the larval microbiota according to the larval stage.

Keywords: biodegradation, thermal analysis, polymers.

INTRODUCAO

O acumulo de objetos produzidos a partir de polimeros sintéticos no meio
ambiente é um desafio dessa e das préximas geragdes. Por possuir ligagdes
quimicas estaveis, a degradagédo natural desses materiais € um processo que
perdura por muitos anos. Diante desse desafio em expanséo e solugdes parciais,
€ preciso buscar na natureza maneiras de lidar com esses residuos.

Nos ultimos anos tem sido estudada a capacidade que alguns insetos, em
especial os da familia Tenebrionidae na fase larval, em biodegradar residuos
plasticos (poliestireno, polipropileno e politereftalato de etileno), provenientes do
descarte inadequado (Mamtimin et al., (2023), Tsochatzis et al., (2022), Yang et
al (2022), Jiang et al. (2021), e Peng et al. (2020)). Uma das espécies estudadas
é larvas de Zophobas morio conhecida como tenébrio gigante, comumente
utilizada na alimentagéo de peixes e frangos.

O objetivo desse estudo é analisar por analise termogravimétrica (TG) a
capacidade de larvas Zophobas morio em biodegradar residuos de poliestireno

expandido extrudado (XPS) e etileno acetato de vinila (EVA).

MATERIAL E METODOS

As larvas de Zophobas morio foram adquiridas da empresa SuperBugs-
Alimentos Funcionais (Salvador-BA, Brasil), as quais foram divididas em dois
grupos: L1 — larvas menores (1 a 3 cm), e L2 — larvas maiores (5 a 7 cm). Os
experimentos foram organizados por dietas: Ragdo comercial (RC), Poliestireno
extrudado limpo (XPSLP), Poliestireno extrudado pds-consumo (XPSPC),
Etileno acetato de etila sem pigmento (EVASP) e Etileno acetato de etila com
pigmento (EVACP). Cerca de 90 larvas foram colocadas por recipiente, durante
45 dias, o experimento foi realizado em ftriplicata.

As dietas-polimeros (XPS e EVA) e os respectivos excrementos gerados

foram submetidos a um analisador térmico (Perk Elmer, Pyris 1 TGA, Shelton,
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Connecticut, USA), com atmosfera inerte de N2 (50 mL.min'), taxa de

aquecimento de 10 °C.min"', em uma faixa de temperatura de 25 a 600°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A dieta controle (RC), oferecida as larvas de Zophobas morio, dos grupos
L1 e L2 apresentou quatro eventos de perda de massa, conforme figura 01 e
tabela 01. O excremento gerado com a dieta RC para os dois grupos L1 (excRC-

L1) e L2 (excRC-L2), apresentaram a mesma quantidade de eventos térmicos.

Figura 01 — Curvas TG/dTG da dieta RC, e dos respectivos excrementos

100—\ 102
80}

60} ™.

dTG

40

Massa (%)

20

04 —RC
—— excRC-L1
1 excRC-L2

20

y : ’ : ’ . . . , : 08
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Tanto a dieta RC, como os excrementos gerados pelas larvas excRC-L1
e excRC-L2 apresentaram eventos com intervalos similares. Leva-se a concluir
que a ragdo comercial quando ingerida pelas larvas em geral tem poucas
modificagdes durante a passagem pelo sistema digestivo das larvas.

As curvas TG/dTG para a dieta alternativa XPS limpo (XPSLP), conforme
figura 02, mostraram um unico evento de perda de massa entre 244,42 e
425,95°C (m = 99,57%), com temperatura de velocidade maxima de perda de
massa (Tvmax) em 342,13°C, correspondente a degradacdo do polimero,
conforme figura 02 e tabela 1. Estudos com espumas de poliestireno expandido
(EPS), relataram um unico evento de perda de massa, com variacdo de
temperatura de 360 a 480°C (Yang et al., 2019; Lou et al., 2021; Wang Y et al.,
2022). Com relagao ao respectivo excremento gerado pelas larvas do grupo L1
(excXPSLP-L1) observou-se um maior numero de eventos de perda de massa

(04), em relagdo a dieta XPSLP (um unico evento).
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Figura 02 - Curvas TG/dTG da dieta XPSLP e dos respectivos excrementos
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Para o excremento - excXPSLP-L1 o primeiro evento ocorreu entre 26,02
a 104,21°C (Tvmax = 30,62 °C; m = 9,69%), este evento pode ser atribuido a
umidade (Peng et al. 2019). O segundo evento ocorreu entre 287,4 a 392,31 °C
(Tvmax = 336,25 °C; m = 60,78%), sendo equivalente a degradagéo do polimero
(XPS), o que pode indicar a presenga do polimero no excremento
correspondente, e um terceiro evento entre 393,65 e 440,09 °C (Tvmax = 404,33
°C; m =12,62%). Estes dois ultimos eventos ocorreram em faixa de temperatura
atribuida a degradagao do XPS, no entanto foi observado um deslocamento nas
temperaturas de inicio de degradagao, que pode estar relacionada a alguma
alteracao quimica sofrida pelas cadeias do XPS no intestino das larvas, como a
clivagem, com consequente diminuicdo da massa molecular (gerando dois
eventos de perda de massa), associada a geragao de produtos intermediarios
que influenciaram no aumento da temperatura de degradagéo. O quarto evento
ocorreu entre 446,23 a 560,75 °C (TVmax = 482,01 °C; m = 10,43%). Supdbe-se
qgue seja um dos produtos gerados pela biodegradagao do polimero XPSLP.

Para o grupo de larvas L2 o excXPSLP-L2, figura 02 e tabela 01, foram
registrados dois eventos térmicos. O primeiro entre 249,21°C - 424,61°C, com
Tvmax 368,65°C (m = 96,61%). O segundo entre 425,95°C e 598,83°C, com Tvmax
499,99°C (m = 3,01%). Diferentemente do excXPSLP-L1 que registrou quatro
eventos, excXPSLP-L2 se assemelha ao comportamento térmico da dieta
(XPSLP), esse comportamento sugere que a biodegradagao do grupo L2 pode

ter sido menor que a do grupo L1.
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Comportamento equivalente ao XPSLP foi verificado nas curvas das
dietas XPSPC-L1 (pds-consumo), conforme figura 03 e tabela 01. Um unico
evento de perda de massa foi observado em XPSPC entre 233,48 e 412,6 °C
(TVmax = 333,85°C; m = 99,59%), correspondente a degradagao do polimero.
Entretanto, verificou-se que a temperatura (Tonset) entre as dietas XPSLP-L1 e
XPSPC-L1 apresentou uma variacdo aproximadamente de 10°C, associada a

sujidades (gordura) presentes no XPSPC.

Figura 03 - Curvas TG/dTG da dieta XPSPC e dos respectivos excrementos
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O excremento do XPSPC gerado pelas larvas grupo L1 (excXPSPC-L1),
apresentou 4 eventos de perda de massa, figura 03 e tabela 01. O primeiro
ocorreu entre 25 a 90,4°C (Tvmax = 53,29 °C; m = 5,29%), associado aos residuos
de matéria organica e umidade, conforme Peng et al. (2019). Todos os
excrementos gerados pelas larvas do grupo L1 alimentadas com as dietas de
XPS (limpo e pés-consumo), apresentaram eventos semelhantes, em faixas de
temperatura proximas e com perda de massa equivalente. O segundo evento
ocorreu entre 230,01 e 383,24 °C (Tvmax = 335,19 °C; m = 70,88%), e um terceiro
entre 389,91 e 436,62 °C (Tvmax = 404,33 °C; m = 12,65%).

Ambos eventos estdo associados a degradagcdo do XPSPC presente no
excremento, no entanto ocorreram em temperaturas inferiores em comparacgao
aos mesmos eventos observados no excremento do XPSLP, comportamento
atribuido as sujidades (gordura) presente no XPS pés-consumo (XPSPC), o que

facilitou a degradacéo térmica. O quarto evento entre 475,87 a 551,35 °C (Tvmax
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= 481,62 °C; m = 6,76%), foi associado possivelmente a um dos produtos
intermediarios gerados na degradagao do polimero.

Os excrementos gerados pelas larvas do grupo L1 (alimentadas com as
dietas XPSLP e XPSPC), apresentaram a mesma quantidade de eventos
térmicos. Para o primeiro evento a temperatura de inicio de degradagao (Tonset)
foi equivalente, mas a variacdo na Tvmax foi cerca de 22,67 °C (m = 4,05%). No
segundo evento, Tonset apresentou uma variacdo de 57,3°C, com Tvmax
equivalente, e variagdo na perda de massa (m = 10%). O terceiro evento foi 0
mais similar dos quatro registrados, com Tonset, Tvmax, € perda de massa
equivalentes. No quarto evento a variagao Tonset foi cerca de 29,64°C, com Tvmax
equivalente, e variacdo na perda de massa de 3,67%.

Com relagdo aos excrementos gerados pelas larvas do grupo L2 para as
dietas XPSLP e de XPSPC, observou-se uma quantidade menor de eventos
térmicos (dois), comparado as larvas do grupo L1. O excXPSLP-L2 teve o
primeiro evento entre 249,21 e 424,61 °C (Tvmax = 386,65 °C; m = 99,61%). O
segundo ocorreu entre 425,95 e 598,93 °C (Tvmax = 499,99 °C; m = 3,01%). No
entanto o0 excXPSPC-L2 teve o primeiro evento entre 259,91 e 431,82 °C (Tvmax
=373,36 °C; m =99,69%). Um segundo entre 434,22 e 598,23 °C (Tvmax = 455,58
°C; m = 0,32%). Os excrementos do grupo L2 apresentaram eventos
equivalentes. O primeiro a variacdo da Tonset foi de aproximadamente 10°C, e
para o segundo, a perda de massa foi maior para o excXPSLP-L2 (3,01%) em
relacdo ao excXPSPC-L2 (0,32%).

Entretanto, a diferenga da Tvmax variou, em aproximadamente em 13,29°C
(primeiro evento) e 44,51°C (para o segundo). Foi percebida a auséncia de
eventos térmicos de degradagdo em temperatura a abaixo de 120°C, que
abrange compostos organicos volateis e umidade nos excrementos excXPSLP-
L2 e excXPSPC-L2. Em todos os outros excrementos gerados pelas larvas,
houve degradagao abaixo desta temperatura. Baixos percentuais de umidade ou
auséncia pode indicar um material menos hidrofilico, uma caracteristica latente
dos polimeros estudados (Lou et al., 2021). Esse comportamento sugere que o
XPS (limpo e pds-consumo) tenha sido biodegradado e ou sofrido mudangas
estruturais com maior eficiéncia pelas larvas do grupo L1, pelo o fato dos
excrementos gerados pelas larvas do grupo L2, apresentarem um perfil térmico
diferente (numero de eventos) dos excrementos gerados pelas larvas do grupo
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L1, além de serem semelhantes ao perfil térmico das dietas equivalentes (XPSLP
e XPSPC). Os resultados sugerem que as larvas do grupo L1 (menores)
conseguiram se adaptar (portanto foram capazes de degradar) mais a dieta com
os polimeros em relagéo as do grupo L2 (maiores).

O EVA sem pigmento (EVASP) apresentou dois eventos térmicos,
conforme figura 04 e Tabela 01. O primeiro entre 244,43 e 394,72°C, com Tvmax
394,38°C e perda de massa de 18,23% aproximadamente. O segundo foi
observado entre 399,52 e 526,06 °C, com Tvmax 456,91°C (m = 58,75%). Os dois
eventos apresentados pelo copolimero de EVA, sdo atribuidos as diferentes
unidades monomeéricas que compoe este polimero, o etileno e o acetato de vinila
(Paiva et al., 2021).

Figura 04 — Curvas TG/dTG da dieta EVASP e dos respectivos excrementos
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Para as larvas do grupo L1, alimentadas com a dieta EVASP, figura 04 e
tabela 01, o excremento (excEVASP-L1) apresentou um primeiro evento entre
30,68 - 139,25°C, com Tvmax = 59,17°C (m = 5,8%). Este evento, comum a
maioria dos excrementos pode estar relacionado aos materiais organicos
volateis produzidos pelo sistema digestério das larvas e possivelmente
associado a umidade. O segundo ocorreu entre 141,38 e 220,4°C, com Tvmax =
202,51°C (m = 5,42%), terceiro entre 222,8 — 448,64°C, com Tvmax = 392,31°C
(m = 55,07%), um quarto de 451,04 a 504,6°C, com Tvmax = 465,19°C (m =
9,31%), e um quinto entre 509,5 a 598,93, com Tvmax = 523,65°C (m = 8,33%).
O primeiro, segundo e o quinto eventos podem estar relacionados a produtos da
biodegradagao do EVASP. Enquanto que o terceiro e o quarto podem indicar
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que no excremento ainda ha residuos do EVASP, ou compostos intermediarios,
com degradacéo térmica similar aos componentes (etileno e acetato de etila) do
EVA.

O comportamento térmico apresentado pelo excremento gerado pelas as
larvas do grupo L2, que consumiram a dieta EVASP (excEVASP-L2), apresentou
cinco eventos de perda de massa, similar ao grupo L1, figura 04 e tabela 01. O
primeiro em 29,53 a 120,03°C, com Tvmax = 58,1°C (m = 3,18%). O segundo de
127,24 a 231,08°C, com Tvmax = 222,8°C (m = 4,52%), um terceiro entre 232,41
- 424,61°C, com Tvmax = 350,67°C (m = 52,33%), quarto de 428,35 a 471,33°C,
com Tvmax = 466,52°C (m = 9,23%), e um quinto de 475,87 a 589,32°C, com
Tvmax = 520,18°C (m = 18,97%). Observou-se similaridade nas temperaturas dos
eventos entre os grupos L1 e L2, no primeiro evento Tonset, Tvmax € a perda de
massa (m) foram equivalentes. O segundo apresentou equivaléncia no
percentual de perda de massa, mas a Tonset variou de 14°C e Tvmax variou 20°C.
Para o terceiro evento, a variacao foi de aproximadamente Tonset = 10°C, € Tvmax
= 41,64°C (perda de massa equivalente). No quarto evento, uma discrepancia
maior na Tonset fOoi Observada, cerca de 30°C, mas a Tvmax € perda de massa
foram equivalentes. No quinto evento, apenas o Tvmax foi equivalente, com
variagao de Tonset = 33,63°C, e perda de massa de 10,64%. Este comportamento
térmico indica que os excrementos gerados pelas larvas que consumiram o
EVASP, apresentam produtos similares, independente do estagio larval (grupo
L1elL2).

O primeiro, segundo e o quinto eventos podem estar relacionados a
produtos da biodegradacdo do EVASP. Enquanto que o terceiro e o quarto
podem indicar que no excremento ainda ha residuos do EVASP, ou compostos
intermediarios, com degradacao térmica similar aos componentes (etileno e
acetato de etila) do EVA.

O EVA com pigmento (EVACP) apresentou comportamento térmico
semelhante ao EVASP, conforme figura 05 e tabela 1. Foi registrado o primeiro
evento entre 267,12 e 404,33 °C, com Tvmax 345,89°C (m= 23,23%). O segundo
entre 406,73 e 532,19 °C, com Tvmax = 461,75°C (m = 63,17%). A pequena
variagao na temperatura entre as dietas EVASP e EVACP indica que o pigmento

rosa ndo teve uma influéncia relevante na degradacgéo térmica do EVA.
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Os excrementos gerados pelas larvas do grupo L1 que consumiram a
dieta EVACP (excEVACP-L1), apresentaram trés eventos, figura 05 e tabela 01.
O primeiro de 26,19 a 111,28 °C, com Tvmax = 42,61°C (m = 6,11%),
correspondente a compostos orgéanicos volateis e umidade, segundo Yang et al.
(2019). O segundo entre 132,82 a 486,9°C com Tvmax = 397,78°C (m = 72,57%),
e um terceiro de 495,25 a 598,92 °C com Tvmax = 515,21°C (m = 9,1%).

Figura 05 — Curvas TG/dTG da dieta EVACP e dos respectivos excrementos
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Com relagao as larvas do grupo L2 que consumiram o EVACP, foi
identificada no excremento gerado (excEVACP-L2) a presenca de trés eventos
térmicos, similar ao grupo L1, figura 05 e tabela 01. O primeiro ocorreu entre
31,67 e 138,18°C, com Tvmax = 61,57°C (m = 5,56%). O segundo entre 140,32 e
435,29°C com Tvmax = 348,27°C (m = 61,18%). O terceiro de 437,69 a 598,21,
com Tvmax = 521,25°C (m = 26,94%). Similaridades foram encontradas entre os
excrementos das larvas dos grupos L1 e L2 que consumiram EVACP. No
primeiro evento Tonset € @ perda de massa foram equivalentes, mas Tvmax variou
em 20°C. Discrepancia maior ocorreu nos segundo e terceiro eventos. No
segundo, Tvmax variou 50°C, aproximadamente, com Tonset = 8°C, € 10% na perda
de massa. No terceiro, a variacao foi Tonset = 57°C e na perda de massa (17%),
mas Tvmax foi equivalente.

Estes resultados dos excrementos de EVACP reafirmam as similaridades
entre os excrementos de EVASP dos grupos L1 e L2. Conclui-se que em termos
de analise térmica os produtos presentes nos excrementos das larvas de

Zophobas morio independente do estagio larval podem ser semelhantes ou
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possuir alguma correlagdo. No entanto a variagdo nas temperaturas de
degradagao de cada evento pode estar associada a produtos intermediarios do
EVA, com diferenca atribuida a capacidade de adaptacdo do microbiota das
larvas de acordo com o estagio larval. Segundo Quan et al. (2023), o consumo
de diferentes dietas permite que larvas da familia Tenebrionidae adaptem seus

metabdlitos e a sua microbiota intestinal.
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Tabela 01 — Dados da analise termogravimétrica para dietas e excrementos das larvas de Zophobas morio — Grupos L1 e L2

1° evento 2° evento 3° evento 4° evento 5° evento Residuo
Amostras | Tonset | Tmax | Tendset Tonset | Tmax | Tendset Tonset | Tmax | Tendset Tonset | Tmax | Tendset Tonset | Tmax | Tendset (%)
(°C) (°C) (°C) |Aw% | (°C) (°C) (°C) Aw% (°C) (°C) (°C) |Aw% | (°C) (°C) (°C) |Aw% | (°C) | (°C) (°C) | Aw%
RC 29,54 | 87,99 | 120,03 10,01 | 191,02 | 293,27 | 403,26 | 57,15 | 397,12 | 444,9 | 471,33 | 9,72 | 474,8 |528,45| 600 |16,45 - 6,18
XPSLP 244,42 | 342,13 | 425,95 | 99,57 - - - - 0,43
XPSPC 233,48 | 333,85 | 412,6 |99,59 - - - - 0,41
EVASP 244,43 | 349,38 | 394,72 | 18,23 | 399,52 | 456,91 | 526,06 | 58,75 - - - 23,65
EVACP 267,12 | 345,89 | 404,33 | 23,23 | 406,73 | 461,75 | 532,19 | 63,17 - - - 13,24
excRCL1 31,83 | 59,69 | 129,35| 9,1 | 183,18 | 279,09 | 376,05 | 56,23 | 379,53 | 432,31 | 476,78 | 17,91 | 480,26 |515,35| 597,85 | 13,12 - 3,61
excXPSLP-L1 | 26,02 | 30,62 | 104,21 | 9,69 | 287,4 | 336,25 | 392,31 | 60,78 | 393,65 | 404,33 | 440,09 | 12,62 | 446,23 |482,01|560,75|10,43 - 6,94
excXPSPC-L1 | 25,2 | 53,29 | 90,4 | 5,64 | 230,01 |335,19|383,24 | 70,88 | 389,91 | 404,33 | 436,62 | 12,65 | 475,87 |481,62|551,35| 6,76 - 4,94
excEVASP-L1 | 30,68 | 59,17 | 139,25| 5,8 | 141,38 | 202,51 | 220,4 | 5,42 | 222,8 | 392,31 | 448,64 | 55,07 | 451,04 |465,19| 504,6 | 9,31 | 509,5 | 523,65 | 598,93 | 8,33 15,9
excEVACP-L1 | 26,19 | 42,61 | 111,28 | 6,11 | 132,82 | 397,78 | 486,9 | 72,57 | 495,25 | 515,21 | 598,92 | 9,1 - - 10,31
excRC-L2 31,67 | 59,17 | 157,13 |11,12| 161,94 | 288,47 | 389,91 | 57,29 | 396,05 | 440,09 | 473,46 | 11,46 | 477,2 |530,86|598,93 | 18,82 - 0,21
excXPSLP-L2 |249,21 | 368,65 | 424,61 |96,61 | 425,95 | 499,99 | 598,93 | 3,01 - - - 0,39
excXPSPC-L2 | 259,91 | 373,36 | 431,82 199,69 | 434,22 | 455,58 | 598,23 | 0,32 - - - 0
excEVASP-L2 | 29,53 | 58,1 |120,03| 3,18 | 127,24 | 222,8 | 231,08 | 4,52 |232,41 | 350,67 | 424,61 |52,33 |428,35|466,52|471,33| 9,23 |475,87|520,18| 589,32 |18,97| 10,37
excEVACP-L2 | 31,67 | 61,57 | 138,18 | 5,56 | 140,32 | 348,27 | 435,29 | 61,18 | 437,69 | 521,25 | 598,21 | 26,94 - - 5,97

Fonte: autor
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CONCLUSAO

Os excrementos gerados pelas larvas de Zophobas morio a partir do
consumo das deitas alternativas de poliestireno expandido extrudado (XPS),
limpo e pds consumo, foram parcialmente biodegradadas, e as larvas do grupo
L1 (menores) foram capazes de se adaptar melhor a essa dieta polimérica.

No entanto, consumo do residuo de EVA (com e sem pigmento) pelas
larvas, apresentaram numero de eventos térmicos diferentes, a amostra de
excremento de EVA sem pigmento apresentou um maior numero de eventos que
EVA com pigmento, entretanto a biodegradacdo do polimero nao sofreu
influéncia do tamanho larval. Os resultados indicam um campo de pesquisa a ser
explorado substancialmente, como uma alternativa aos processos de

biodegradagao convencionais.
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