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RESUMO

Os polimeros biodegradaveis sdo alternativas promissoras na questdo acerca do acumulo de
residuos sélidos que, em sua maioria, sdo materiais ndo biodegradaveis. Para alcancar tal
caracteristica, ha necessidade da conducdo de diferentes estudos, além da aplicacdo de
metodologias eminentes de avaliagdo. Neste trabalho, a degradacdo enzimética e o sistema
Oxitop foram utilizados para avaliar a perda de massa, DBO e percentual de biodegradacdo
de um poli (tioéter-éster) oriundo de fonte renovavel. Os ensaios foram realizados
isoladamente e combinados: degradacdo enzimatica seguida de biodegradacdo. A unificacéo
destas metodologias teve como propdsito acentuar a taxa de degradacdo. Os resultados deste
estudo mostraram uma alta perda de massa de 32% em apenas 10 dias de degradacéo
enzimética, e uma biodegradabilidade em lodo ativado de 30%, classificada como
intermediaria em relacdo ao controle do procedimento que atingiu 60%. Tais resultados
revelam a necessidade de aplicacdo de metodologias de avaliacao apds o desenvolvimento de
materiais, uma vez, que a taxa de degradacdo depende das caracteristicas inerentes do
material.
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INTRODUCAO

Os polimeros biodegradaveis sdo alternativas promissoras para solu¢do do problema
global de acumulo de residuos sélidos que sdo materiais ndo biodegradaveis. Os materiais
poliméricos duradouros e de alta persisténcia no meio ambiente sdo essenciais em algumas
aplicacdes, como em obras hidraulicas e tubulacdes. No entanto, a grande maioria dos
polimeros produzidos s&o utilizados num curto prazo, sendo descartados de forma
descontrolada e acumulando-se na natureza por longos periodos de tempo. O impacto dos
residuos sélidos no meio ambiente tornou-se pauta de questdes publicas, além de razdo para
conduco de estudos e ensaios de biodegradacéo®.

Existem muitas metodologias para testar a biodegradabilidade de materiais
poliméricos, que podem ser encontradas em organizac6es de padronizagdo e na literatura. Os
testes de laboratorio sdo alternativas eficientes para medir a biodegradabilidade, visto que
permitem o ajuste e controle de parametros”). Destaca-se que o processo de biodegradacdo do
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material estd diretamente relacionado com a estrutura quimica, hidrofobicidade,
cristalinidade, morfologia, peso molecular, entre outras caracteristicas. Estes ensaios auxiliam
na anélise dos fatores determinantes do processo®.

Neste trabalho, um poli (tioéter-éster) de forma solida, sintetizado a partir de
mondmeros de origem renovavel (6leo de mamona e amido), foi estudado para analisar a
perda de massa, DBO e percentual de biodegradacdo. Estes monémeros foram empregados
pelo fato de apresentam disponibilidade em abundancia, capacidade de renovacéo e potencial
de biodegradacdo'”. Sabe-se que filmes deste material ndo sdo degradaveis em meio
enzimatico e ndo existem informagdes na literatura sobre biodegradacdo em lodo ativado®.
Nesse contexto, o principal objetivo deste trabalho foi avaliar a biodegradabilidade do poli
(tioéter-ester) utilizando degradacdo enzimatica seguida de biodegradacdo em lodo ativado,
para verificar se a juncdo destas metodologias sera eficiente na taxa de biodegradacéo.

MATERIAIS E METODOS

A avaliacdo da biodegradabilidade do poli (tioéter-éster) foi realizada por meio da
degradacdo enzimatica e sistema Oxitop, por perda de massa e determinacdo indireta de O,
consumido utilizando lodo ativado, respectivamente. O polimero avaliado foi o poli (DGU-
BDT) produzido via polimerizacéo tiol-eno. Ele foi sintetizado por Machado et al., (2017) a
partir de um mondmero o,m-dieno diéster, diundec-10-enoato de dianidro-D-glucitila (DGU).
O DGU foi copolimerizado com 1,4-butanoditiol (Bu(SH)2) através da polimerizacao tiol-eno
em massa para producéo este material.

A degradacdo enzimatica € um método de teste baseado na catalizacdo de enzimas e
perda de massa, conforme proposto por Hoelscher et al. (2018). Para isso, foram utilizados
tubos de eppendorf de 2 ml para testar dois meios de degradacédo: solucdo tampéao PBS (pH
7,4; 0,01 M) e solucdo enzimatica de Lipase B (Calb). As amostras foram preparadas na
forma sdlida. Estes tubos foram inseridos na estufa bacteriologica a 37° C durante 10 dias.
Posto isto, a perda de massa foi obtida através da pesagem das amostras em balanca analitica,
apos sua lavagem e secagem. Ap0s este ensaio, as amostras foram submetidas ao processo de
biodegradacao no sistema Oxitop.

O método de teste sistema Oxitop foi baseado nas diretrizes da OECD 301 F para
substancias quimicas/teste de respirometria manométrica. Para isso, o Oxitop IS 6 foi
utilizado para monitorar a pressdo e medir a Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBO)®. O
Oxitop IS 6 é um dispositivo composto por seis sensores de pressdo acoplados a garrafas de
vidro fechadas dispostos numa bandeja agitadora. A amostra € inserida em um meio contendo
nutrientes essenciais para a ocorréncia da degradacéo bioldgica®.

Experimentalmente, foram preparados 4 frascos para o Oxitop, sendo dois contendo
solucdo mineral com lodo e amostra, um contendo solucdo mineral com lodo e amido
(controle positivo), e um contendo apenas solu¢cdo mineral com lodo (branco). O inéculo de
lodo ativado foi coletado na Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) da Companhia
Catarinense de Aguas e Saneamento (CASAN) de Florianpolis. O Oxitop foi inserido na
estufa incubadora DBO a 20° C durante 28 dias. Realizou-se leituras diérias de teor de
oxigénio consumido.

Por fim, a DBO e o percentual de biodegradacdo foi calculado de acordo com a
OECD, 1992. A DBO, em mg O,/mg da substancia quimica, foi calculada a cada 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 (Equacdo 1). Ja a porcentagem de
biodegradacdo foi calculada, dividindo a DBO especifica pela ThOD especifico (Equacéo 2).
O ThOD representa a demanda teorica de oxigénio que foi calculada a partir da formula
quimica conhecida da substancia®.



mg 02 da substancia de teste— mg 02 do branco

DBO = (Equacéo 1)

mg de substancia de teste no recipiente

DBO (mg 02/mg subtancia de teste)
ThOD (mg 02/mg subtancia de teste)

% degradagao = x 100 (Equacéo 2)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudou-se a biodegradabilidade de polimero poli (tioéter-éster), em meio enzimatico
e em lodo ativado proveniente da ETE da CASAN, através do ensaio enzimatico e de
respirometria manométrica, respectivamente. Determinou-se a perda de massa, 0 consumo de
oxigénio e a porcentagem de biodegradacéo do polimero poli (tioéter-éster), em um ambiente
enzimatico e outro que simula o tratamento de aguas residuais.

A Demanda Teorica de Oxigénio (ThOD) do poli (tioéter-éster) foi calculada, através
da observacdo da sua unidade de repeticdo, que € C33HsgOgS,, € sua massa molar, cujo valor é
de 646 g/mol. O resultado do ThOD foi de 2,3034 mg O,/mg polimero. Também, foi
calculado o ThOD do controle do teste (amido), onde sua unidade de repeticdo é representada
por CsH100s5 e sua massa molar corresponde a 162 g/mol. O resultado do ThOD foi de 1,1851
mg O,/mg amido.

Perda de massa, Demanda Bioquimica de Oxigénio e porcentagem de biodegradacao

A Tabela 1 mostra os resultados de perda de massa do polimero proveniente do
processo de degradacdo enzimatica. Destaca-se que dois cenarios foram avaliados: meio
enzimatico contendo enzima mais solugdo PBS e meio aquoso contendo apenas solugdo PBS.
As amostras foram inseridas no meio em triplicata e o resultado foi a média da perda massa
apos o periodo de lavagem e secagem dos materiais no ultimo (10°) dia de degradacéo.

Tabela 1 — Média da perda de massa.

Meio Perda de Massa (g) Percentual (%) Média (%)
1 Com enzima 0,0094 43,9252 32 +£10,53
2 Com enzima 0,0057 23,9496
3 Com enzima 0,0067 28,1513
4 Sem enzima 0,0033 12,8405 12 + 0,691
5 Sem enzima 0,0030 11,5385
6 Sem enzima 0,0034 12,5926

A média da perda de massa do polimero em meio enzimatico foi de 32% enquanto que
a perda de massa em meio PBS sem enzima foi de 12% no 10° dia de exposicdo. Atraves
destes resultados é possivel observar que houve alta perda de massa, cujo percentual de
degradacdo enzimatica alcancou mais que o dobro do que o meio sem enzima. No final do
periodo de experimento e apds sua pesagem, uma das amostras da triplicata foi inserida no
sistema Oxitop.

Em um estudo de degradacéo in vitro realizado por Hoelscher et al., (2018) foram
testados trés diferentes meios para avaliar a perda de massa de filmes de poli (DGU-BDT). O
teste foi realizado a 37° C, em solucdo &cida contendo acido cloridrico (HCI) (0,01 M, pH
2,8), solucdo tampdo fosfato (PBS) (0,2 M, pH 7,4) e solucdo enzimatica contendo enzima




Lipase B (CalB). As amostras foram retiradas em diferentes tempos de incubacdo durante 3
meses. Os resultados mostraram que ndo houve perda de massa dos filmes nos trés diferentes
meios durante o periodo de exposicéo.

Se compararmos o resultado apresentado por Hoelscher et al., (2018) e o deste estudo,
podemos observar uma desigualdade entre ambos. Isto pode estar relacionado com o formato
da amostra e a especificidade, lote e/ou preparacdo da enzima, uma vez, que 0 Mesmo
material poli (DGU-BDT) foi submetido as mesmas condi¢des em degradacdo enzimatica e o
material na forma sélida obteve melhores resultados ap06s a exposicao.

As Figuras 1 e 2 mostram a DBO e a porcentagem de biodegradacdo do polimero e os
controles do procedimento, respectivamente.
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Figura 1: Demanda Bioquimica de Oxigénio do polimero e os controles.
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Figura 2: Percentual de biodegradacdo do polimero e os controles.

Os resultados mostraram uma biodegradabilidade intermediaria do poli (tioéter-éster)
em lodo ativado, uma vez que, biodegradou 30% em relagdo ao controle (amido) do



procedimento que atingiu 60% de biodegradacdo, ap6s 28 dias de experimento. O frasco
contendo solugdo mineral com lodo e amostra alcangou metade do percentual do frasco
contendo solucdo mineral com lodo e amido. Este resultado pode estar relacionado ao
experimento prévio de degradacdo enzimatica realizado antes das amostras serem inseridas no
Oxitop. Também, é possivel observar que quando maior o valor de DBO, mais elevado é o
percentual de biodegradacao.

Os autores Tachibana et al.,, (2017) realizaram um estudo de avaliagdo da
biodegradabilidade de quatro diferentes polioxabiciclatos (POBC) de base bioldgica,
utilizando um reator que mede DBO e 0 método de formacdo de zona clara que determina a
perda de massa. O teste foi baseado na normativa 1SO 14.851. No teste de DBO, os resultados
mostraram que os POBC (1,3-propanodiol e 1,4-butanodiol) atingiram percentuais altos de
biodegradacdo, 86% e 89%, respectivamente, enquanto que o 1,2-etanodiol e o 1,6-hexadiol
atingiram 12% e 19%, respectivamente. No segundo teste, duas bactérias formaram zona clara
no meio POBC com 1,4-butanodiol.

CONCLUSOES

O poli (tioéter-éster) avaliado em meio enzimatico e lodo ativado (Oxitop), em termos
de perda de massa, DBO e percentual de biodegradacéo, apresentou alta perda de massa, em
torno de 32% e biodegradabilidade intermediaria em lodo ativado de 30%, em relacdo ao
controle do procedimento que atingiu 60%. Este estudo foi de imprescindivel importancia,
uma vez que, o material na forma sélida alcancou uma alta taxa de perda de massa em relacao
a um estudo semelhante realizado anteriormente. Além disso, o resultado da biodegradacéo
que foi intermedidrio em relacdo ao controle, pode estar paralelamente relacionado ao
emprego do ensaio inicial utilizando a enzima CalB. Estes resultados contribuem com a
literatura e forcam a necessidade de realizar testes para avaliar a biodegradabilidade de outros
materiais. O poli (DGU-BDT) na forma sélida é um material promissor para uso e posterior
exposicao ao processo de degradacao enzimatica e bioldgica.
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EVALUATION OF ENZYMATIC AND MICROBIAL DEGRADABILITY OF
POLYMER OBTAINED FROM RENEWABLE RESOURCES

ABSTRACT

Biodegradable polymers are promising alternatives in the matter of the accumulation of solid
waste, which, for the most part, are non-biodegradable materials. To achieve this
characteristic, it is necessary to conduct different studies, in addition to the application of
eminent assessment methodologies. In this work, enzymatic degradation and the Oxitop
system were used to evaluate the mass loss, BOD and percentage of biodegradation of a
poly(thioether-ester) from a renewable resource. The assays were performed separately and
in combination: enzymatic degradation followed by biodegradation. The unification of these
methodologies aimed to accentuate the rate of degradation. The results of this study showed a
high mass loss of 32% in just 10 days of enzymatic degradation, and a biodegradability in
activated sludge of 30%, classified as intermediate in relation to the control of the procedure,
which reached 60%. Such results reveal the need to apply evaluation methodologies after the
development of materials, since the rate of degradation depends on the inherent
characteristics of the material.

Keywords: Polymer; Biodegradability; enzymatic degradability; renewable resources;
Oxytop;



