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Resumo

A crescente preocupacao com os problemas ambientais relacionados aos polimeros derivados do petréleo, cuja
origem é limitada, justifica o interesse gradativo no uso de polimeros obtidos de fontes renovaveis. Estes
materiais evidenciam-se por serem uma alternativa ambientalmente correta aos polimeros de procedéncia
petroquimica. Muitos deles também apresentam propriedades que os tornam suscetiveis a atagues microbianos
por meio do processo biodegradag&o, resultando no descarte seguro ao ambiente. Neste contexto, a utilizagéo de
testes de laboratorio para medir a biodegradabilidade de novos polimeros sintetizados € de imprescindivel
importancia. O Oxitop é um sistema confiavel usado para avaliar a biodegradabilidade de materiais poliméricos.
Ele mede a DBO (mg O»/L) consumida, e fornece a porcentagem de biodegradagdo. Desse modo, o objetivo
deste trabalho foi avaliar a biodegradabilidade em lodo ativado do polimero poli(tioéter-éster) obtido de fontes
renovaveis por meio do sistema Oxitop. Os principais resultados mostraram a baixa biodegradabilidade do
polimero, em torno de 13%, em comparagdo aos controles do procedimento (amido) que apresentaram 79% de
biodegradacdo. Estes resultados evidenciam a necessidade de avaliacdo da biodegradabilidade dos materiais
poliméricos sintetizados, mesmo que produzidos a partir de matérias-primas obtidas de fontes renovaveis.
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INTRODUCAO

O crescimento populacional e a elevada demanda por energia, produtos quimicos e
materiais sdo responsaveis por gerar fortes pressdes no setor industrial, estimulando-o a
uma producdo cada vez maior (WANG; GANEWATTA; TANG, 2020). Este aumento de
produgdo contribui significativamente para uma maior geragdo de residuos solidos
(BADIA; GIL-CASTELL,; RIBES-GREUS, 2017).

Os polimeros, em especial, sdo materiais amplamente utilizados e, na sua maioria,
ndo biodegradaveis. Seu design simplista e, em muitos casos, de baixo custo, proporcionam
uma vida util curta (OJOGBO; OGUNSONA; MEKONNEN, 2020). Estas caracteristicas
justificam o aumento da geracdo de residuos sélidos urbanos e o consequente desafio no
gerenciamento de residuos que resultam em crescentes preocupacdes ambientais (ZHONG
et al., 2020).

Outro problema ambiental é a utilizacdo de matéria-prima baseada em recursos
fésseis para producédo de grande parte dos materiais poliméricos consumidos. Mais de 90%
dos produtos quimicos organicos sao produzidos a partir da transformacdo de petréleo
bruto. No entanto, nas ultimas duas décadas, ocorreram mudancas devido a diminui¢do das
reservas de combustiveis fosseis e a crescente conscientizacao sobre o preco ambiental dos
combustiveis fosseis (ISOLA et al., 2017).

Uma subclasse de polimeros que vém se destacando nos ultimos anos sdo 0s
polimeros obtidos de monémeros derivados de fontes renovaveis (OJOGBO;
OGUNSONA; MEKONNEN, 2020). Avancos recentes na sintese de polimeros a partir
de recursos renovaveis aumentaram a possibilidade de substituicdo dos polimeros
convencionais baseados em fosseis (ISOLA et al., 2017). Além disso, muitos destes
materiais apresentam susceptibilidade a ataques microbianos por biodegradacéo, resultando
no descarte seguro (OJOGBO; OGUNSONA; MEKONNEN, 2020).

Os materiais poliméricos biodegradaveis apresentam-se como uma alternativa
ambientalmente correta e eficaz para o gerenciamento dos residuos solidos. Entretanto, nem
todo polimero de origem renovavel € considerado biodegradavel (RAMESHKUMAR et
al., 2020). Para testar a biodegradabilidade destes novos materiais sintetizados s&o
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necessarias metodologias apropriadas e eficientes de avaliacdo (OJOGBO; OGUNSONA,;
MEKONNEN, 2020).

Na literatura, diferentes trabalhos sobre avaliacdo da biodegradabilidade de
polimeros sintéticos de fontes renovaveis ja foram estudados. Os autores Guindani et al.,
(2020) avaliaram a biodegradabilidade em lodo ativado de copolimeros de poli
(globalide- co -g-caprolactona) (PGICL), medindo a DBO atraves do sistema Oxitop, e 0s
resultados confirmaram uma alta biodegradacdo do material. De modo igual, os autores
Kasetaite et al., (2013) avaliaram a biodegradabilidade de copolimero de glicerol e éteres
diglicidilicos de propilenoglicol com diti6is aromaticos por meio de enterro no solo e
andlise da colonizacdo de fungos, onde os resultados mostraram que o material é altamente
biodegradavel com a formacéo de cinco genéros de fungos.

Os materiais poliméricos do tipo poli(tioéter-éster) sdo utilizados em uma variedade
de aplicagdes, como na odontologia, medicina e outros (BEYAZKILIC et al., 2012). Estes
materiais podem ser sintetizados a partir de matérias-primas renovaveis, como 6leos
vegetais, acucares, polissacarideos, entre outros e se destacam pela sua abundéancia, baixo
custo e potencial de biodegradabilidade no meio de disposicdo (MEIER; METZGER,;
SCHUBERT, 2007).

Neste contexto, o objetivo principal deste trabalho € avaliar a biodegradabilidade
em lodo ativado do polimero poli(tioéter-éster) obtido de fontes renovaveis, por meio de
um método respirométrico — Oxitop. Este material é degradavel em meio acido e enzimatico
(HOELSCHER et al., 2018), porém ndo h& informacBes na literatura sobre sua

biodegradabilidade em lodo ativado.

I\/I ETODOLOGIA

A avaliagdo da biodegradabilidade do polimero poli(tioéter-éster) foi realizada por
meio do sistema Oxitop, por determinacao indireta de O> consumido, utilizando inoculo de
lodo ativado oriundo de Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) localizada na cidade de

Floriandpolis.
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O polimero avaliado é do tipo poli(tioéter-éster), poli (DGU-BDT) e foi produzido
via polimerizagéo tiol-eno. Ele foi selecionado por ter sido sintetizado a partir de fontes
renovaveis e por possuir potencial para biodegradabilidade no meio ambiente (MACHADO
etal., 2017).

Este polimero foi sintetizado por Machado et al., (2017) a partir de um mon6émero
a,0-dieno diéster, diundec-10-enoato de dianidro-D-glucitila (DGU), produzido a partir de
acido 10-undecendico (derivado do 6leo de mamona) e isosorbideo (derivado do amido). O
DGU foi copolimerizado com 1,4-butanoditiol (Bu(SH)2) através da polimerizacao tiol-

eno em massa para produzir poli(tioéter-éster) (Figura 1).
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Figura 1: poli (tioéter-éster), poli (DGU-BDT). Fonte: Machado et al., (2017).

O método de teste (sistema Oxitop) foi baseado nas diretrizes da Organizacéo para
a Cooperacdo e Desenvolvimento Econdémico (OECD) para o ensaio de substancias
quimicos/ensaio de respirometria manométrica 301 F (OECD, 1992). Para tanto, foi
utilizado o respirdbmetro Oxitop IS 6 (Figura 2) que é um dispositivo de monitoramento de
pressdo desenvolvido para medir a demanda bioquimica de oxigénio (DBO). O sistema
consiste em um conjunto de seis sensores de pressdo acoplados a frascos de vidro fechadas,
onde a amostra é suspensa, através de bandeja agitadora, em um meio com nutrientes

essenciais para a degradacao biologica (SILVEIRA et al., 2019).
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Figura 2: Sistema Oxitop (Fonte: Clarkson Laboratoy, 2020).

Para realizacdo do ensaio no sistema Oxitop, foram preparados seis frascos, sendo
dois deles contendo amostra do polimero analisado, um frasco contendo amido (controle
positivo), um frasco contendo a amostra polimérica mais amido, e dois frascos sem amostra
(branco). Inicialmente, foi preparado um litro de solucdo de meio mineral, que é um meio
de nutrientes essenciais para a degradacao bioldgica. O indculo de lodo ativado foi coletado
na Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) da Companhia Catarinense de Aguas e
Saneamento (CASAN) do municipio de Floriandpolis/SC, no més de outubro de 2020. O
lodo passou pelo processo de aeracdo durante 7 dias antecedentes ao inicio do teste.

O Oxitop, inoculado e com as amostras foi inserido na estufa incubadora DBO a
uma temperatura controlada de 20° C durante 28 dias. Foram realizadas as leituras diarias
de teor de oxigénio consumido. Verificou-se também a temperatura e agitacdo adequadas,
diariamente (OECD, 1992). Por fim, a DBO, em mg O2/mg da substancia quimica, foi
calculada apds cada periodo de tempo (24 horas), dividindo o consumo de oxigénio (mg)
da substancia em teste, corrigido pelo controle do indculo (branco), pela massa do produto

quimico em estudo, de acordo com a Equacao 1:

mg 02 da substancia de teste— mg 02 do branco

DBO =

(Equacéo 1)

mg de substancia de teste no recipiente

E a porcentagem de biodegradacdo foi calculada, dividindo a DBO especifica pela

ThOD especifico, de acordo com a Equagéo 2:
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DBO (mg 02/mg subtancia de teste)
ThOD (mg 02/mg subtancia de teste)

% degradagdo = x 100 (Equacéo 2)

O ThOD representa a quantidade total de oxigénio necessaria para oxidar
completamente um produto quimico. Ele foi calculado a partir da férmula da substancia em
estudo previamente conhecida (OECD, 1992).

16[2c+=——-—+ 35+—+——0
ThOD — [ 2(h—cl—3;I)W 2p 2na ] (Equagéo 3)

RESULTADOS E DlscussAo

Estudou-se a biodegradabilidade de polimero poli(tio éter-éster), em lodo ativado
proveniente da Estacdo de Tratamento de Esgoto da CASAN de Floriandpolis, através do
ensaio de respirometria manométrica. Determinou-se 0 consumo de oxigénio, bem como a
porcentagem de biodegradacao do polimero poli(tio éter-éster), em um ambiente que simula
o tratamento de &guas residuais

A Demanda Teorica de Oxigénio (ThOD) do poli(tio éter-éster) foi calculada,
através da observacdo da sua unidade de repeticao, que é CssHsgOsS2, € sua massa molar,
cujo valor é de 646 g/mol. O resultado do ThOD foi de 2,3034 mg O2/mg polimero.
Também, foi calculado o ThOD do controle do teste (amido), onde sua unidade de repeticéo
é representada por CsH100s e sua massa molar corresponde a 162 g/mol. O resultado do
ThOD foi de 1,1851 mg O2/mg amido.

Demanda Bioquimica de Oxigénio e porcentagem de biodegradacéo

As Figuras 4 e 5 mostram a DBO e a porcentagem de biodegradagéo do polimero e

os controles do procedimento, respectivamente.
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Figura 4: Demanda Bioquimica de Oxigénio do polimero e os controles
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Figura 5: Percentual de biodegradagéo do polimero e os controles
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Os resultados mostraram a baixa biodegradabilidade do polimero poli(tio éter-éster)
em lodo ativado, uma vez que, biodegradou apenas 13% em relacdo ao controle/amido do
procedimento que atingiu 79% de biodegradacao, apos 28 dias. O frasco contendo polimero
mais amido biodegradou 77%. Estes elevados percentuais alcancados pelos controles do
procedimento se devem ao fato do amido ser um material altamente biodegradavel. No teste
de respirometria realizado por Guindani et al., (2020), o controle do procedimento
apresentou biodegradabilidade em torno de 75%, corroborando com os resultados deste
trabalho.

Em um estudo de degradacéo in vitro realizado por Hoelscher et al., (2018), foram
testados trés diferentes meios para avaliar a mudanca da massa molar do polimero
poli(tioéter-éster). O equipamento utilizado para avaliar a massa molar foi o cromatografo
de permeacdo em gel (GPC). O teste foi realizado a 37° C, em solu¢do &cida, contendo
acido cloridrico (HCI) (0,01 M, pH 2,8), solu¢do tampao fosfato (PBS) (0,2 M, pH 7,4), e
solucdo enzimatica, contendo Candida Antarctica. As amostras foram retiradas em
diferentes tempos de incubacdo durante 3 meses.

O principal resultado deste estudo foi a rapida degradacdo do polimero em meio
enzimatico. A degradacéo resultou na reducdo de 90% da massa molar em 240h, enquanto
que na solucdo &cida essa reducdo foi de apenas 37% apds 3 meses de degradacdo. Na
solucdo PBS, nenhuma alteracdo foi observada durante o periodo de teste (HOELSCHER
etal., 2018).

Os resultados apresentados por Hoelscher et al., (2018) mostraram que o polimero
poli(tio éter-éster) é degradavel em meio acido e enzimatico. Em contrapartida, 0s
resultados obtidos neste trabalho pelo sistema Oxitop, apresentaram baixa
biodegradabilidade. Desse modo, a biodegradabilidade em lodo ativado deste material ndo
foi confirmada, embora o0 meio tenha sido favoravel para ocorréncia do processo de

biodegradagéo.
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CONSIDERACOES FINAIS

O polimero poli(tioéter-éster) avaliado pelo sistema Oxitop, em termos de DBO e
percentual de biodegradacéo, apresentou baixa biodegradabilidade (13%), em relacéo aos
controles do procedimento (79% e 77%). Em comparacdo com a literatura, é importante
frisar que embora o polimero tenha sido degradavel em meio acido e enzimatico, ele
apresentou baixa biodegradabilidade em lodo ativado. Estes resultados sdo de suma
importancia e contribuem com a literatura, além de reforcar a necessidade de realizar testes
para avaliar a biodegradabilidade de outros materiais.

A propriedade de biodegradabilidade contribui com a sustentabilidade ambiental,
uma vez, que possui interagdo com o meio ambiente. Além disso, o teste mostrou que
embora o polimero tenha sido sintetizado a partir de matérias-primas renovaveis e 0 meio
inoculado tenha sido favoravel para o processo, sua biodegradabilidade em lodo ativado

ndo foi confirmada.
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