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RESUMO

A crescente preocupacao com os problemas ambientais relacionados aos polimeros derivados
do petroleo, cuja origem ¢ 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 ataques microbianos por meio do
processo de biodegradagdo, resultando em um descarte seguro ao ambiente. Neste contexto, a
utilizacdo de testes de laboratorio para medir a biodegradabilidade e a aplicacdo de
metodologias de avaliacdo de desempenho ambiental de novos polimeros sintetizados ¢ de
imprescindivel importincia. Dessa forma, o principal objetivo deste trabalho foi avaliar a
biodegradabilidade em lodo ativado, a degradacdao enzimatica e o ciclo de vida dos polimeros
poli(diundec-10-enoato de dianidro-D-glucitila/1,4-butanoditiol) ou poli(DGU-BDT) (P1) e
poli(1,3-propileno diundec-10-enoato/1,4-butanoditiol) ou poli(PDE-BDT) (P2) obtidos de
fontes renovaveis (amido e bioglicerol). Para tanto, utilizou-se o método respirométrico —
sistema Oxitop, que mede a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), o teste de degradacao
enzimdtica por perda de massa e a metodologia de Avaliagdo do Ciclo de Vida (ACV),
utilizando o software OpenLCA para quantificar os impactos e aspectos ambientais da
producao destes materiais. Além disso, foram realizadas analises GPC, FTIR e DSC antes e
apos os ensaios de biodegradacao, a fim de verificar suas propriedades, como massa molar,
grupamentos quimicos e comportamento térmico. Os resultados do teste de
biodegradabilidade em lodo ativado mostraram um baixo percentual de biodegradacdo, em
torno de 13% para P1 e 4% para P2, em relacdo ao controle do procedimento (amido) que
alcancou 79% e 64%. No entanto, o poli(PDE-BDT) foi considerado uma substancia inibidora
de biodegradagdo. Ja os resultados do teste de degradacdo enziméatica seguido de
biodegradagdo mostraram um aumento do percentual em relagdo ao experimento inicial,
alcancando 30% e 17%. Destaca-se que a degradacdo enzimatica apresentou uma perda de
massa consideravel para P1 e P2, em torno de 32% e 12%, em relacdo ao meio PBS sem
enzima que atingiu 0,5% e 1%. Os espectros de GPC, FTIR e GPC dos materiais também
apresentaram significativas mudancgas, principalmente o surgimento de novos grupamentos
quimicos. Na ACV, as trés categorias de impacto mais relevantes para P1 ¢ P2 foram a
ecotoxicidade terrestre, o aquecimento global e a toxicidade humana ndo carcinogénica que
contribuem com os potenciais danos a litosfera, o aquecimento global e os possiveis danos a
saude humana. J& os aspectos ambientais de maior contribui¢do foram a eletricidade (79,3-
97,4% e 78,80-98,40%), o mondémero DGU e PDE (2,38-20,4% e 1,18-20%), o 1,4-
butanoditiol (0,06-0,38% e 0,11-0,71%). Por fim, na comparagdo entre os materiais, o P2
apresentou menores impactos em todas nas categorias de impactos avaliadas, garantido uma
producdo mais sustentavel em relagdo ao P1.

Palavras-chave: Poli(diundec-10-enoato de dianidro-D-glucitila/1,4-butanoditiol). Poli(1,3-
propileno diundec-10-enoato/1,4-butanoditiol). Poli(tio éter-éster). Biodegradabilidade.

Polimeros. Fontes renovaveis. Oxitop. Lodo Ativado. Avalia¢ao do Ciclo de Vida.



ABSTRACT

The growing concern about the environmental problems related to polymers derived from
petroleum, whose origin is limited, justifies the gradual interest in the use of polymers
obtained from renewable sources. These materials are an environmentally friendly alternative
to petrochemical polymers. Many of them also have properties that make them susceptible to
microbial attack through the biodegradation process, resulting in safe disposal in the
environment. In this context, the use of laboratory tests to measure biodegradability and the
application of methodologies to assess the environmental performance of newly synthesized
polymers is of vital importance. Therefore, the main objective of this work was to evaluate the
biodegradability in activated sludge, the enzymatic degradation and the life cycle of the
polymers poly (diundec-10-enoate dianhydro-D-glucityl/1, 4-butanediol) or poly (DGU-BDT)
(P1) and poly (1,3-propylene diundec-10-enoate/1,4-butanediol) or poly (PDE-BDT) (P2)
obtained from renewable sources (starch and bioglycerol). To this end, the respirometric
method - Oxitop system was used, which measures Biochemical Oxygen Demand (BOD), the
enzymatic degradation test by mass loss and the Life Cycle Assessment (LCA) methodology,
using OpenLCA software to quantify the environmental impacts and aspects of the production
of these materials. In addition, GPC, FTIR and DSC analyses were carried out before and
after the biodegradation tests in order to verify their properties, such as molar mass, chemical
groupings and thermal behavior. The results of the biodegradation test in activated sludge
showed a low percentage of biodegradation, around 13% for P1 and 4% for P2, compared to
the control procedure (starch) which reached 79% and 64%. However, poly (PDE-BDT) was
considered a biodegradation inhibitor. The results of the enzymatic degradation test followed
by biodegradation showed an increase in percentage compared to the initial experiment,
reaching 30% and 17%. It should be noted that the enzymatic degradation showed a
considerable loss of mass for P1 and P2, around 32% and 12%, compared to the PBS medium
without enzyme, which reached 0.5% and 1%. The GPC, FTIR and GPC spectra of the
materials also showed significant changes, especially the appearance of new chemical groups.
In the LCA, the three most relevant impact categories for P1 and P2 were terrestrial
ecotoxicity, global warming and non-carcinogenic human toxicity, which contribute to
potential damage to the lithosphere, global warming and possible damage to human health.
The environmental aspects with the greatest contribution were electricity (79.3-97.4% and
78.80-98.40%), DGU and PDE monomer (2.38-20.4% and 1.18-20%), 1.4-butanediol (0.06-
0.38% and 0.11-0.71%). Finally, when comparing the materials, P2 showed lower impacts in
all the impact categories evaluated, guaranteeing more sustainable production than P1.

Keywords: Biodegradability. Polymers. Renewable sources. Oxitop. Activated sludge.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional e a elevada demanda por energia, produtos quimicos e
materiais sao responsaveis por gerar fortes pressoes no setor industrial, estimulando-o a uma
producdo cada vez maior (Wang; Ganewatta; Tang, 2020). Este aumento de producao
contribui significativamente para uma maior gera¢do da quantidade de residuos sodlidos
(Badia; Gil-Castell; Ribes-Greus, 2017). Os polimeros, em especial, s3o materiais
amplamente utilizados e na sua maioria, ndo biodegradaveis. Seu design simplista e em
muitos casos, de baixo custo, proporciona uma vida util curta (Ojogbo; Ogunsona; Mekonnen,
2020). Estas caracteristicas ocasionam no aumento da geragdo de residuos s6lidos urbanos e o
consequente desafio no seu gerenciamento que resultam em crescentes preocupagdes
ambientais (Moura ef al., 2011; Zhong et al., 2020).

Outro problema ambiental é a utilizagdo de matéria-prima baseada em recursos fosseis
para producao de grande parte dos materiais poliméricos consumidos (Bandehali et al., 2021,
Isola et al., 2017). Mais de 90% dos produtos quimicos orgénicos sdo produzidos a partir da
transformagdo de petrdleo bruto. No entanto, nas Ultimas duas décadas, ocorreram mudancas
devido a diminuicao das reservas de combustiveis fosseis e a crescente conscientizagdo sobre
o preco ambiental dos combustiveis fosseis (Isola et al., 2017).

Uma subclasse de polimeros que vém se destacando nos ltimos anos sao os polimeros
obtidos de monomeros derivados de fontes renovaveis (Ojogbo; Ogunsona; Mekonnen, 2020).
Avancgos recentes na sintese de polimeros a partir de recursos renovaveis aumentaram a
possibilidade de substitui¢do dos polimeros convencionais baseados em recursos fosseis
(Gurunathan; Nayak, 2016; Isola et al., 2017; Larrafaga; Lizundia, 2019). Além disso, muitos
destes materiais apresentam susceptibilidade a ataques microbianos por biodegradagdo,
resultando em um descarte seguro (Ojogbo; Ogunsona; Mekonnen, 2020).

Materiais poliméricos biodegradaveis apresentam-se como uma alternativa
ambientalmente correta e sustentavel para o gerenciamento dos residuos sélidos e para
diminui¢do da dependéncia dos recursos fosseis (Larranaga; Lizundia, 2019; RameshKumar
et al., 2020). Entretanto, nem todo polimero de origem renovavel é considerado biodegradéavel
(RameshKumar et al.,, 2020). Para testar a biodegradabilidade destes novos materiais
sintetizados sdo necessarias metodologias apropriadas de avaliagdo (Ojogbo; Ogunsona;
Mekonnen, 2020).

Existem muitas metodologias padronizadas para avaliar a biodegradabilidade de

polimeros, que foram desenvolvidas pelas organizagdes de padronizagdo, como o “Comité


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/renewable-energy-resource
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Europeu de Normalizacdo” (CEN), a “International Standards Organization” (ISO) e a
“American Society for Testing and Materials” (ASTM) (Domb; Kost; Wiseman, 1998). A
escolha e reprodutibilidade destes testes dependem do propdsito do pesquisador, visto que
muitas situagdes ambientais podem ser modeladas e muitos fatores podem influenciar os
resultados do teste (Pagga, 1997).

Os testes de laboratério para avaliar a biodegradabilidade de polimeros sao
alternativas eficientes de medicdo, pois possuem propriedades de ajuste e controle de
parametros (Mahalakshmi, 2014). Todavia, o processo de biodegradacdo do material estd
diretamente relacionado com a estrutura quimica, hidrofobicidade, cristalinidade, morfologia,
peso molecular, entre outros (Devi et al., 2015). Estes ensaios de biodegradabilidade auxiliam
na andlise dos fatores determinantes da biodegradabilidade dos polimeros de fontes
renovaveis.

Dessa forma, para produzir um material biodegradiavel ¢ de grande importancia
empregar matérias-primas renovaveis que apresentam disponibilidade em abundancia,
capacidade de renovagdo e potencial de biodegradacdo (Birajdar ef al., 2021). No grupo de
pesquisa do Laboratério de Controle e Processos de Polimerizacdo (LCP) da UFSC,
diferentes materiais poliméricos sdao sintetizados e alguns deles utilizam matérias-primas
obtidas de fontes renovaveis. Este trabalho se destaca por avaliar a biodegradabilidade destes
materiais, os quais possuem potencial para a biodegradacdo em diferentes ambientes
simulados que reproduzem os destinos comuns desses materiais. Essa abordagem permite
uma compreensdao mais abrangente sobre o comportamento dos materiais em diferentes
condi¢des de destinagdo, contribuindo para uma avaliacdo mais precisa de sua viabilidade
ambiental. Dessa maneira, este trabalho se propoe a avaliar a biodegradabilidade de materiais
poliméricos obtidos de fontes renovaveis por meio de diferentes métodos e realizar a
Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) das etapas de produ¢do destes materiais, contribuindo
assim, com o conhecimento cientifico e desenvolvimento de novos materiais no grupo de
pesquisa.

A ACV ¢ uma metodologia de gerenciamento ambiental amplamente utilizada para
avaliar impactos ambientais de produtos e processos (Mazzi ef al., 2017; Moore et al., 2017;
Walker; Rothman, 2020). Ela ¢ apropriada para melhorar o perfil ambiental destes produtos
e/ou processos, pois identifica as etapas do ciclo de vida que tem contribuicdo mais
significativa para o impacto ambiental, podendo retificar de forma assertiva estas etapas de

maior contribuicdo, substituindo os materiais ndo sustentaveis.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo principal avaliar a biodegradabilidade de
materiais poliméricos obtidos de fontes renovaveis por meio de um método respirométrico de
biodegradagao utilizando o Oxitop e da degradagdo enzimatica e realizar a Avaliacao do Ciclo
de Vida (ACV) das etapas de produgao destes materiais para comparar ¢ apontar qual material

possui melhor desempenho ambiental.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Visando atingir o objetivo geral acima estabelecido, este trabalho apresenta os seguintes

objetivos especificos:

* Investigar a biodegradabilidade de dois polimeros do tipo poli(DGU-BDT) e
poli(PDE-BDT) obtidos de fontes renovaveis pelo sistema Oxitop, por determinacio
indireta de Oz consumido;

* Investigar a degradabilidade de dois polimeros do tipo poli(DGU-BDT) e poli(PDE-
BDT) obtidos de fontes renovaveis pelo teste de degrada¢do enzimatica, por perda de
massa;

* Discutir as caracteristicas quimicas dos polimeros que podem influenciar no processo
de biodegradabilidade, baseado na caracterizagdo dos materiais poliméricos antes e
apos o término dos testes de biodegradabilidade;

e Avaliar de forma individual e comparativa os impactos potenciais e aspectos
ambientais das etapas de sintese de mondmero e polimerizacao dos materiais;

* Apontar o material polimérico com melhor desempenho ambiental, baseado nos

menores impactos e aspectos ambientais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIODEGRADABILIDADE DE MATERIAIS

A biodegradabilidade ou o processo de biodegradagdo ¢ um processo natural de
degradagdo quimica, provocada pela acdo de microrganismos como bactérias, fungos e algas
(Leja; Lewandowicz, 2010). O material organico ¢ convertido em moléculas ambientalmente
aceitas como agua, didxido de carbono, minerais e biomassa. Esta propriedade torna um
material polimérico atrativo em diversas aplicacdes, como embalagens, medicina e outras
areas (Ashter, 2016; Vroman; Tighzert, 2009).

Os conceitos “biodegradabilidade” e “biodegradavel” sé tem significado pratico se o
contexto, como o ambiente ¢ o periodo de tempo, forem previamente especificados (Bastioli,
2005). Em um periodo de longo prazo, qualquer polimero pode se degradar, podendo ser
equivocadamente considerado biodegradavel (Grethe, 2021). Por este motivo, o processo de
biodegradagdo precisou ser padronizado por organizagdes de normatizacdo (Bastioli, 2005).

Em 1992, foi realizado um workshop internacional sobre biodegradabilidade, que
reuniu especialistas de todo o mundo para estabelecer acordo sobre definigdes, padroes e
metodologias de teste. Assim, estabeleceu-se as seguintes definicdes (Domb; Kost; Wiseman,
1998):

* Todo material definido como biodegradavel deve estar relacionado a uma via
especifica de descarte, como compostagem, tratamento de esgoto, desnitrificacdo ou
tratamento de lodo anaerobico;

* A taxa de degradagdo de um material biodegradavel deve ser consistente com o
método de descarte e outros componentes do caminho no qual ¢ introduzido, de
maneira que a acumulagdo seja controlada;

* Os produtos finais da biodegradagdo aerdbica de um material sao dioxido de carbono,
agua e minerais, e os produtos intermedidrios incluem biomassa e materiais himicos;

* O processo de biodegradacdo do material deve ocorrer com seguranga € ndo impactar
negativamente o processo de descarte ou uso do produto final do descarte.

Também foram definidos, os periodos de tempo determinados, as vias de descarte
especificas e algumas metodologias padrao de teste. As organizagdes de padronizagdo, como
o0 “Comité Europeu de Normalizagdao” (CEN), a “International Standards Organization” (ISO)
e a “American Society for Testing and Materials” (ASTM) foram consequentemente

incentivadas a desenvolver testes padrdoes para determinacdo de biodegrabilidade (Domb;
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Kost; Wiseman, 1998). Neste contexto, o desenvolvimento de materiais poliméricos com taxa

de degradagdo controlavel ¢ um dos pontos relevantes da pesquisa (Feng et al., 2016).

3.1.1 Polimeros biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis sdo materiais nos quais a degradagdo ocorre inicialmente
pela agdo de microrganismos como bactérias, fungos e algas (Rosa et al., 2003). Os produtos
finais dessa degradagdo sdao dioxido de carbono, metano, 4gua, biomassa e outras substancias
naturais (Zhong et al., 2020). Estes materiais podem ser consumidos em diferentes periodos
de tempo — semanas ou meses — quando existirem condi¢des favoraveis de biodegradacao.
Estas condicoes sdo estabelecidas de acordo com a normativa aplicada (Brito ef al., 2011).

De acordo com Larrafaga; Lizundia, (2019a), o termo biodegradabilidade pode ser

definido como:

“Substancia capaz de sofrer decomposi¢do em dioxido de carbono, metano,
agua, compostos inorganicos ou biomassa em que o mecanismo predominante ¢ a
acdo enzimatica de microrganismos, que pode ser medida por testes padronizados
em um periodo de tempo especificado, refletindo as condi¢des de descarte

disponiveis".

Os polimeros biodegradaveis sdo classificados em cinco categorias, diversificadas de
acordo com seus métodos e fontes de obtengdo (Figura 1): plantas, animais e produtos lacteos,
microrganismos, sintese quimica a partir de substincias naturais e da sintese quimica a partir
de recursos fosseis (Kabir et al., 2020).

Em resumo, a divisdo destas classes ainda pode ser destacada em trés grandes
categorias: polimeros ndo modificados que sdo naturalmente suscetiveis a ataques de enzimas
microbianas (plantas e animais), polimeros sintéticos (sintese quimica — origem natural ou
recursos foOsseis) e polimeros naturalmente biodegradaveis que foram sintetizados por

microrganismos (Brito ef al., 2011; Kabir ef al., 2020).


https://www-sciencedirect.ez46.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/degradation-rate
https://www-sciencedirect.ez46.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/degradation-rate
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/inorganic-compound
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Figura 1- Classificacdo dos polimeros biodegradaveis de acordo com sua fonte de obtencgao.
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Fonte: Adaptado de Kabir et al. (2020).

O desenvolvimento de materiais poliméricos biodegradaveis ¢ uma solucdo adequada
e amplamente estudada para minimizar o problema ambiental causado pelo acimulo de
residuos solidos, geralmente derivados de polimeros nao biodegradaveis. Eles apresentam
imprescindivel importancia para preservacao do meio ambiente, pois resultam em elementos
ambientalmente aceitos como CO,, H>O, CH4, compostos inorganicos e biomassa, sem deixar

residuos visiveis ou toxicos apoOs o processo de biodegradagao (Borrowman et al., 2020).

3.1.2 Mecanismo de degradacio

Na natureza, existem diferentes mecanismos de degrada¢do que se combinam para
degradar o polimero. Os principais mecanismos se enquadram em degradagdo biologica e
ndo-biologica (Bastioli, 2005; Zhong et al., 2020). No entanto, o mecanismo ou meio de
degradacdo dependera da estrutura do polimero e da exposi¢do externa na qual ele sera
submetido (Karak, 2012). No contexto de materiais poliméricos, ¢ de suma importancia
entender o motivo pelo qual alguns deles degradam e outros nao. Para isso, ¢ preciso conhecer
0s mecanismos pelos quais estes materiais sao degradados (Bastioli, 2005).

Convém salientar que embora a biodegradagao indique a predominancia da atividade

biologica, na natureza, os fatores bidticos e abidticos agem simultaneamente para decompor a
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matéria organica, ou seja, a degradagdo causada pela atividade biologica pode ocorrer ao
mesmo tempo da degradacdo ndo-biologica. Dessa forma, muitos trabalhos sobre
biodegradabilidade t€ém confirmado que a degrada¢dao nao-bioldgica pode ocorrer antes da
assimilagdo microbiana de alguns materiais poliméricos (Lucas et al., 2008).

Quando o fendmeno de biodegradacdo ¢ testado em condi¢des controladas de
laboratorio, ¢ possivel padronizar e controlar sua exposi¢do a diversos fatores por meio de
equipamentos adequados. Estes equipamentos sao empregados para obter informacgdes sobre o
comportamento de degradagdo dos materiais poliméricos. Assim, uma das suas principais
vantagens ¢ o aumento da velocidade de biodegradacdo por meio do ajuste de pardmetros,

favorecendo a ocorréncia deste processo (Scaffaro; Botta, 2013).

3.1.2.1 Degradagao biologica

A degradagdo biologica de polimeros esta diretamente relacionada com a acdo de
microrganismos produtores de enzimas (Pefia-Bahamonde et al., 2018). Neste processo,
ocorrem duas etapas principais, sendo a primeira, uma etapa de despolimerizacao e a segunda,
uma etapa de mineraliza¢do. A primeira etapa ¢ considerada como um mecanismo de radical
livre, no qual o polimero ¢ degradado/fragmentado em monomeros, oligdmeros e dimeros
(Ashter, 2016). Na despolimerizagdo, as macromoléculas sdo clivadas e resultam em
moléculas de baixa massa molar (Magnin ef al., 2020).

A segunda etapa — mineralizagdo — ¢ definida como um processo de conversdo de
produtos organicos em inorganicos (Ashter, 2016). Nesta etapa, ocorre a conversdao do
material fragmentado em biomassa residual, sais e minerais, e gases como dioxido de carbono
e metano (Leja; Lewandowicz, 2010). A Figura 2 mostra o caminho de reagcdo durante o

processo de biodegradagao:
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Figura 2 - Rota de reagdo durante a biodegradacao de polimeros.
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Fonte: Ashter (2016).

Destaca-se que a etapa de despolimerizacdo ou fragmentacdo dos materiais
poliméricos pode ser iniciada por meio de reacdes bidticas — degradagdo por microrganismos
— ou por meio de reacdes abiodticas, como a oxidagdo, fotodegradacao ou hidrolise (Vroman;
Tighzert, 2009).

A degradacao bioldgica altera as propriedades estruturais e quimicas dos materiais,
atacando diferentes ligacdes quimicas do material (Pefia-Bahamonde et al., 2018). Este
processo ndo depende apenas da origem do polimero, mas também de suas caracteristicas
intrinsecas e das condi¢des de degradagdo ambiental (Vroman; Tighzert, 2009).

De modo geral, cabe evidenciar que podem ocorrer muitas variagdes da visao geral do
processo de biodegradacio, uma vez que, dependem do tipo de polimero, dos microrganismos
envolvidos e do meio ambiente cujo polimero estard inserido (Bastioli, 2005). O
entendimento dos efeitos gerais deste processo podem ser extremamente complexos

(Scaffaro; Botta, 2013).
3.1.2.2 Degradagdo ndo biologica
A degradacao nao-biologica de polimeros estd relacionada com qualquer fendmeno

que provoque mudanga quimica na cadeia polimérica, geralmente com reducdo da massa

molar e consequentemente modificagdo na aparéncia e nas propriedades fisico-quimicas do
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material. Como resultado, ocorre uma modificagdo quimica destrutiva com quebra de ligagdes
covalentes e formacao de novas ligacdes (Jr., 2013; Laycock et al., 2017).

Sao exemplos de degradagdao nao-biologica: degradacdo mecanica, fotodegradacao,
degradacao térmica e degradacdo quimica. Ocasionalmente, estes processos podem ser uteis
para iniciar o processo de biodegradacdo. A degradagao nao-bioldgica pode ocorrer devido a
exposicdo do material a condi¢des externas, como clima, envelhecimento e enterramento
(Lucas et al., 2008).

A degradacdo mecanica estd relacionada com as forcas de compressdo, tensdo e/ou
cisalhamento causadas por numerosos motivos, dentre eles, o envelhecimento acarretado pela
carga, turbuléncias do ar e da agua (Lucas et al., 2008). Em contrapartida, a fotodegradagao ¢
ocasionada pela exposi¢ao a luz natural ou artificial, a qual resulta em altera¢des estruturais
do material (Sullalti ef al., 2016). Ja a degradacdo térmica ocorre quando a temperatura de um
sistema aumenta, proporcionalmente a agitagdo térmica das moléculas nele incluidas. Devido
grande tamanho das moléculas e as suas ligagdes mais fracas, elas tendem a sofrer rupturas
(Guastala, 2013).

A degradag@o quimica ocorre quando alguns poluentes atmosféricos interagem com os
polimeros, alterando as propriedades das macromoléculas (Lucas ef al., 2008). Além disso, a
degradacao hidrolitica também pode ser citada, sendo definida como a clivagem de ligacdes
suscetiveis de um polimero por meio da captacdo de H>O para formar dois ou mais produtos
com peso molecular inferior do que o material inicial (oligdbmeros e mondmeros) (Larrafiaga;
Lizundia, 2019). J4 a degradacdo enzimadtica se refere a capacidade de enzimas especificas

quebrarem moléculas complexas em fragmentos menores (Costa ef al., 2015).

3.1.3 Fatores que afetam o processo de degradacao

A degradacao biologica e nao-bioldgica de polimeros pode ser afetada por condi¢des
de exposicao e caracteristicas dos polimeros. As condi¢des de exposicao referem-se a fatores
como temperatura, pH, teor de umidade, oxigénio, luminosidade, radiagdo UV, presenca de
microrganismos, entre outros. As caracteristicas dos polimeros sdo relativas a estrutura
quimica, hidrofobicidade, cristalinidade, morfologia, peso molecular, flexibilidade entre
outros. Quaisquer destes fatores desempenham um importante papel no processo de
degradagdo (Devi et al., 2015).

O ambiente de disposi¢@o final do polimero — compostagem, agua doce ou do mar,

aterro, esgoto ou outros — determinard, em grande parte, a cinética de degradagdao do
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polimero, ou seja, se ele ird se degradar e se acontecer, o tempo/rapidez de degradagdo no
qual ird ocorrer. Cada ambiente tem seu perfil caracteristico e com fatores importantes (Devi
etal.,2015).

Os fatores ambientais de maior relevancia que iniciam o processo de degradagdo sao a
presenca de oxigénio, a quantidade de radiacdo UV e a presenca de enzimas ao redor dos
materiais (Luyt; Malik, 2018). Sabe-se que enzimas especificas, como as esterases, lipases,
proteases, entre outras, aceleram o processo de degradacao de poliésteres (Costa et al., 2015;
Ginjupalli et al., 2017). Outros fatores que afetam o processo de degradacdo sdo a
temperatura, o pH e a umidade. O aumento da temperatura e da umidade aumentam a
atividade microbiana, degradando o polimero mais facilmente (Tokiwa et al., 2009). Os
polimeros imersos em meio de degradag¢do de pH 4cido e alcalino degradam mais rapidamente
do que em pH neutro (Ginjupalli et al., 2017). A salinidade, outro pardmetro ambiental,
também afeta a velocidade de degradacdo do polimero. Se o teor de salinidade diminuir para
niveis baixos, muitos polimeros nao se degradam (Luyt; Malik, 2018).

A degradacdo também depende da estrutura quimica em conjunto da simplicidade ou
complexidade da cadeira polimérica. As cadeias mais curtas de polimeros resultam em
degradacao mais rdpida, enquanto estruturas quimicas complexas necessitam de trabalho
enzimatico extra ou coenzimas complexas (Luyt; Malik, 2018). Nos mondmeros contendo
ligagdes hidrolisaveis ou hidroliticamente fracas, como anidrido, a degradagdo ocorre de
maneira mais rapida do que os polimeros com ligacdes éster. A ordem de degradacdo dos
diferentes grupos quimicos é Anidrido> Ester> Amida (Ginjupalli ef al., 2017). Os polimeros
hidrofilicos apresentam degradagdo mais rapida devido a maior absor¢ao de 4gua ou difusdo
no polimero (Ginjupalli ef al., 2017).

Em relacdo a flexibilidade e a massa molar, ambos desempenham uma relevante
participagdo na biodegradacdo de um material polimérico. Quanto mais flexibilidade um
polimero apresentar, mais acessivel ele sera para os microrganismos (Tokiwa et al., 2009). Da
mesma maneira, a baixa massa molar ¢ favoravel para a biodegradagdo e, em contrapartida, os
polimeros com alta massa molar sofrem degradacdo lenta (Ginjupalli et al., 2017; Kale et al.,
2015).

A morfologia dos polimeros desempenha um importante papel na efetividade de sua
degradacao (Luyt; Malik, 2018). Vale salientar que a morfologia relacionada ao grau de
cristalinidade ¢ um fator crucial que afeta a degradabilidade, uma vez que, as enzimas atacam
principalmente os dominios amorfos de um polimero. Isto se deve ao fato de que as moléculas

na regido amorfa sao fracamente empacotadas, tornando-se mais suscetiveis a degradagao
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(Tokiwa et al., 2009). A fracdo cristalina ¢ mais resistente do que a fracdo amorfa (Ginjupalli
etal.,2017).

De acordo com Bastioli (2005), muitas tentativas foram feitas para correlacionar a
estrutura do polimero a degradabilidade. No entanto, isso provou ser bastante desafiador
devido a complexidade das interacdes entre os diferentes fatores que, em muitos casos,
ocorrem ao mesmo tempo. Portanto, ¢ desafiador identificar com precisdo os efeitos e
correlagdes, uma vez que, apesar da influéncia de certos fatores gerais na biodegradabilidade,
a complexidade do processo pode levar a casos excepcionais.

Por conseguinte, a degradagdo do polimero também depende do seu historico de
armazenamento antes de ser disposto para degradagdo. A susceptibilidade a degradacdo ¢
mais efetiva se o polimero foi utilizado ou mantido em condigdes umidas ou exposto a luz
UV. Também, salienta-se que polimeros com estruturas como grupos metil, hidroxila e
carboxila tém uma taxa de degradabilidade mais alta, e polimeros com locais ativos flexiveis
sdo mais faceis de degradar, uma vez que, se encaixam no local ativo enzimatico mais

rapidamente que polimeros rigidos (Luyt; Malik, 2018).

3.2 POLIMEROS OBTIDOS DE FONTES RENOVAVEIS

Uma subclasse de polimeros que vém se destacando nos ltimos anos sao os polimeros
obtidos de recursos renovaveis (polimeros de base biologica). Eles evidenciam-se por serem
uma alternativa ambientalmente correta aos polimeros a base petrolifera, devido a sua
renovabilidade e suas caracteristicas ecologicas de interagdo com o meio ambiente (Ojogbo;
Ogunsona; Mekonnen, 2020; Yoshimura ef al., 2015; Zhong et al., 2020).

Cabe ressaltar que nem todos os polimeros de base bioldgica sdo considerados
biodegradaveis e, em contraste, alguns dos polimeros biodegraddveis podem ser produzidos a
partir de matérias-primas baseadas em recursos fosseis (RameshKumar et al., 2020). Da
mesma maneira, alguns polimeros sintéticos sdao renovaveis porque sdo feitos de matérias-
primas com tal caracteristica (Brito et al., 2011).

Os polimeros de fontes renovaveis sdo classificados em trés grupos: polimeros
naturais (ex: amido, proteina, celulose, etc.), polimeros sintéticos de mondmeros naturais (ex:
poli(acido latico) — PLA, outros) e polimeros de fermentacdo microbiana (ex:
polihidroxibutirato — PHB, outros) (Yu; Dean; Li, 2006). Neste trabalho, os polimeros
sintéticos de monomeros naturais sdo estudados, pois de acordo com Kabir et al., (2020), eles

apresentam potencial de biodegradabilidade
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Os polimeros sintéticos de base bioldgica sdo materiais poliméricos cujos mondomeros
derivam de recursos renovaveis, mas que requerem uma transforma¢do quimica para serem
convertidos em polimeros. Embora sua origem seja renovavel, o polimero nao pode ser
considerado "natural", pois € sintetizado a partir de produtos quimicos (Briassoulis; Dejean,
2010). O poli(acido latico) (PLA) e o tereftatalato de etileno de base bioldgica (Bio-Pet) sdao
exemplos destes polimeros (Kiruthika, 2020; Walker; Rothman, 2020).

A produgao de polimeros obtidos de recursos renovaveis mostra-se competitivo no
mercado, por se preocupar com as consequéncias ambientais dos produtos petroquimicos que
sdo recursos fosseis limitados. Por este motivo, existe um interesse significativo no uso da
biomassa natural como recurso bruto para o desenvolvimento de materiais poliméricos
(Wang; Ganewatta; Tang, 2020).

O uso de matéria-prima renovavel para a produ¢do de polimeros apresenta-se como
uma inovagao versatil e desejavel do ponto de vista ambiental (Birajdar et al., 2021; Kabir et
al., 2020). Desse modo, a expansdo da pesquisa utilizando matéria-prima renovavel para
aplicagdes poliméricas ¢ de suma importincia, uma vez que contribui significativamente para
sustentabilidade ambiental (Ojogbo; Ogunsona; Mekonnen, 2020).

Muita atencdo tem sido dada ao desenvolvimento destes polimeros devido a sua
disponibilidade em abundancia, capacidade de renovagdo e potencialidade para produgao de
biomateriais (Birajdar ef al., 2021; Wang; Zhang; Chu, 2021). Na industria de biomateriais,
eles podem ser amplamente empregados em diversas areas, como a biomédica, farmaceéutica,
alimenticia, embalagens e outras (Zinge; Kandasubramanian, 2020).

Todavia, existem desafios relacionados a produgdo destes polimeros, visto que ainda
envolvem custos de producao relativamente altos e, frequentemente, mostram propriedades de
baixo desempenho para cada aplicagdo, em contraste com os de petroleo. A vista disso, existe
um engajamento que visa embasar as pesquisas em fluxos apropriados de gerenciamento de
servicos (producao e residuos) em conformidade com a sustentabilidade (Badia; Gil-Castell;

Ribes-Greus, 2017).

3.2.1 Polimeros obtidos por polimerizac¢ao tiol-eno

A polimerizagdo tiol-eno ¢ considerada uma técnica versatil e promissora para a
sintese de materiais poliméricos a partir de mondmeros renovaveis. Os polimeros obtidos de
tiol-eno podem ser utilizados em uma variedade de aplicagdes em medicina, odontologia e

engenharia, como a producdo de proteses, materiais para nanomedicina, adesivos,
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revestimentos, embalagens, entre outros (Beyazkilic et al., 2012). Na industria quimica, as
matérias-primas renovaveis mais amplamente utilizadas s3o os 6leos vegetais, polissacarideos
(principalmente celulose e amido), acucares, entre outros. Elas se destacam devido sua
abundancia, baixo custo e potencial de biodegradacao (Machado et al., 2017; Meier; Metzger;
Schubert, 2007).

Esta técnica ¢ comumente referida como uma reacdo de clique quimico, sendo
caracterizada pelo alto rendimento sob condi¢des moderadas e pela geracdo de subprodutos
ndo toxicos (Murphy ef al., 2013; Raj Kumar Roy; Ramakrishnan, 2011; Xie; Hu; Shi, 2011).
Através desta técnica ¢ possivel obter novos biomateriais com estrutura de reticulacio
exclusiva e propriedades mecanicas aprimoradas. Além disso, ela ¢ caracterizada por sua
natureza de reag¢do limpa e ambientalmente inofensiva, polimerizagdo rapida e regiosseletiva e
com melhoria da degradabilidade (Machado; Sayer; Araujo, 2017).

A polimerizagdo tiol-eno baseia-se fundamentalmente nas reagdes de radicais livres de
crescimento gradual (Beyazkilic ef al., 2012; Esfandiari ef al., 2013). Este processo ocorre em
trés etapas, sendo a iniciagdo, propagacdo e terminacdo, além de uma etapa de transferéncia
de cadeia. Na reacao de transferéncia de cadeia, um radical centrado no carbono transfere seu
elétron para um grupo tiol, dando caracteristica a esse procedimento (Machado; Sayer;
Araujo, 2017).

Os polimeros de tiol-eno representam uma area pouco explorado na literatura, com
falta de informagdes sobre o seu uso e descarte final (Machado; Sayer; Araujo, 2017). No
entanto, sabe-se que muitos materiais poliméricos sdo descartados inadequadamente ou em
aterros sanitarios, impactando do mesmo modo o meio ambiente. Dessa forma, o
desenvolvimento de estudos nesta area, incluindo a avaliagdo da biodegradabilidade e do ciclo
de vida destes materiais, que também carecem de informacdes, torna-se crucial para a
preservacao do meio ambiente, além de proporcionar um impulso significativo na mudanca
deste cenario (Capitain et al., 2020).

Neste trabalho, foram investigados dois materiais poliméricos produzidos via
polimerizacdo tiol-eno, no entanto, um deles foi sintetizado por miniemulsdo, enquanto o
outro por polimerizacdo em massa. A principal vantagem da polimerizagdo em massa ¢ sua
abordagem simplificada, embora possa apresentar maiores limitagdes no controle e obtengao
de determinadas propriedades. Em contrapartida, a miniemulsao se destaca por oferecer um
maior controle sobre determinadas propriedades, sendo util para a produ¢do de nanoparticulas

e polimeros com caracteristicas especificas (Machado; Lima; Pinto, 2007). Além disso, os
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mondmeros de fonte renovavel empregados nas polimeriza¢des foram o isosorbideo e 1,3
propanodiol, sendo o primeiro derivado do amido e o segundo derivado do bioglicerol.

Por conseguinte, as Figuras 3 e 4 mostram um esquema simplificado da polimerizacao
de tiol-eno. Todavia, o0 mecanismo completo de reacao de sintese ¢ explicado em Machado et

al. (2017).

Figura 3 - (I) Polimerizagao de crescimento por etapas: adicdo de um radical tiil através da
ligacao dupla. (II) Transferéncia em cadeia de um radical centrado no carbono para um grupo
tiol.
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Fonte: Machado ef al. (2017).

Figura 4 - Mecanismos de terminagao presentes na polimerizacao de tiol-eno.
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3.3 METODOLOGIAS DE AVALIACAO DE BIODEGRADABILIDADE

Os testes de simulacdo de laboratorio para medir a biodegradabilidade de polimeros
sdo alternativas eficazes e mais reprodutiveis comparados aos testes de campo, uma vez que
possuem propriedades de ajuste e controle de paradmetros como temperatura, pH ou umidade.

Neste cenario, a degradagdo pode ocorrer em composto, solo ou agua do mar. Estes testes
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utilizam meios definidos (na maioria dos casos, meios sintéticos) e inoculados com uma
populagdo microbiana mista (por exemplo, a partir de aguas residuais), entre outros meios
(Mahalakshmi, 2014).

As principais metodologias utilizadas baseiam-se em medi¢des de perda de massa,
alteracdes nas propriedades mecanicas e na massa molar, evolu¢do de COz/consumo de Oo,
formacgao de zona clara, degradagdo enzimatica e teste de compostagem controlada. A Tabela
1 apresenta as defini¢des destas principais metodologias utilizadas para avaliar a

biodegradabilidade de materiais poliméricos (Mahalakshmi, 2014).

Tabela 1 - Metodologias principais utilizadas para avaliar a biodegradabilidade de polimeros

Metodologias Principais Caracteristicas

Observacdes Visuais - Pode ser realizada na maioria dos testes;

- Podem ser observadas algumas variantes como:
rugosidade da superficie, formagdo de furos ou
rachaduras, desfragmentagdo, alteragdes de cor ou
formagao de biofilmes na superficie;

- Pode ser utilizado como uma indicagao prévia de
qualquer ataque microbiano;

- Podem ser feitas observagdes mais sofisticadas
utilizando diferentes técnicas de avaliagao.

7

Medicdes de Perda de - E amplamente investigada em testes de
Massa biodegradabilidade;

- Possibilita a obtengao de informagdes detalhadas
sobre o processo de degradagdo.

Mudangas nas Propriedades | - Alteragdes nas propriedades mecéanicas sdo
Mecanicas e na Massa | frequentemente usadas quando apenas pequenas
Molar alteracdes na massa do corpo de prova sdo observadas;

- Propriedades como resisténcia a tracdo sdo muito
sensiveis a mudanc¢as na massa molar dos polimeros.

Evolugdo de CO»/Consumo | - E um bom indicador de degradagio de polimeros;

De Oz - E o método mais utilizado para medir
biodegradabilidade em laboratério;

- Os microrganismos, em condigdes aerdbias, utilizam
oxigénio pra oxidar carbono e formar dioxido de
carbono, como um dos principais produtos
metabolicos finais.

Formacao de Zona Clara - Compreende um teste de placa de agar em que o
polimero € disperso como particulas muito finas no
dgar com meio sintético (inoculagdo com
microrganismos);

- A formagao de cor clara ao redor da colonia indica
que os organismos sdo capazes de despolimerizar o
polimero, que € o primeiro passo da biodegradacao.

Degradacao Enzimatica - E um processo que ocorre em duas etapas: na
primeira, a enzima se liga ao substrato polimérico que
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na segunda, ela catalisa uma clivagem hidrolitica.

Teste de Compostagem | - O método de teste ¢ baseado na determinacdao da
Controlada evolucdo de COy, onde o resultado é proveniente da
diferenca entre CO; evoluido da mistura de composto
e polimero e o CO: evoluido do composto puro
(branco) testados em reatores distintos.

Fonte: Mahalakshmi (2014)

3.3.1 Principios dos ensaios para avaliacido da biodegradabilidade

Abaixo sdo descritos os principios dos ensaios de avaliagdo da biodegradabilidade

utilizados neste trabalho, sendo o sistema Oxitop e degradac¢do enzimatica e hidrolitica.

3.3.1.1 Sistema Oxitop

O Oxitop ¢ um sistema de medi¢do manométrica disponivel comercialmente e
amplamente conhecido por sua confiabilidade e precisdo ao medir os dados para avaliar a
biodegradacdo de uma ampla gama de materiais (Devlin et al., 2011; Va, 2005). Na avaliacao
de materiais poliméricos, geralmente este sistema baseia-se na normativa OECD 301 F que
trata sobre as “Diretrizes para o ensaio de produtos quimicos: ensaio de respirometria
manométrica”’. O Oxitop mede a quantidade de oxigénio consumido na biodegrada¢do de um
material polimérico, registrando automaticamente a pressdo respirométrica dos frascos
fechados a uma temperatura controlada (Vidmar; Oberlintner, 2023).

Para conduzir o método de teste, sdo estabelecidas condicOes favoraveis em escala
laboratorial que simulam ambientes propicios ao processo de biodegradagao (Va, 2005). Estas
condi¢gdes sdo criadas utilizando um volume de meio mineral inoculado com substancias
quimicas. Neste meio, uma concentragdo conhecida da substancia em teste ¢ adicionada como
fonte nominal de carbono orgéanico. Depois disso, o conteudo ¢ agitado em frasco fechado a
uma temperatura constante durante 28 dias (OECD, 1992)

Dessa forma, o sistema Oxitop se fundamenta na medi¢cdo da demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), onde a partir do oxigénio consumido pela mudanca de pressdo no aparelho,
a DBO pode ser mensurada. Durante o processo de degradacao da matéria organica, a medida
que o oxigénio ¢ consumido pelos microrganismos, o didoxido de carbono que ¢ liberado e
absorvido simultaneamente pelos pellets de hidroxido de sddio (NaOH) alocados na superficie

do aparelho, ndo afetando a pressao medida (Vidmar; Oberlintner, 2023). Além disso, por
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meio deste teste ¢ possivel determinar o percentual de biodegrada¢do dos materiais avaliados

(OECD, 1992).

3.3.1.2 Degradacdo enzimatica

E a degradagio causada pela agdo catalitica de enzimas em condi¢des experimentais
abioticas (Laycock et al., 2017). O ensaio de degradagdo enzimdtica ¢ um método
teoricamente mais rapido e pode fornecer informacdes qualitativas. Além disso, ¢ possivel
determinar a perda de massa durante o processo. Neste ensaio, o substrato de polimero ¢
adicionado a um sistema tamponado ou com pH controlado, contendo um ou varios tipos de
enzimas purificadas, como exemplo, a protease, esterase, lipase etc. Seu efeito ¢ bastante util
no exame da cinética de despolimerizagdo ou liberagdo de oligdbmero ou monomero de uma
cadeia de polimero em diferentes condigdes de ensaio. Entretanto, as taxas de mineralizagdo

nao podem ser determinadas neste tipo de ensaio (Bastioli, 2005).

3.4 AVALIACAO DA DEGRADABILIDADE DE MATERIAIS POLIMERICOS
SINTETICOS OBTIDOS DE FONTES RENOVAVEIS POR DIFERENTES METODOS —
ESTADO DA ARTE

A degradabilidade de materiais poliméricos pode ser avaliada por diferentes métodos.
Os principais métodos encontrados na literatura sdo: degradacdo in vitro em diferentes meios,
enterro no solo, biodegradabilidade em lodo ativado e compostagem controlada. Os polimeros
sintéticos obtidos de fontes renovaveis, em especial, sdo materiais bastante explorados, porém
existe uma caréncia de trabalhos relatando sua biodegradabilidade.

Na Tabela 2 pode ser observada uma relagdo de trabalhos realizados na éarea de
avaliacdo da degradabilidade de materiais poliméricos sintéticos, obtidos de fontes
renovaveis, entre o periodo de 2010 a 2021. Foram encontrados 10 trabalhos relatando a
biodegradabilidade destes materiais. Quanto ao uso do método de compostagem controlada,
ndo foi encontrado nenhum estudo sobre a avaliacdo de polimeros renovaveis.

Recentemente, Guindani et al. (2020) avaliaram a biodegradabilidade em lodo ativado
de copolimeros de poli(globalide- co -e-caprolactona) (PGICL), medindo a DBO através de
um respirdmetro fechado Oxitop. O método foi baseado na normativa OECD 301 F. Os

resultados obtidos confirmaram uma alta biodegradacdo do material, o qual apresentou uma
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curva de biodegradacdo muito semelhante ao controle com amido, atingindo o mesmo
percentual de 75 %.

Noutro recente trabalho, os autores Hoelscher et al. (2021) avaliaram a
degradabilidade in vitro do polimero poli(tioéter-éster). O teste foi realizado em trés
diferentes meios: solugdo tampao, acida e enzimatica. A principal caracteristica de avaliacao
foi a redu¢do da massa molar. Os resultados confirmaram a degradacdo em meio acido e

enzimatico, com reducao de 90 % e 51 % da massa molar, respectivamente. No meio

tamponado, nenhuma alteragao foi observada.

De acordo com a Tabela 2, as principais metodologias de avaliagdo empregadas para

avalia¢do da biodegradabilidade de polimeros sintéticos foram a degradacdo in vitro, enterro

no solo e biodegradabilidade em lodo ativado.

Além disso,

nenhum teste de

biodegradabilidade referindo o polimero poli(tioéter-éster) foi estudado. Esta investigacao

também motivou o desenvolvimento deste trabalho.

Tabela 2 - Trabalhos sobre avaliagdo da biodegradabilidade de polimeros de fontes renovaveis

Referéncia Material Monomero Metodologia de Resultados
polimérico renovavel avaliagdo
Kasetaite ez | copolimero de éter enterro no solo: | é biodegradavel;
al.,(2013) | glicerol e éteres | diglicidilicos de analise da perda de massa na
diglicidilicos glicerol e colonizacdo de | faixa de 4,24% a
de propilenoglicol | fungos e perda | 20,49%;
propilenoglicol de massa foram  encontrados
com ditidis cinco géneros de
aromaticos fungos
Chen et al., resina MVA- alcool vanilico | enterro no solo: | ¢ biodegradavel;
(2020) AESO (4lcool com anidrido perda de massa | perda de massa de
vanilico metacrilato 14,2%;
metacrilato (MMA)
e 6leo de soja
epoxidado
acrilado)
Hoelscher et poli(tioéter- a,0-dieno degradacaoin | € degradavel em
al., (2018) éster) diéster, diundec- | vitro em trés | meio enzimatico;
10-enoato meios: redugdao de 90% e
de dianidro-D- | solu¢do tampao, | 37% da massa molar
glucitila (DGU) acida e na solugdo
enzimatica enzimatica e solugao
acida,
respectivamente;
nenhuma  alteracao
na solucdo tampao
Hoelscher et poli(tioéter- a,0-dieno degradacaoin | ¢ degraddvel em




al., (2021)

ester)

diéster €

Vitro em trés
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meio enzimatico e

1,3 -propileno meios: acido; redugdao de
diundeca-10- | solucdo tampao, | 90% e 51% da massa
polenoato acida e molar na solugdo
enzimatica enzimatica e solucao
acida,
respectivamente;
nenhuma alteracao
na solucao tampao
Guindani et copolimero de globalide/e- degradacido em ¢  degradavel e
al., (2020) poli(globalide- caprolactona dois meios: biodegradavel;
co-¢- solucdo tampao | a degradacdo em
caprolactona) e enzimatica | solucao tampao
(PGICL) biodegradacdao | atingiu 50% da perda
em lodo depesoea
ativado: degradacao em
teste de DBO | solucdo enzimatica
(Oxitop) atingiu 80% da perda
de peso;
a biodegradacao
atingiu 75%
Tachibana et | polioxabiciclato anidrido método de ¢ biodegradavel; a
al., (2017) s (POBCs) oxabiciclodicarb formacdo de | biodegradacao
oxilico zona clara: atingiu 85%;
(OBCA), analise duas bactérias
derivado de da colonizagao | formaram zona clara
furfural de no meio
microrganismos
biodegradacao
em solo imido:
teste de DBO
(reator)
Badia et al., | revestimentoa | ecomer: éster de | biodegradabilid | pouco
(2020) base de 4gua | 4cido maleico de | ade em lodo | biodegradavel; 7,4%
alquil ativado: teste de | de biodegradacao
poliglucosideo DBO
Limetal., poliuretana isomanida e degradacaoin | ¢ degradavel; 12%
(2013) poli(e- vitro em meio | de degradagdo
caprolactona) PBS: perda de
diol massa
Yong et al., resina epoxi borracha natural | enterro no solo: | ¢ biodegradavel,
(2020) e acido tanico | perda de massa | percentual de 62%
de biodegradacao
Soccio et al., | copolimeros de acido 2,5- compostagem: | ¢ degradavel; 40%
(2016) poli(butileno furandicarboxili | perda de massa | de degradagdo
2,5- co, acido
furanoato/diglic diglicolico e
olato) 1,4-butanodiol

Fonte: Autor.
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3.5 AVALIACAO DO CICLO DE VIDA DE POL{MEROS

A Avaliagao do Ciclo de Vida (ACV) ¢ uma ferramenta de gerenciamento ambiental
que foi desenvolvida para avaliar os impactos de um produto durante seu ciclo de vida (Mazzi
et al., 2017; Moore et al., 2017; Walker; Rothman, 2020). Ela considera o impacto ambiental
ao longo de todo ciclo de vida de um produto, que vai desde a extracdo das matérias-primas
utilizadas na producao, até o uso e a disposi¢ao final do produto (Chehebe, 1998; La Rosa,
2016). Este método ¢ considerado valioso para melhorar o perfil ambiental de diferentes
produtos ou processos (Kiruthika, 2020; Mazzi et al., 2017).

De acordo com a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT, (2001), a ACV

também ¢é definida como:

“Uma técnica para avaliar aspectos ambientais e impactos potenciais associados a
um produto mediante a compilagdo de um inventario de entradas e saidas pertinentes
de um sistema de produto, a avaliagdo dos impactos ambientais potenciais
associados a essas entradas e saidas e a interpretagdo dos resultados das fases de
analise de inventario e de avaliacdo de impactos em relagdo aos objetivos dos

estudos.”

Esta técnica permite estimar os impactos ambientais cumulativos de todos os estagios
do ciclo de vida de um produto (Curran, 2006). Ela também identifica quais estagios deste
ciclo tem contribui¢do mais significativa para o impacto ambiental do produto (Coutro, 2007).
Entretanto, para realizar esta avaliagdo ¢ necessario reunir muitas informag¢des fundamentais
sobre os processos de fabricacdo, materiais € uso de energia para calcular a quantidade de
emissoes e residuos gerados durante seu ciclo de vida (La Rosa, 2016).

De maneira geral, o termo ‘“ciclo de vida” esta relacionado com as principais
atividades no curso da vida util do produto, desde a aquisicdo de matéria-prima, fabricacao,
uso € manuten¢do até sua disposi¢ao final (Curran, 2006). A Figura 5 mostra a relagdo entre
os estagios do ciclo de vida e as entradas e saidas do sistema que sdo as varidveis mensuraveis

ou informagdes fundamentais.
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Figura 5 - Entradas e saidas do sistema.
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Fonte: Adaptado de Curran (2006).

Nos ultimos anos, os polimeros de base bioldgica estdo sendo investigados com a
finalidade de identificar e desenvolver alternativas renovaveis aos polimeros tradicionais a
base de petroleo. Estes estudos sdo de grande importancia para a mitigagdo dos impactos
ambientais, principalmente os relacionados as mudangas climaticas, impulsionando o avango
de tecnologias verdes e renovaveis. O desenvolvimento e a avaliagdo de polimeros de base
biologica podem contribuir para a reducao destes impactos ambientais (Isola et al., 2017).

Todavia, os polimeros derivados de fontes renovaveis ndo garantem necessariamente
um processo ambientalmente favoravel. Nesse contexto, a ACV que ¢ uma ferramenta
utilizada para quantificar o impacto ambiental e identificar as contribui¢des de processos e
materiais, torna-se util para avaliar as etapas do ciclo de vida de um material polimérico,
desde a extragcdo das matérias-primas, sintese, aplicacao e disposi¢ao final (Isola et al., 2017).

Os estudos de ACV de polimeros sintéticos de base bioldgica também tém uma
relevancia significativa do ponto de vista ambiental. No entanto, eles ainda estdo em
desenvolvimento, existindo uma caréncia de trabalhos disponiveis na literatura sobre o
assunto. Neste estudo, ¢ importante destacar que as dificuldades da condugdo relacionam-se a

quantificagdo ou mensuragao das variaveis envolvidas no processo.

3.5.1 Fases da ACV
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O processo para realizagdo de um estudo de ACV ¢ representado por uma abordagem
sistematica descrita pela ISO 14040 e sua correspondente brasileira (Associagdo Brasileira de
Normas Técnicas - ABNT, 2001), sendo composta por quatro fases (Figura 6):

*  Objetivo e Escopo;
* Andlise do Inventério do Ciclo de Vida (ICV);
* Avaliagdo de Impacto do Ciclo de Vida (AICV);

* Interpretacao dos Resultados.

Figura 6 - Fases da ACV definidas pela NBR 14040.

/ Estrutura da avaliagao do ciclo de vida \

SR

Definigao
de objetivo
e escopo -

A

/_Aplicaz;ﬁes diretas:

- Desenvolvimento e melhoria
Interpretagdo L do produto

- Planejamento eslratégico

o - Elaboragao de politicas
plblicas

4 - Marketing

- Outras

* N\ -

Avaliacio

de impacto <
Fonte: ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS - ABNT (2001).

Andlise de
inventario

A

N

3.5.2 Definicio de Objetivo e Escopo

O objetivo e escopo referem-se a finalidade do estudo e as condi¢des para a realizagdao
da ACV (Kikuchi; Kanematsu, 2020). O objetivo de um estudo de ACV deve estabelecer as
razdes para conduzir o estudo e o publico-alvo. Ja o escopo do estudo deve definir alguns
pontos relevantes, como as fronteiras do sistema, a unidade funcional, as categorias de
impacto, entre outros (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT, 2001; Tapper et
al., 2020). O escopo deve ser bem definido para assegurar que o estudo atenda o objetivo
declarado (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT, 2001).

A Unidade Funcional (UF) ¢ a quantificagdo das fungdes identificadas para o estudo,

ou em outras palavras, ¢ uma unidade de referéncia. Seu propésito inicial ¢ fornecer uma
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referéncia a qual as entradas e saidas sdo relacionadas qualitativamente e quantitativamente.
Esta referéncia é necessaria para assegurar a comparabilidade dos resultados de ACV. A
Fronteira do Sistema (FS) compreende os processos elementares a serem incluidos no
sistema, ou seja, onde a analise inicia e termina (Associacao Brasileira de Normas Técnicas -

ABNT, 2001).

3.5.3 Analise do Inventario do Ciclo de Vida

Na Analise do Inventario do Ciclo de Vida ou ICV, as variaveis envolvidas ou a carga
ambiental total gerada nos estagios do ciclo de vida de um produto ou processo sdo coletadas
e quantificadas (Kikuchi; Kanematsu, 2020). Estas varidveis podem ser: matéria-prima,
energia, transporte, emissoes para o ar, efluentes, residuos solidos, entre outros. Além disso,
sdo realizados os procedimentos de calculo para quantificar as entradas e saidas relevantes de

um sistema de produto (Chehebe, 1998).

3.5.4 Avaliac¢io do Impacto do Ciclo de Vida

De acordo com Widheden; Ringdtrom (2007), a Avaliacao do Impacto do Ciclo de
Vida (AICV) objetiva avaliar as consequéncias ambientais das cargas ambientais
quantificadas na etapa anterior (ICV). Este processo associa/classifica as cargas ambientais ou
dados do inventario com categorias de impacto especificas através de métodos de avaliagao de
impacto, para melhor entendimento de tais consequéncias ambientais. Algumas categorias de
impacto podem ser citadas: energia e recursos materiais, aquecimento global, toxicidade,
destruicdo do ozodnio, acidificacdo, eutrofizacao.

Os métodos de avaliagdo de impactos tém elementos obrigatorios, como a
classificagdo e a caracterizacdo dos impactos e elementos nao-obrigatorios, como a
normalizagdo e a ponderacao dos impactos (ISO 14.044:2006). Na classificagdo, os dados do
inventario sdo classificados e/ou atribuidos a cada uma das categorias selecionadas. Ja na
caracterizagdo, os dados do inventario classificados ou atribuidos na etapa anterior sdo

expressos na forma de um indicador numérico para aquela categoria (Pré Consultants, 2023).

3.5.5 Interpretacio dos Resultados
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A Interpretagdo ¢ a ultima fase na conducdo de uma ACV, embora ela possa ocorrer
em todos os estagios da mesma (Kikuchi, 2016; Tillman, 2010). Esta fase tem como objetivo
analisar os resultados e tirar conclusdes, ou em outras palavras, identificar as questdes
ambientalmente significativas no ciclo de vida do produto estudado. Por fim, as conclusdes
sdo explanadas e as limitagdes e recomendagdes sdo apresentadas (Chehebe, 1998; Tillman,

2010).

3.6 AVALIACAO DO CICLO DE VIDA DE POLIMEROS SINTETICOS OBTIDOS DE
FONTES RENOVAVEIS — ESTADO DA ARTE

A Avaliagdao do Ciclo de Vida (ACV) de materiais poliméricos pode ser realizada
considerando diferentes etapas do seu ciclo de vida. O limite do sistema mais estudado ¢ do
bergo-ao-portdo que abrange desde a etapa de extracdo da matéria-prima até a etapa de
producdo industrial. Os polimeros sintéticos renovaveis sdo materiais bastante sintetizados,
porém pouco reportados na literatura quando associados a ACV. Em contraste, a ACV de
polimeros do tipo poli(tioéter-éster) que sao materiais de fontes renovaveis, ainda ndo foram
abordados na literatura. Estas informag¢des motivaram o desenvolvimento desta pesquisa.

Até o presente momento, poucos trabalhos sobre ACV de polimeros sintéticos de
fontes renovaveis foram estudados. Na Tabela 3 pode ser observada uma relagdo de trabalhos
realizados na é4rea de Avaliagdo do Ciclo de Vida de polimeros obtidos de fontes renovaveis
entre o periodo de 2010 a 2021. Neste periodo, foram encontrados apenas 6 trabalhos
relatando a ACV destes materiais.

Isola et al., (2017) realizaram a ACV do ber¢o-ao-portdao do polimero acido 2,5-
furanodicarboxilico (FDCA) obtido de fonte renovavel, usando o software SimaPro 8.5.0. Os
resultados mostraram que 38-49% dos impactos ambientais foram atribuidos a conversdo do
FDCA em polimero e os materiais que mais contribuiram para isso foram o consumo de
eletricidade e uso de produtos quimicos.

Chen; Pelton; Smith, (2016) realizaram a ACV comparativa de duas garrafas de
tereftatalato de polietileno, uma de origem renovavel (PET-Bio) e outra fossil (PET). Esta
avaliacdo foi realizada por meio do software GaBi, tendo inicio a partir da extracdo da
matéria-prima até a fabricag¢do, ou seja, do ber¢o-ao-portdo. Os resultados mostram que a
PET-Bio apresentou melhores resultados nas categorias de potencial aquecimento global e

combustiveis fosseis, com reducdo de 21% e 22%, respectivamente, em relacdo a PET.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/2-5-furandicarboxylic-acid
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/2-5-furandicarboxylic-acid
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Tabela 3 - Trabalhos sobre avaliagdo do ciclo de vida de polimeros de fontes renovaveis

Referéncia  Material polimérico  Metodologia de Resultados
avaliacao
Isola et al., acido 2,5- Bergo-ao-portdo; | 38-49% dos impactos ambientais
(2017) furanodicarboxilico Extracao da foram atribuidos a conversao de
(FDCA) matéria-prima | FDCA em polimero;
até a o consumo de eletricidade e uso de
polimerizacdo | produtos quimicos contribuiram
para isso
Chen; tereftalato de Bergo-ao-portdo; | a PET-Bio apresentou melhores
Pelton; polietileno Extracao da resultados (menores impactos) nas
Smith, (PET-Bio) matéria-prima | categorias de impacto potencial de
(2016) até a fabricacdo | aquecimento global e combustiveis
fosseis, em relagdo ao PET fossil
Zhang et al., Carbonato de Bergo-ao-portdo; | os  maiores impactos foram
(2018) polilimoneno Extracdo da atribuidos a etapa de sintese,
(PLC) matéria-prima | limitada pelo uso de hidroperoxido
até a produgdo | de terc-butila
Groot; poli-L-lactico Berco-ao-portdo; | emissdes mais baixas de gases do
Borén, (PLLA) Extracao da efeito estufa e menor wuso de
(2010) matéria-prima | recursos materiais e energia nao
até a produgdo | renovavel,
em comparagdo com polimeros de
base fossil
Belboom; polietileno de alta | Berco-ao-timulo | redug¢do do impacto de 60% para as
Léonard, densidade Extragdo da categorias de mudanga climatica e
(2016) (PEAD-Bio) matéria-prima | esgotamento de combustivel fossil
até o fim da vida
Gintia; poliacrilato de Berc¢o-ao-portdo; | menor potencial de aquecimento
Janssen, sodio Extragdo da global, mas todos os outros
(2016) (Na-PA) matéria-prima | impactos considerados (potencial de

até a
polimerizacao

eutrofizagdo, acidificagdo e criagdo
fotoquimica de ozo6nio) foram
maiores, em relagdo ao Na-Pa fossil

Fonte: Autor.

Os trabalhos apresentados na se¢do 3.4 e nesta secdo sdo de imprescindivel

importancia para identificar as lacunas e pontos cruciais que estdo sendo discutidos nos

ultimos anos. Além disso, foi possivel identificar uma escassez de contetidos relacionados a

estes temas, o que motivou o desenvolvimento deste trabalho.

De modo geral, este trabalho relacionado a avaliagdo da biodegradabilidade e do ciclo

de vida de diferentes materiais poliméricos possui essencial importdncia, uma vez que,


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/2-5-furandicarboxylic-acid
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/2-5-furandicarboxylic-acid
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/polyethylene-terephthalate
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/polyethylene-terephthalate
https://www-sciencedirect.ez46.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/global-warming-potential
https://www-sciencedirect.ez46.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/global-warming-potential
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contribui para o conhecimento das particularidades dos polimeros sintetizados a partir de
mondmeros renovaveis. Embora a sintese e o desenvolvimento destes materiais sejam
bastante explorados na literatura, ainda existe uma caréncia de estudos relatando sobre
biodegradabilidade e ACV.

Em especifico, os polimeros de tiol-eno derivados de mondmeros renovaveis sdo
materiais ainda pouco estudados. Também, ndo foi encontrado nenhum estudo sobre
biodegradabilidade ¢ ACV deste material. Portanto, esta pesquisa podera contribuir de
maneira significativa, pois além de apresentar novos resultados, podera reproduzir respostas

aos fatores que influenciam a biodegradabilidade desses polimeros.
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4 METODOLOGIA

A metodologia adotada neste estudo ¢ dividida em duas etapas principais de
desenvolvimento. Na etapa I sdo apresentadas as etapas experimentais dos métodos de
avalia¢do da biodegradabilidade ((a) biodegradagdo em lodo ativado/Oxitop e (b) degradagao
enzimdtica seguido de biodegrada¢do em lodo ativado/Oxitop) para avaliar dois materiais
poliméricos sintéticos de monomeros renovaveis, sendo o poli(DGU-BDT) e poli(PDE-BDT).
A etapa II esté relacionada com as etapas do método de Avaliagdo do Ciclo de Vida (ACV)
para avaliar individualmente os impactos e aspectos ambientais das etapas de sintese
monomérica (i) e polimerizagdo (ii) € comparar estes materiais poliméricos.

Esta pesquisa foi desenvolvida no Laboratéorio de Controle e Processos de
Polimerizagdo (LCP I e II), Laboratério de Transferéncia de Massa (LABMSSA) e
Laboratério de Biotecnologia Ambiental (e-biotech), pertencentes ao Departamento de
Engenharia de Alimentos e Engenharia Quimica (EQA) da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC). E no Laboratorio Integrado de Meio Ambiente (LIMA), o qual pertence ao
Departamento de Engenharia Sanitdria e Ambiental da UFSC. A Figura 7 apresenta o

fluxograma das etapas propostas nesta pesquisa.



Figura 7 - Fluxograma da pesquisa.

38

[ ETAPAS [
[
ETAPA I: Avaliagdo da ETAPA II: ACV da
biodegradabilidade producdo de materiais
Polimero ‘ Polimero ’
|
Biodegradagao Degradagio Ordem dos Defini¢do do
em lodo ativado enzimatica experimentos objetivo ¢ escopo
28 dias (OXitOp) 10 dias
l ICV da etapa de
Preparo das Preparo dos (a) Biodegradagio sintese do
solugdes meios: em lodo ativado mondmero
Apenas PBS !
Aeragio EnzumaimEBS ICV da etapa de
inoculo i (b) Biodegradagio polimerizagio
Insergio das em lodo ativado + I
Teste de amostras Degf'ad,af?ﬁo Avaliagdo dos
solidos \_  enzimatica ) impactos ambientais
I Incubagio | l .
Preparo dos C L Comparagao
M i aracterizagdo
ascos b entre as etapas
— T Lavagem, @e® |
secagem e o
Incubagio pesagem das Avaliagdo dos
ST aspectos ambientais
— |

f L 4
Interpretagdo dos
resultados

Medi¢ao O,
consumido

Fonte: Autor.
4.1 MATERIAIS

Os polimeros avaliados sdo do tipo poli(tioéter-éster) produzidos via polimerizacao
tiol-eno. Eles foram selecionados dentre os polimeros sintetizados pelo grupo de pesquisa
(LCP 1) a partir de fontes renovaveis (6leos vegetais, amido, etc) e por possuir potencial para
biodegradabilidade no meio ambiente (Machado et al., 2017).

O poli(DGU-BDT) foi sintetizado por Machado et al., (2017) a partir do mondmero
a,0-dieno diéster, diundec-10-enoato de dianidro-D-glucitila (DGU), produzido a partir do

acido 10-undecendico (derivado do 6leo de mamona) e isosorbideo (derivado do amido). O
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DGU foi copolimerizado com 1,4-butanoditiol (Bu(SH)) através da polimerizacao tiol-eno

em massa para produzir poli(tioéter-éster) linear e semicristalino (Figuras 8 ¢ 9).

Figura 8 - Poli(tioéter-éster), poli(DGU-BDT).
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Fonte: Machado et al., (2017).

Figura 9 - Amostra de poli(tioéter-éster), poli(DGU-BDT).

Fonte: Autor.

O poli(PDE-BDT) foi sintetizado por Freire et al., (2020) a partir do mondmero o,®-
dieno diéster de base biologica, 1,3-propileno diundec-10-enoato (PDE), produzido a partir do
acido 10-undecendico (derivado do o6leo de mamona) e 1,3 propanodiol (derivado do
bioglicerol). O PDE foi copolimerizado com 1,4-butanoditiol através da polimerizagdo tiol-

eno em miniemulsdo para produzir poli(tioéter-éster) linear semicristalino (Figuras 10 e 11).

Figura 10 - Poli(tioéter-éster), poli(PDE-BDT).
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Fonte: Freire et al. (2020).
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Figura 11 - Amostra de poli(tioéter-éster), poli(PDE-BDT).

Fonte: Autor.

Neste trabalho, as amostras de poli(DGU-BDT) e poli(PDE-BDT) encontram-se na
forma soélida. Para conducdo dos ensaios de biodegradacdo, foram utilizados os seguintes

reagentes elencados na Tabela 4.

Tabela 4 - Reagentes utilizados

Reagente Sigla Marca Pureza
Ortofosfato dihidrogénio potéssio KH2PO4 Neon 98%
Ortofosfato hidrogénio dipotéssio K2HPOg4 Neon 98%
Hidrogénio disédio ortofosfato NaHPO4.2H20 Neon 99%
dihidratado
Cloreto de amoénio NH4Cl Synth 99%
Cloreto de célcio, anidro CaCl, Alphatic 74-78%
Sulfato de magnésio heptahidratado MgS04.7H20 Neon 99%
Cloreto de ferro (III) hexahidrato FeCls.6H20 Dinamica 97%
Hidroxido de potassio KOH Proquimios -
Amido (C6H1005)n Vetec -
Enzima Lipase B Calb -

Fonte: Autor.

ETAPA 1

4.2 AVALIACAO DA BIODEGRADABILIDADE DE MATERIAIS POLIMERICOS

A avaliagdo da biodegradabilidade de materiais poliméricos foi realizada por meio do
método respirométrico Oxitop, através da determinagao indireta de O> consumido, utilizando
in6culo de lodo ativado; e um método baseado na degradacdo enzimatica por catalizagdao de
enzimas e perda de massa, respectivamente. O primeiro e segundo experimento baseiam-se
apenas na biodegradacdo em lodo ativado e o terceiro ¢ baseado em uma sequéncia entre a

degradacao enzimatica utilizando a enzima Calb e a biodegradacao em lodo ativado.
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4.2.1 Sistema Oxitop

O método de teste ¢ baseado nas diretrizes da OECD para o ensaio de substancias
quimicas/ensaio de respirometria manométrica 301 F (OECD, 1992). Para tanto, foi utilizado
o respirometro Oxitop IS 6 (Figura 12) que ¢ um dispositivo de monitoramento de pressao
desenvolvido para medir a demanda bioquimica de oxigénio (DBO). Ele foi desenvolvido na
Alemanha, pela empresa WTW e ¢ amplamente utilizado em diversas areas da pesquisa,
principalmente para indicacdo da qualidade da 4gua e efluentes (Borrego, 2018).

O sistema consiste em um conjunto de seis sensores de pressdo acoplados a
garrafas/frascos de vidro fechadas de 500 ml, onde a amostra ¢ suspensa, através de bandeja
agitadora, em um meio com nutrientes essenciais para a degradagdo biolodgica (Silveira et al.,
2019). Este sistema ¢ inserido em uma estufa incubadora DBO (marca SP Labor, modelo SP-
500) para controlar a temperatura a 20° C durante 28 dias.

Durante o processo de biodegradacdo, os microrganismos do meio aquoso consomem
o O disponivel na atmosfera do sistema e liberam CO; para fase gasosa, o qual ¢ capturado
por uma armadilha de NaOH disponivel no topo das garrafas (Belkhir ef al., 2017). Assim,
devido a redu¢do na quantidade de oxigénio, a pressdo na garrafa diminui e a mudancga de
pressao € continuamente registrada via sensores eletronicos piezoresistentes de pressao em um

cabegote de medicao (Laubie et al., 2012; Oxitop; Silveira et al., 2019).

Figura 12 - Sistema Oxitop.

Fonte: Clarkson Laboratoy (2020).

O método de teste tem como principal fundamento de célculo para determinagdo da

biodegradabilidade, a Demanda Teorica de Oxigénio (ThOD) necessaria para biodegradacao
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do composto de teste. O ThOD representa a quantidade total de oxigénio necessaria para
oxidar completamente um composto quimico. Ele ¢ expresso em miligrama de oxigénio
necessario por miligrama de composto de teste (mg O»/mg de polimero) (OECD, 1992).

A quantidade de ThOD pode ser calculada a partir da formula da substancia em estudo
previamente conhecida e/ou por meio de uma reagdo quimica balanceada. Assim, havendo
conhecimento dos elementos quimicos envolvidos (C — carbono; H — hidrogénio, Cl — Cloro,
N — nitrogénio, Na — sodio, O — oxigénio, P — fésforo, S — enxofre) e suas respectivas massas

molares (MW), aplica-se a Equagdo 1 (OECD, 1992):

Onde:

16[26: = > 41 ]

2(H-CI-3N) + 354 2P 2Na
MW

ThOD = (Equacao 1)

4.2.1.1 Procedimento experimental

A Figura 13 mostra as principais etapas do procedimento experimental do sistema
Oxitop, sendo elas: procedimentos preliminares e ensaio de biodegradacdo. Na etapa de
procedimentos preliminares, foi realizado o preparo das solucdes, o tratamento prévio do lodo
ativado e o teste de solidos. Ja na etapa de ensaio de biodegradagdo, foi realizado o preparo

dos frascos, a incubacdo, a medi¢do de Oz consumido e a lavagem e secagem de amostras.



Figura 13 - Etapas do Oxitop.
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Inicialmente, foram preparadas quatro solucdes de estoque (a), (b), (c) e (d) conforme

mostrado na Tabela 5, para preparar um litro de solu¢do de meio mineral que ¢ um meio de

nutrientes essenciais para a degradacdo bioldgica. Os reagentes foram dissolvidos em agua até

completar 1 litro e o pH da solugdo fixado em 7,4. O meio mineral foi preparado misturando

10 ml da solu¢do (a) com 800 ml de 4gua, e adicionando 1 ml das solucdes (b), (c) e (d) até

completar 1 litro com agua (OECD, 1992).

Tabela 5 - Quantidades de reagentes para o preparo da solucdo de meio mineral

Reagentes Quantidades
Solugdo (a) Ortofosfato dihidrogénio potassio 85¢g
Ortofosfato hidrogénio dipotassio 021 g
Hidrogénio disodio ortofosfato dihidratado 33¢g
Cloreto de amonio 0,50 g
Solucao (b) Cloreto de célcio, anidro 27,50 g
Solucao (c) Sulfato de magnésio heptahidratado 22,50 g
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Cloreto de ferro (III) hexahidrato | 025¢g
Fonte: Adaptado de OECD (1992)

Solucao (d)

O indculo de lodo ativado foi coletado na Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) —
Sistema Insular, da Companhia Catarinense de Aguas e Saneamento (CASAN) do centro da
cidade de Floriandpolis/SC, cujo tipo de tratamento utilizado ¢ o Lodo Ativado Aeragdo
Prolongada (LAAP). As coletas foram realizadas 8 dias antecedentes ao inicio de cada teste.
Apos esta etapa, o lodo fresco foi decantado no proprio recipiente por 24 horas e o
sobrenadante foi descartado. O lodo ativado foi lavado em meio mineral por trés vezes,
decantando-o a cada adigdo desta solugdo.

Na etapa de pré-condicionamento, foi realizado o processo de aeragdao de indculo que
consiste em colocar o lodo ativado em meio mineral para aerar durante o periodo de 7 dias. A
aeracao do lodo foi realizada em um Erlenmeyer de 500 ml com um aerador acoplado (marca
Big Air, modelo A420) e um agitador magnético (marca IKA, Color squid white) (Figura 14).
Por ultimo, foram retiradas aliquotas de lodo para posterior realizagao do teste de solidos

suspensos (OECD, 1992).

Figura 14 - Aeracao do indculo

Fonte: Autor.

A determinacdo de solidos suspensos totais do lodo foi realizada em duplicata,
retirando duas aliquotas de 5 ml de lodo aerado. Foram utilizadas duas membranas de acetado
previamente secas (15 minutos) no micro-ondas e uma bomba a vicuo (marca Shimadzu,

modelo ATY224) para filtrar os solidos contidos nas amostras. Apos a filtracdo, as
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membranas foram novamente secas no micro-ondas (15 minutos). A massa do filtro foi
pesada antes e apo6s a filtragdo (Zdradek; Schmidell; Soares, 2006). A diferenca entre a massa
inicial e final, dividida pelo volume da amostra, originou o resultado da média dos solidos

suspensos contidos nas amostras, conforme a Equagao 2 (Standart Methods, 2005):

média massa final-média massa inicial

SST =

(Equacgao 2)

volume da aliquota

Para a realizagdo dos ensaios de biodegradabilidade, foram preparados seis frascos,
sendo dois deles contendo amostra do polimero analisado (suspensao de teste), um frasco
contendo amido (controle positivo), um frasco contendo a amostra polimérica mais amido
(controle de toxicidade), e dois frascos sem amostra (branco), conforme apresentado nas
Tabelas 6 e 7. No entanto, no ensaio de biodegradabilidade realizado apds a degradagdo
enzimadtica, o conteudo dos frascos foram distribuidos da seguinte maneira: frascos 1 e 2 (P1),
3 ¢ 4 (P2), 5 (controle positivo) e 6 (branco). Destaca-se que as quantidades de solugdo
mineral, solucao de lodo e amostra foram previamente calculadas de acordo com o calculo da
quantidade de solidos.

Logo apds, o Oxitop foi inserido na estufa incubadora DBO a uma temperatura
controlada de 20° C durante 28 dias. Apos estes procedimentos, foram realizadas as leituras
diarias de teor de oxigénio consumido (mg/L) seguido das verificacdes didrias de temperatura
e agitacdo adequadas durante todo experimento em intervalos de 24 horas (OECD, 1992). Por

fim, as amostras foram retiradas, lavadas e secas para posterior caracterizacao.

Tabela 6 - Numero de frascos, descri¢do, contetido, concentragio e quantidade de amostras do
Poli(DGU-BDT) no Oxitop

Frascos/Descrigao  Poli(DGU- Amido Solu¢ao Lodo Volume
BDT) mineral total
1 e 2/Suspensdo de 16 mg - 163 mL I mL 164 mL
teste
3 e 4/Branco do - - 163 mL I mL 164 mL
in6culo

5/Controle de - 35 mg 163 mL I mL 164 mL
procedimento

6/Controle de 8 mg 17,5 mg 163 mL I mL 164 mL

toxicidade

Fonte: Autor.
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Tabela 7 - Numero de frascos, descri¢ao, conteido, concentragao e quantidade de amostras do
Poli(PDE-BDT) no Oxitop

Frascos/Descrigao Pollglg),}))E_ Amido fnoilrlll:rzcl) Lodo V:);g}le
1 e 2/Suspensao de 16 mg - 160 mL 3,5mL 164 mL
teste
3 e 4/Branco do - - 160 mL 3,5mL 164 mL
in6culo

5/Controle de - 35 mg 160 mL 3,5mL 164 mL
procedimento

6/Controle de 8 mg 17,5 mg 160 mL 3,5mL 164 mL

toxicidade

Fonte: Autor.

A DBO, em mg O2/mg da substancia quimica, foi calculada apds cada periodo de
tempo, dividindo o consumo de oxigénio (mg) da substancia em teste, corrigido pelo controle

do in6culo (branco), pela massa do composto quimico em estudo, de acordo com a Equagao 3.

mg 02 da substancia de teste— mg 02 do branco

DBO = (Equacao 3)

mg de substancia de teste no recipiente

Em seguida, a porcentagem de biodegradagdo foi calculada, dividindo a DBO

especifica pela ThOD especifico, de acordo com a Equagao 4.

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

% degradagao = x 100 (Equagao 4)

E valido destacar que o controle de toxicidade esta relacionado com a inibi¢do de
degradagdo, ou seja, caso a substancia em estudo atingir menos de 25% de degradacdo até o

14° dia de teste, ela ¢ considerada inibidora de degradagdo (OECD, 1992).

4.2.2 Degradacio enzimatica

A degradagdo enzimatica ¢ um método de teste baseado na catalisacdo 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 degradacdo: solu¢ao tampao PBS e
solugdo enzimadtica de Lipase B. Estes tubos foram inseridos em estufa bacterioldgica (marca

SP-Labor, modelo SP-101/42) a 37° C durante 10 dias (Figura 15). O periodo do experimento
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foi definido conforme os melhores resultados da perda de massa observados no estudo de
Hoelscher et al., (2018). Posto isto, a perda de massa ¢ obtida apds a lavagem e secagem das
amostras.

Figura 15 - Experimento de degradacao

Fonte: Autor.

4.2.2.1 Procedimento experimental

A Figura 16 mostra as principais etapas do procedimento experimental da degradagao
enzimatica, sendo: procedimentos preliminares, preparo da enzima e ensaio de degradacao.
Na etapa de procedimentos preliminares, foi realizado o preparo das solugdes e a
uniformizagdo das amostras. J4 na etapa de preparo da enzima, foram realizados os seguintes
procedimentos: didlise, congelamento e liofilizagdo. Na tultima etapa, o preparo dos meios, a
insercdo de amostras, a incubagdo, a lavagem e secagem das amostras, € a pesagem das

amostras foram realizados.
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Figura 16 - Etapas da degradacdo enzimatica
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Fonte: Autor.

Inicialmente, as amostras de polimero foram solubilizadas em Tetrahidrofurano (THF)
e secas na capela a temperatura ambiente durante 24 horas, para serem uniformizadas. Em
paralelo, a solu¢do tampao fosfato (PBS, pH 7,4; 0,01 M) foi preparada utilizando 4gua
destilada, fosfato de s6dio monobasico anidro (NaH2PO4) e fosfato de sodio dibasico anidro
(NaH2PO4). A enzima utilizada neste experimento foi a Lipase B de Candida Antarctica
(CalB), a qual foi preparada em duas etapas principais: Concentracdo da Enzima CalB e
Medida da Atividade Enzimatica.

A Concentragdo da Enzima CalB foi realizada seguindo o método descrito por
Chiaradia (2015), o qual prepara a enzima por meio da didlise, congelamento e liofilizacao.
Devido a enzima estar disponivel na forma liquida, em um caldo contendo sorbitol, foi
necessaria a realizagdo de um processo de didlise durante 48 horas. Para isso, foram utilizadas
membranas de celulose para armazenar este liquido e, em seguida, emergir em uma solucao

tampao fosfato (PBS, pH 7,4; 0,2 M) de 5 litros que foi previamente preparada em um béquer
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(Figura 17). A solugdo PBS foi trocada trés vezes no 1° dia, duas vezes no 2° dia e uma vez no
4°, 5° e 6° dia de imersao. No ultimo dia (6° dia), o liquido foi transferido das membranas para
tubos Falcon para serem congelados a -80° C durante 24 horas. Apds este processo, a solucao
enzimatica foi submetida ao processo de liofilizagdo para remocdo de toda agua livre. O

resultado foi a enzima na forma de p6 para ser utilizada no experimento de degradacdo.

Figura 17 - Preparo da enzima

Fonte: Autor.

Quanto a Medida da Atividade Enzimatica, ela foi baseada na metodologia descrita
por Chiou e Wu, (2004). De antemao, 0,1 g da enzima CalB foi adicionada em uma mistura
contendo 1 mL de solugdo tampao (PBS, pH 7; 0,05 M;) e 1 mL de uma solugdo de p-
nitrofenil palmitato (pNFP) (5%). Apos este procedimento, a amostra foi incubada em banho
termostatico a 30° C durante 5 minutos. Em seguida, foram adicionados 2 mL de Na,COs3 0,5
N na solucdo. A solugdo foi inserida na centrifuga por 10 minutos a 10.000 rpm. Depois disso,
0,5 do sobrenadante foi diluido 10 vezes em agua destilada e analisado em 400 nm em um
espectrofotometro UV/VIS (marca HITACHI, modelo U-1900). O valor da atividade da
enzima foi realizado em triplicata e o desvio padrdo entre as medidas foi calculado. Uma
unidade (U) da enzima foi definida como a quantidade de enzima capaz de catalisar 1 de p-
nitrofenol por minuto, nas condigdes experimentais.

Por conseguinte, os materiais poliméricos foram inseridos nos meios de degradacao,

em triplicata, sendo: 2 ml de PBS com adi¢do de 10 mg de enzima (5 mg enzima/ml PBS) e 2
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ml de PBS puro. No ultimo dia (10° dia) de experimento, as amostras foram retiradas, lavadas
com agua destilada e secas na capela durante 24 horas para pesagem da perda de massa. A
perda de massa foi calculada utilizando uma balanga analitica (marca MARTE, modelo AY
220) através da diferenca de massa entre o polimero inicial e final, apés o processo de

degradacdo, conforme a Equagao 5.

Perda de massa = massa do polimero inicial — massa do polimero final (Equagao 5)

4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os polimeros foram caracterizados antes e apds os ensaios de biodegradagdo por
Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) para determinagdo da massa molar,
Espectrofotometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) para determinagao
de grupamentos quimicos e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para determinagao
das propriedades térmicas.

A andlise térmica foi realizada na Central de Andlises do EQA/UFSC utilizando o
equipamento DSC, modelo Jade-DSC (Perkin Elmer), o qual ¢ equipado com um Sistema
Intracooler 2P. Foram necessarios 5 mg de amostra para realizar esta andlise. A primeira
analise DSC, referente ao polimero poli(DGU-BDT), foi operada na faixa de temperatura de -
20 a 150 °C com taxa de aquecimento de 20 °C/min na primeira corrida, e na segunda corrida,
ele foi operado na temperatura de -20 a 150 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min. A taxa
de resfriamento foi de 20 °C/min.

Para analise de DSC do polimero poli(PDE-BDT), na primeira corrida ele foi operado
na faixa de temperatura de -30 a 90 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min, e na segunda
corrida, ele foi operado na temperatura de -30 a 120 °C com taxa de aquecimento de 10
°C/min. A taxa de resfriamento foi de -30 °C/min.

Em relacdo a andlise dos grupamentos quimicos, ela foi realizada no LCP I do
EQA/UFSC, com o equipamento de FTIR, modelo SHIMADZU IR prestiage 21, em pastilhas
de KBr e anélise de transmitincia na regido de 4000 a 400 cm™. As amostras secas foram
analisadas em uma resolucio de 4 cm™ com 32 varreduras. Nesta analise, utilizou-se pouca
quantidade de amostra.

A determinacao de massa molar também foi realizada no LCP I do EQA/UFSC, com o
equipamento de GPC, modelo LC-20* da Shimadzu. Este equipamento foi calibrado

utilizando padrdes de poliestireno com massas molares de 580 até 9,8 x 10° g/mol. Nesta
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analise, 20 mg de amostras secas foram diluidas em 4 ml de tetrahidrofurano (THF). Apos, a
amostra foi filtrada com filtro de nylon (0,45um de diametro de poro e 33 mm de diametro). E
por fim, as amostras foram inseridas no equipamento, a uma temperatura de 40 °C, utilizando

o THF como eluente, com uma vazdo volumétrica de 1 ml/min.

ETAPA II

44 AVALIACAO DO CICLO DE VIDA DA PRODUCAO DE MATERIAIS
POLIMERICOS

Neste trabalho, foi realizada uma Avaliagdao do Ciclo de Vida (ACV) da produgao de
dois materiais poliméricos de base bioldgica do tipo poli(tioéter-éster), o poli(DGU-BDT) e o
poli(PDE-BDT) obtidos de mondmeros renovaveis, incluindo as seguintes etapas: sintese de
mondmero e polimerizagdo. Os impactos e aspectos ambientais destas etapas foram avaliados
de acordo com a Organizacdo Internacional para Padronizacdo (ISO 14040 a 14044). O
software e o banco de dados utilizado foi o OpenLCA (versio 2.0.3) e o Ecoinvent,
respectivamente. O método utilizado foi o Recipe Midpoint (H). Os protocolos da ISO
definem cinco etapas de ACV: definicdo de objetivo e escopo, inventario do ciclo de vida,
avaliacdo do impacto do ciclo de vida e interpretagcao dos resultados (NBR ISO 14040, 2009).

O método Recipe foi escolhido como método de avaliacdo de impacto devido a sua
ampla utilizagdo em estudos de ACV de materiais poliméricos. Além disso, os autores Isola et
al., (2017) avaliaram um polimero de base bioldgica e utilizaram este método, além de ser
comumente utilizado e recomendado pela Comissao Européia. Este método foi escolhido

porque oferece uma documentagdo bem detalhada desta analise.

4.4.1 Definicao de objetivo e escopo

O objetivo principal foi avaliar de forma individual e comparativa os impactos
potenciais e aspectos ambientais da etapa de sintese de mondmero e polimerizagdo em massa
e em miniemulsdo de dois polimeros do tipo poli(tioéter-éster) poli(DGU-BDT) (P1) e
poli(PDE-BDT) (P2), utilizando a metodologia de Avaliagdo do Ciclo de Vida (ACV). Os
limites do sistema deste estudo abrangem todos os processos de produgcdo em escala de

laboratério dos materiais poliméricos, sendo a matéria-prima, energia, calor, agua e
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substancias quimicas. O limite ou fronteira do sistema e as entradas e saidas detalhadas para

cada estagio da producdo dos polimeros sdo fornecidas nas Figuras 18 e 19.

Figura 18 - Limite do sistema e as entradas e saidas consideradas no estudo do poli(DGU-
BDT). O processo estudado inclui duas etapas: conversiao de biomassa em diundec-10-enoato
de dianidro-D-glucitila (DGU) (I) e processo de polimerizagao em massa (II).
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Fonte: Autor.
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Figura 19 - Limite do sistema e as entradas e saidas consideradas no estudo do poli(PDE-
BDT). O processo estudado inclui duas etapas: conversdao de biomassa em 1,3-propileno
diundec-10-enoato (PDE) (I) e processo de polimerizagdo em miniemulsao (II).
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Fonte: Autor.

4.4.2 Inventario do Ciclo de Vida

Para a elabora¢do do Inventario de Ciclo de Vida (ICV) foi realizado um levantamento
de dados dos fluxos de entrada e saida da etapa de sintese monomeérica e polimerizacdo em
massa ¢ em miniemulsdao do poli(DGU-BDT) e poli(PDE-BDT), respectivamente. Estes
dados foram obtidos de Machado et al., (2017) e Freire et al., (2020). Adicionalmente, as
perdas de processo foram calculadas com base nas estimativas apresentadas no estudo de Isola
et al., (2017). Contudo, ¢ importante destacar que a produ¢do destes materiais foi realizada no
Laboratdrio de Controle e Processo de Polimeriza¢dao (LCP I) da UFSC, sendo conduzida por
pesquisadores que integram o grupo de pesquisa vinculado a esse laboratorio. Este nivel de
sensibilidade corrobora com a confiabilidade dos dados.

Para melhor compreensdo e a fim de proporcionar uma visdo mais completa do
processo de produg¢do dos materiais poliméricos, incluindo a sintese do mondomero e a
polimerizacao, foram elaboradas as Figuras 20, 21, 22 e 23. Essas figuras mostram com

detalhes cada um desses processos.



Figura 20 - Sintese do DGU
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Fonte: Adaptado de Machado et al., (2017).
Figura 21 - Polimerizagdo em massa do poli(DGU-BDT)
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Fonte: Adaptado de Machado et al., (2017).
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Figura 22 - Sintese do PDE
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Fonte: Adaptado de Freire et al., (2020).
Figura 23 - Polimerizagdo em miniemulsao do poli(PDE-BDT).

Etapa 2 — Polimerizagdo em miniemulsio de poli (PDE-BDT)
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Fonte: Adaptado de Freire et al., (2020).

4.4.3 Avaliacao do Impacto do Ciclo de Vida
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As categorias de impacto avaliadas foram selecionadas em funcdo da intensidade dos
impactos quantificados dentre as simulagdes realizada no software OpenLCA. Elas estdo
descritas em cada item e subitem dos resultados deste estudo. Além disso, 0 método Recipe
Midpoint (H) foi empregado para avaliar os impactos ambientais em termos de categorias de

impacto.

4.4.4 Interpretacio dos resultados

A interpretacdo da ACV foi realizada com base nos resultados obtidos das simula¢des
no software OpenLCA. Estas simulagdes tém como propoésito identificar os pontos mais
relevantes de todo o processo. As simulacdes foram realizadas por meio dos dados do ICV
das etapas de sintese monomérica ¢ polimerizagdo em massa ¢ miniemulsao dos polimeros
avaliados, com a finalidade de avaliar os dados que mais interferem na ocorréncia dos

impactos ambientais.
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5 RESULTADOS

ETAPA 1. Nesta secdo estdo descritos os resultados que correspondem a Etapa I da

metodologia.

Nesta etapa, foi realizada a avaliagdo da biodegradabilidade e degradabilidade dos
polimeros poli(DGU-BDT) (P1) e poli(PDE-BDT) (P2) em um ambiente simulado de
tratamento de 4guas residuais e em um ambiente enzimatico, respectivamente. Foi estudada a
biodegradabilidade em lodo ativado proveniente da Estacdo de Tratamento de Esgoto da
CASAN de Florianopolis e a degradabilidade enzimatica utilizando a enzima Calb. Para isso,
o ensaio de respirometria manométrica, denominado de sistema Oxitop, foi empregado para
determinar o consumo de oxigénio, bem como a porcentagem de biodegradagdo. O ensaio de
degradagdo enzimatica foi empregado para analisar a perda de massa. Sendo assim, foram
realizados trés ensaios experimentais empregando estas metodologias, sendo eles:
biodegradacdo em lodo ativado do P1, biodegradacdo em lodo ativado do P2 e degradacao

enzimatica seguido de biodegrada¢ao em lodo ativado de P1 e P2.

5.1 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS E DO INOCULO

A Demanda Teorica de Oxigénio (ThOD) calculada para os polimeros avaliados e o
amido, usado como controle positivo, sdo apresentados na Tabela 8. A unidade de repeticao
dos polimeros poli(DGU-BDT) e poli(PDE-BDT) foi determinada a partir de Machado et al.,
(2017) e Freire et al., (2020), respectivamente.

Tabela 8 - Demanda Teoérica de Oxigénio dos polimeros e controle positivo

Polimero Unidade de repeticao Massa molar da ThOD (mgO2/mg
unidade repetitiva substancia)
(g/mol)
Poli(DGU-BDT) C33Hs303S2 646 2,3034
Poli(PDE-BDT) C29H5404S> 530 2,6264
Amido CeH100s 162 1,1851

Fonte: Autor.

A determinagdo de solidos suspensos totais do lodo ativado foi realizada em duplicata,
apos 7 dias de aeragdo antecedentes ao inicio de cada experimento, resultando em um

conteudo de solidos de 4800 =70 mg/L para o primeiro ensaio (P1) e 1600 mg/L para o
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segundo ensaio (P2), sendo que o resultado das duplicadas foi o mesmo. O resultado do teste

de solidos do terceiro ensaio (P1 e P2) foi de 1760 mg/L.
5.2 BIODEGRADACAO DO POLI(DGU-BDT)

Os principais resultados dos ensaios de biodegradagdao em lodo ativado sao a DBO ¢ o
percentual de biodegradacdo. Sendo assim, as Figuras 24 e¢ 25 mostram a DBO ¢ a

porcentagem de biodegradacdo do P1 e dos controles do procedimento, respectivamente.

Figura 24 - Demanda Bioquimica de Oxigénio do poli(DGU-BDT) e dos controles do
procedimento, ap0ds a biodegradacao em lodo ativado.
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Fonte: Autor.
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Figura 25 - Percentual de biodegradacao do poli(DGU-BDT) e dos controles do
procedimento, ap6s a biodegradacdo em lodo ativado.
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Os resultados mostraram a baixa biodegradabilidade do polimero poli(DGU-BDT) em
lodo ativado, uma vez que biodegradou apenas 13% em relacdo ao controle/amido do
procedimento que atingiu 79 % de biodegradagdo, apos 28 dias. O frasco contendo polimero
mais amido biodegradou 77 %. Estes elevados percentuais alcangados 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 (amido)
apresentou biodegradabilidade em torno de 75 %, corroborando com os resultados deste
estudo.

Hoelscher et al, (2018) realizaram um estudo de degradagdo in vitro em trés
diferentes meios para avaliar a mudanca na massa molar, tamanho e distribui¢ao de particula,
morfologia e grupos funcionais do polimero poli(DGU-BDT). Os equipamentos utilizados
para avaliar estas propriedades foram o GPC, MEV, FTIR e DLS. O teste foi realizado a 37°
C, em solucdo acida, contendo acido cloridrico (HCl) (0,01 M, pH 2.,8), solu¢ao tampao
fosfato (PBS) (0,2 M, pH 7,4), e solucdo enzimatica, contendo Candida Antarctica. As


https://www-sciencedirect.ez46.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/molar-mass
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amostras foram retiradas em diferentes tempos de incubagdo durante 3 meses. O principal
resultado deste estudo foi a rdpida degradagcdo do polimero em meio enzimatico, a qual foi
evidenciada pela hidrélise da ligagao éster, identificada pela analise de FTIR. A degradacao
resultou na reducdo de 90 % da massa molar em 240h, enquanto que na solucdo 4acida essa
reducdo foi de apenas 37 % apos 3 meses de degradagdo. Na solu¢ao PBS, nenhuma alteracao
foi observada durante o periodo de teste (Hoelscher ef al., 2018).

A degradagdo in vitro realizada por Hoelscher et al., (2018) confirmou a
degradabilidade do polimero poli(DGU-BDT) em meio enzimatico. Este resultado pode ser
justificado pela afinidade da enzima Candida Antarctica Lipase B com as ligacdes éster. De
acordo com Lopes et al., (2011), essa enzima se caracteriza por quebrar as ligagdes éster da
cadeira polimérica durante o processo de degradacdo. Em geral, os poliésteres sdo materiais
que se destacam devido as suas ligacdes éster hidrolisaveis (Vassiliou ef al., 2011).

Além disso, os autores Vroman; Tighzert, (2009) enfatizam que os copolimeros com
grupos amida e éster sdo facilmente degradaveis e sua taxa de degradagdo aumenta de acordo
com a quantidade de grupos éster na cadeia polimérica. Isto significa que o numero de
ligagdes ésteres contidos nos segmentos poliméricos influencia diretamente a probabilidade
de clivagem das ligacdes (Rydholm; Anseth; Bowman, 2007).

Outros estudos relataram a biodegradabilidade de materiais poliméricos obtidos de
fontes renovaveis, utilizando a metodologia de enterro no solo. Os copolimeros de glicerol e
éteres diglicidilicos de propilenoglicol com ditidis aromdticos foram investigados, avaliando a
colonizacdo de fungos e perda de massa do material. O teste foi realizado em cameras
contendo solo de agricultura durante 3 meses. Os resultados confirmaram a
biodegradabilidade, obtendo perda de massa de 20,49 %, além de encontrarem 5 gé€neros de
fungos no material (Kasetaite et al., 2013).

Chen et al, (2020) também avaliou perda de massa na resina alcool vanilico
metacrilato e 6leo de soja epoxidado acrilado (MVA-AESO). As amostras foram enterradas
no solo a cerca de 30 cm de profundidade durante 3 meses. A perda de massa e morfologia
foram avaliadas. Apos o teste, mudangas visiveis na microestrutura das superficies foram
observadas, pois sua estrutura estava corroida e danificada. No teste de biodegradacdo, foi
observada a perda de massa de 14,2 %.

Os trabalhos encontrados na literatura sobre a degradacao por meio de enzimas e
microrganismos sdo de fundamental importdncia, uma vez que, contribuem para o
conhecimento dos mecanismos de degradacdo em diferentes meios. De modo geral, estes

estudos associam a compatibilidade do meio de reprodutibilidade que ¢ diferenciado pelas
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suas particularidades, com a estrutura quimica do material polimérico. Além disso, o
entendimento destes processos contribui para o desenvolvimento de materiais ambientalmente

corretos e/ou que possuam interagdo com o meio ambiente.
5.3 BIODEGRADACAO DO POLI(PDE-BDT)

As Figuras 26 ¢ 27 mostram a DBO e o percentual de biodegrada¢ao do P2 e dos

controles do procedimento, respectivamente.

Figura 26 - Demanda Bioquimica de Oxigénio do poli(PDE-BDT) e dos controles do
procedimento, ap0ds a biodegradacao em lodo ativado.
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Figura 27 - Percentual de biodegradacao do poli(PDE-BDT) e os controles do procedimento,
apo6s a biodegradacao em lodo ativado.
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Neste teste de biodegradabilidade, apos 28 dias, os resultados mostraram a baixa
biodegradabilidade do polimero poli(PDE-BDT) em lodo ativado. O percentual de
biodegradacdo deste material atingiu apenas 4 %, enquanto que o controle do procedimento
(amido), que ¢ um material altamente biodegradéavel, atingiu 64 %. O frasco com polimero
mais amido atingiu 26 % de biodegradagdo. Este ultimo resultado estd diretamente
relacionado com a interagdo entre as substincias de teste ¢ controle, e os microrganismos. E
relevante salientar que diversos estudos sobre polimeros sintéticos com amido indicam que o
amido pode acelerar o processo de degradagdo do polimero (Sales; Schlemmer; Resck, 2010).

De acordo com a normativa OECD 301 F, na condi¢gdo do frasco contendo a
substancia em estudo e o composto de referéncia alcangar menos de 25 % de biodegradacao
até o 14° dia de teste, a substancia em estudo deve ser considerada inibidora de degradacgao.

Neste caso, o percentual de biodegradacdo atingiu 22 % no 14° dia, confirmando que o

polimero poli(PDE-BDT) inibiu o processo de biodegradagdo. Diferentemente do resultado de
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controle toxicidade do teste anterior que também avaliou um polimero do tipo poli(tioéter-
éster).

Em comparacdo aos resultados obtidos no primeiro teste, que avaliou a
biodegradabilidade em lodo ativado do poli(DGU-BDT) e seus controles, os percentuais de
biodegradacdo das substincias quimicas envolvidas foram parecidos, exceto no teste de
toxicidade. Ambos os materiais do tipo poli(tioéter-éster) apresentaram baixa
biodegradabilidade, com percentuais de 13 % para o poli(DGU-BDT) e 4 % para o poli(PDE-
BDT). O controle contendo amido alcangcou 79 % no primeiro teste, enquanto que no
segundo, alcangou 64 % de biodegradagdo. De modo desigual, no frasco contendo poli(DGU-
BDT) mais amido, o percentual foi de 77 % e no frasco com poli(PDE-BDT) mais amido foi
de 26 %. Este ultimo resultado considera o poli(PDE-BDT) uma substancia inibidora de
biodegradagao.

Os autores Tachibana et al, (2017) realizaram um estudo de avaliacdo da
biodegradabilidade de quatro diferentes polioxabiciclatos (POBC) de base bioldgica,
utilizando um reator que mede DBO e o método de formacdo de zona clara que determina a
perda de massa. O teste foi baseado na normativa ISO 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.

Segundo o mesmo autor, as propriedades fisicas e de biodegradabilidade dos
poliésteres geralmente dependem do niimero de unidade de metileno no mesmo. Entretanto, a
biodegradabilidade por DBO nao seguiu esta tendéncia, uma vez que, o POBC-1,2-etanodiol
que possui uma unica unidade de monometileno apresentou a menor taxa de
biodegradabilidade. Isto pode ser explicado pelas suas estruturas irregulares e com
crosslinking. O POBC-1,3-propanodiol e POBC-1,4-butanodiol que possui uma unidade de
dimetileno e trimetileno, respectivamente, e estruturas menos irregulares, foram os que
apresentaram maiores indices de biodegradabilidade. As estruturas menos irregulares
explicam o alto indice de biodegradacdo (Tachibana et al., 2017).

No campo dos plasticos biodegradaveis, os poliésteres sdo materiais que
desempenham um papel dominante, devido as suas ligagdes éster hidrolisaveis. Geralmente,
eles podem ser decompostos em meios apropriados, por meio de reacdes de clivagem
macromolecular em cadeias mais curtas, formando subprodutos simples e ndo tdxicos.

Entretanto, esta decomposicao pode ser afetada ou retardada pela conjugacao das estruturas
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do polimero e pelos efeitos estéricos decorrentes do meio. Estes efeitos provocam a
inacessibilidade as ligagdes quimicas, atrasando a degradacdo hidrolitica, uma vez que a

interacao da agua com as ligacdes hidrolisaveis ¢ dificultada (Larrafiaga; Lizundia, 2019).

5.4 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS APOS BIODEGRADACAO

Para caracterizacdo e avaliagdo dos experimentos, as amostras poliméricas foram
retiradas, lavadas e secas no ultimo dia de experimento e foram determinadas suas massas
molares para analisar se houve reducdo da massa molar, seus grupamentos quimicos para
verificar se ocorreu novas composi¢des quimicas € suas propriedades térmicas. Além disso, as
amostras iniciais também foram avaliadas para comparar os resultados antes e apos o processo
de biodegradagdo. Os resultados abaixo se referem aos experimentos de biodegradagdo em
lodo ativado dos polimeros poli(DGU-BDT) que corresponde ao P1 e do poli(PDE-BDT) que
corresponde ao P2.

Os materiais poliméricos de poli(DGU-BDT) e poli(PDE-BDT) apresentaram massa
molar média (Mw) de 6 e 8 kDa, respectivamente. Nessa andlise, € relevante destacar que os
resultados do GPC estdo inteiramente associados a fracao soluvel do material avaliado.
Portanto, as Figuras 28 e 29 mostram a evolucdo da distribuicdo da massa molar de ambos os
materiais poliméricos. Observou-se que nao houve mudanga significativa na massa molar do
poli(DGU-BDT) antes (A1) e ap6s do processo de biodegradacao (D1), ou seja, ndo ocorreu a
reducdo da massa molar. Além disso, a Figura 28 mostra a presenca de dois picos, indicando
uma distribui¢do bimodal (Igbal ef al., 2013). Na Figura 29, ¢ possivel observar uma alteracao
na massa molar do poli(PDE-BDT) antes (A2) e ap0s o processo de biodegradagao (D2), uma
vez que a distribui¢do dos picos, sendo um pico grande e outro pequeno (bimodal), se torna
monomodal apds o processo de biodegradagdo. Esta mudanca pode estar relacionada com a
degradacdo das moléculas menores.

Em um estudo realizado por Hermanova et al., (2013), uma poli(e-caprolactona)
(PCL) foi exposta a Bacillus subtilis (BS) em meio nutritivo contendo 1 % azeite, 2 % glicose
e dgua destilada a 30 °C. Os resultados da curva da massa molar mostraram uma mudanga de
distribuicdo bimodal para monomodal apds o processo de degradacdo. Os autores ressaltam
que ocorreu a difusdo das espécies no meio com a ocorréncia de perda de massa. Além disso,
eles sugerem a ocorréncia de um processo sinérgico de despolimerizagdao da extremidade da
cadeia e cisdo aleatdria de ligagdes éster ao longo das cadeias PCL, independentemente de

seus comprimentos.



Figura 28 - Evolucao da distribui¢do da massa molar do poli(DGU-BDT) antes e apds o
processo de biodegradacao em lodo ativado.
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Figura 29 - Evolucao da distribui¢do da massa molar do poli(PDE-BDT) antes e apds o
processo de biodegradacao em lodo ativado.

2,5 1 D2
— A2

2,0 H

dw

0,5 -

0,0 H

2,5 3,0 3.5 4,0 4,5 5,0 5.5 6,0 6,5 7.0
log MW

Fonte: Autor.

O FTIR foi utilizado para avaliar a possivel mudanca dos grupamentos quimicos
presentes no processo de biodegradacao do poli(DGU-BDT) e poli(PDE-BDT). Os espectros
do poli(DGU-BDT) apresentaram uma visivel modificagdo quimica entre o polimero inicial e
final relativo ao processo de biodegradagdo, mostrando o surgimento de novas bandas.
Considerando que o éster € um grupo vulneravel a clivagem quimica das cadeias por meio do
processo de hidrolise, pode-se observar o aparecimento de produtos de hidrolise semelhantes
ao deste grupo. O aparecimento de acido carboxilico, cetona ou aldeido na banda 1722 cm'
pode estar relacionado com a hidrodlise das ligagdes éster. Além disso, foram encontrados CH
(CH3 e CHy4) na banda 1421 cm™ e C-O-C nas bandas 1286 ¢ 1226 cm™ que também podem
estar relacionadas com outros produtos de degradacdo. Apds a degradacdo foi possivel
observar um pico em 719 cm™! referente as ligagdes S-C de sulfeto (Figura 30).

Houve o deslocamento da primeira banda, 2891 cm™, que corresponde a C-H de
alifaticos. As bandas 2922 e 2854 cm’' também de C-H alifaticos, 1741 cm™' identificada
como C=0 e 906 cm™! (CH, de CH=CHb>), conservaram-se praticamente iguais, em relacio a
D1, que correspondem as novas medidas de 2920, 2848, 1741 e 914 cm™!, respectivamente. O

C-O-C da banda 1163 cm™ aumentou para 1176 cm™ e 0 C-O-C da banda 1093 cm™! diminuiu
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para 1041 cm™', sem sofrer qualquer alteragdo estrutural, pois os valores ainda estio na faixa
correspondente a este grupamento quimico. Nitidamente, foi possivel observar o surgimento
de novas bandas, sendo a 1722, 1421, 1286, 1226, e 719, as quais foram citadas no paragrafo
anterior. As bandas de Al estdo de acordo com os espectros de FTIR de Machado et al.,
(2017).

No espectro do poli(PDE-BDT) foi possivel observar que ndo houve mudanca
significativa antes e apos o processo de biodegradacdo em lodo ativado do poli(PDE-BDT).
Conforme mostrado na Figura 31, pode-se observar a similaridade das bandas identificadas.
No pico 3440 cm™ pode-se observar a presenca da banda forte e larga O-H que pode estar
relacionada a associacdo polimérica, dgua ou 10-undecendico. Na regido correspondente as
bandas 2916, 2850 e 1470 cm™, foi identificado a presenca de carbonos com hibridizagdo sp3
(alcanos) na estrutura quimica do polimero. J4 na regido 1724 cm™ verifica-se a existéncia da
carbonila. Nas bandas 1176 e 1109 cm™ foram verificados grupos funcionais do tipo éter.

Além disso, a banda 710 cm™! est4 relacionada com a presenca de estiramento C-S-C,
corroborando com o processo de adi¢ao de radicais tiil no mondmero 1,3-propileno diundec-
10-enoato (PDE) (Freire et al., 2020).

A partir destes resultados, ¢ possivel observar que o poli(DGU-BDT) que teve um
percentual de biodegradagdo (13%) maior que o poli(PDE-BDT), apresentou uma visivel
modificagdo quimica na sua estrutura molecular, enquanto que o poli(PDE-BDT) nao
apresentou nenhuma aparente modificacdo quimica estrutural. Este efeito estd em
conformidade com seu baixo percentual de biodegradagdo (4%), identificado no experimento
de biodegradacao em lodo ativado.

No estudo realizado por Massardier-Nageotte et al., (2006), quatro tipos de materiais
poliméricos foram testados (acido polilatico, policaprolactona, uma mistura de
amido/policaprolactona e o poli(butadieno adipato-co-tereftalato) quantitativamente por meio
da medicdo do consumo de oxigénio utilizando o Oxitop e qualitativamente avaliando
algumas caracterizacgoes fisico-quimica, como o FTIR. Os resultados do FTIR mostraram que
os espectros dos materiais apds o processo de biodegradagdo correspondiam com as estruturas
quimicas dos materiais iniciais. Neste estudo, assim como nos resultados do poli(PDE-BDT),

nao foi possivel observar nenhuma diferenca significativa na estrutura quimica dos materiais.
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Figura 30 — Espectro de FTIR do poli(DGU-BDT) antes e ap0ds o processo de biodegradagao
em lodo ativado.
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Figura 31 - Espectro de FTIR do poli(PDE-BDT) antes e apos o processo de biodegradacao
em lodo ativado.
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As amostras poliméricas foram submetidas a andlise térmica por calorimetria de
varredura diferencial e os resultados sdo apresentados nas Figuras 32 e 33. As temperaturas de
fusao do poli(DGU-BDT) foram de 35 ¢ 47 °C e o do poli(PDE-BDT) foram de 61 e 67 °C.
As temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg) dos materiais através do DSC ndo puderam ser
observadas, provavelmente devido as suas cristalinidades.

O poli(DGU-BDT) antes da biodegradagdo (A1) apresentou um comportamento de
dupla fusdo, cujo espectro mostra um pico de alta temperatura e outro de baixa temperatura.
Este tipo de comportamento geralmente ¢ observado em polimeros semicristalinos (Yasuniwa
et al., 2004). O pico de temperatura mais baixo estd relacionado com a fusdo parcial e
recristalizacdo do cristalito imperfeito, enquanto o pico de temperatura mais alto corresponde
a fusdo do cristalito mais bem organizado (Holdsworth; Turner-Jones, 1971; Machado et al.,
2017).

Ja a amostra D1 que se refere ao material depois do processo de biodegradacao,
mostrou apenas a presenca do pico de temperatura mais baixo corresponde a fusdo parcial e
recristalizacao do cristalito imperfeito. O pico de temperatura mais alto correspondente a
fusdo do cristalito mais bem organizado desapareceu apos o processo de biodegradacao,
podendo estar relacionado com a clivagem das ligagdes e a consequente reorganizagao
quimica das moléculas. Os microrganismos tendem a atacar os grupos funcionais susceptiveis
a hidrolise (Bismarck; Carlos; Lopez, 2019). Além disso, acredita-se que a maioria dos grupos
quimicos que reagem com a agua, contém O, N, S, P e outros 4tomos que ndo sdo de carbono
(Lyu; Untereker, 2009).

De acordo com Bismarck, Carlos e Lopez, (2019), as fragdes amorfa, semicristalina
e/ou cristalina de um polimero nao se degradam necessariamente na mesma taxa. Em tempos
de degradagao mais longos, uma maior atividade de degradacao pode ocorrer nas regides mais
cristalinas das diferentes ramificacdes. Isso explica o desaparecimento do pico de temperatura
mais alto correspondente a fusdo do cristalito mais bem organizado. As zonas cristalinas de
cristais mais finos sdo geralmente mais afetadas no inicio de processo de biodegradagao,
enquanto as zonas de cristais mais espessos sdo afetadas em tempos de degradacdo mais
longos (Bismarck; Carlos; Lopez, 2019).

O poli(PDE-BDT) antes da biodegradacao (A2) apresentou um comportamento similar
ao Al, sendo o comportamento de dupla fusdo, como algumas vezes observado em polimeros
semicristalinos (Furushima et al., 2017; Holdsworth; Turner-Jones, 1971; Machado et al.,
2017; Yasuniwa et al., 2004). De acordo com Freire et al., (2020), os picos endotérmicos de

dupla fusdo revelam que os materiais poliméricos devem ter sofrido um processo de fusao
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causando um aumento da mobilidade da cadeia, levando a recristalizagdo que ¢ seguida de
uma segunda fusdo.

Alguns autores explicam o comportamento de dupla fusdo com um modelo de fusdo-
recristalizacao. Esse modelo sugere que os picos de baixa e alta temperatura na curva DSC
sdo atribuiveis a fusdo de alguma quantidade de cristais originais ¢ a fusdo de cristais
formados pelo processo de recristalizagdo de fusdo durante uma varredura de aquecimento,
respectivamente (Yasuniwa et al., 2015). Em relagdo ao D2, que se refere ao material apos o
processo de biodegradagdo, foi possivel observar o desaparecimento dos dois picos de
temperatura de fusdo. Este efeito pode estar relacionado com a modificagdo das interagdes

moleculares e reorganizagdo das moléculas.

Figura 32 - DSC do poli(DGU-BDT) antes e ap6s o processo de biodegradacao em lodo
ativado.
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Figura 33 - DSC do poli(PDE-BDT) antes e ap6s o processo de biodegradagdo em lodo
ativado.
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5.5 DEGRADACAO ENZIMATICA SEGUIDO DE BIODEGRADACAO DO POLI(DGU-
BDT) E POLI(PDE-BDT)

Os resultados da perda de massa do poli(DGU-BDT) (P1) e poli(PDE-BDT) (P2)
provenientes do processo de degradacdo enzimatica sdo apresentados na Tabela 9. Neste
experimento, dois cendrios foram avaliados, sendo eles: meio enzimatico contendo enzima
Calb mais solug¢ao PBS (cenario 1: com enzima) e meio aquoso contendo apenas solugdo PBS
(cenario 2: sem enzima). Dessa forma, as amostras foram inseridas nos meios em triplicata e a
média da perda massa foi determinada apds o processo de lavagem e secagem no décimo
(10°) e Gltimo dia de experimento. E importante destacar que apos este experimento, uma das
amostras da triplicata foi introduzida no sistema Oxitop para avaliar sua biodegradabilidade

em lodo ativado.

Tabela 9 - Média da perda de massa de P1 e P2

Polimero Amostra Massade  Massade Perda de Média da perda de
(N°) polimero  polimero  massa (%) massa (%)
inicial (g)  final (g)
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P1 Com 1 0,0308 0,0214 43,9252 32,00+10,53
enzima

P1 Com 2 0,0295 0,0238 23,9496
enzima

P1 Com 3 0,0305 0,0238 28,1513
enzima

P2 Com 4 0,0290 0,0257 12,8405 12,32+0,69
enzima

P2 Com 5 0,0290 0,0260 11,5385
enzima

P2 Com 6 0,0304 0,0270 12,5926
enzima

Pl Sem 7 0,0173 0,0173 0,0000 0,55+0,96
enzima

P1 Sem 8 0,0183 0,0180 1,6667
enzima

Pl Sem 9 0,0301 0,0301 0,0000
enzima

P2 Sem 10 0,0153 0,0153 0,0000 1,04+1,80
enzima

P2 Sem 11 0,0142 0,0142 0,0000
enzima

P2 Sem 12 0,0099 0,0096 3,1250
enzima

Fonte: Autor.

A média da perda de massa em meio enzimatico de P1 e P2 foi de 32 % e 12 %,
enquanto a perda de massa em meio PBS sem enzima foi de 0,5 % e 1 % no décimo (10°) e
ultimo dia de exposicdo, respectivamente. Com base nestes resultados, € possivel observar
uma consideravel perda de massa do P1 e P2 em meio enzimatico, cujo percentual de
degradacao enzimatica alcancou efeito relevante em relacdo ao meio sem enzima. No meio
PBS sem enzima, nao foi possivel observar perda de massa consideravel para estes materiais.
No entanto, o P1 obteve perda de massa aproximadamente 3 vezes maior que P2 no ensaio
enzimatico.

Em um estudo realizado por Han; Liao, (2023), foi possivel observar resultados
semelhantes relacionados a perda de massa de poliésteres. Neste estudo, o poli(etileno 2,5-
furanodicarboxilato)/acido poliglicolideo (PEF/PGA) em diferentes concentragdes, também
de base biologica, foi submetido a degradagdo sob condi¢des de lipase. Os resultados
mostraram que a mistura de PEF com 40 % de PGA teve perda de massa superior a 18,5 %
apés 8 semanas de degradacdo em meio enzimatico. Estes resultados corroboram com os
resultados do ensaio de degradagdo, especialmente no caso do P1, onde a perda de massa

também foi acima deste valor.
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Destaca-se que estes autores realizaram o ensaio do PEF/PGA em meios com e sem
enzima para serem passiveis de comparacdo. Dessa forma, o meio com enzima apresentou
resultado de perda de massa superior a0 meio sem enzima, podendo ser explicado pela agao
caracteristica da enzima na clivagem das ligagdes éster. A aceleragdo observada na perda de
massa em meio enzimatico deve-se principalmente ao fato de a lipase promover efetivamente
a clivagem destas ligacdes. Estes autores afirmam ainda que resultados semelhantes foram
amplamente relatados em outros poliésteres (Han; Liao, 2023).

Noutro estudo realizado por Jiang e Wang, (2022), diferentes copoliésteres de
poli(succinato de butileno) (PBS) modificado por diferentes concentragdes (0%, 5%, 10% e
15 %) de 2-metil-1,3-propanodiol (MPO) foram avaliados; isto ¢ poli(succinato de butileno-
co-metil propileno succinato) (PBMS) foram sintetizados e submetidos a degradagdo
enzimdtica com Lipase de Pseudomonas Cepacia durante 25 dias. Todas as amostras
apresentaram diferentes taxas de degradagdo, atingindo 38,18 %, 94,34 %, 98,11 % e 100 %
de degradagao. O copoliéster PBMS15 % degradou-se completamente durante o experimento.
Assim, foi possivel observar que quanto mais MPO for adicionado, mais rapida serd a taxa de
degradagdo. Contudo, apos o teste de degradagdo enzimatica, as propriedades cristalinas do
PBMS foram caracterizadas por meio do Varredura Diferencial de Calorimetria (DSC) e do
Difragdo de Raios X (XRD) e a hidrofilicidade da superficie foi avaliada por meio do teste de
angulo dindmico de contato com a dgua. Sendo assim, os resultados mostraram que existem
duas razdes principais para justificar o aumento da taxa de degradacdo, sendo a diminui¢do na
cristalinidade do material e o aumento na hidrofilicidade da superficie (Jiang; Wang, 2022).

Por conseguinte, conforme estabelecido anteriormente, apos a degradacao enzimatica,
o P1 e P2 foram inseridos no sistema Oxitop que corresponde a segunda etapa do ensaio
experimental. As Figuras 34 e 35 mostram os resultados de DBO, percentual de

biodegradacao dos materiais avaliados e do amido que ¢ o controle do procedimento.



Figura 34 - Demanda Bioquimica de Oxigénio do P1, P2 e o amido, apos a degradacao
enzimatica seguido de biodegradac¢ao em lodo ativado.
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Figura 35 - Percentual de biodegradacao do P1, P2 e o amido, apds a degradacdo enzimatica
seguida de biodegradacao em lodo ativado.
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Os resultados do teste de degradacdo enzimadtica usando a enzima Calb, seguido pela
subsequente biodegradacdo em lodo ativado, revelaram que o poli(DGU-BDT) alcangou 30%
de biodegradacao, enquanto o poli(PDE-BDT) alcangou 17%, em comparagdao com o controle
do procedimento que atingiu 52%. Estes resultados evidenciam uma biodegradabilidade
intermediaria para o poli(DGU-BDT) e uma baixa biodegradabilidade para o poli(PDE-BDT),
ja& que o primeiro se aproxima do percentual alcangado pelo controle do procedimento e o
segundo estd consideravelmente distante desta referéncia. Além disso, este ensaio demonstrou
resultados superiores em comparacdo com os ensaios iniciais de biodegradacdo em lodo
ativado. Esses percentuais revelam que esta sequéncia experimental demonstrou maior
eficacia e desempenho na biodegradacdo em comparagao com os ensaios anteriores.

A Figura 35 mostra um consideravel aumento da biodegradabilidade em lodo ativado
de P1 e P2 em relagdo aos experimentos anteriores. Os resultados mostram um aumento
significativo de 13 % para 30 % e de 4 % para 17 % de biodegradacgdo, respectivamente. O

frasco contendo o controle do procedimento atingiu 52 % de biodegradacdo, cujo percentual
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estd um pouco abaixo dos experimentos anteriores. Sendo assim, foi possivel observar um
aumento de 2,3 vezes para o P1 e 4,25 vezes para o P2, sendo justificado pela combinagdo da
degradacao enzimatica seguida da biodegradacao em lodo ativado. A Tabela 10 apresenta um

resumo destas informacdes.

Tabela 10 - Resumo dos resultados dos ensaios

Biodegradagao Experimento 1 — Experimento 2 — Experimento 3 — degradagao
(%) biodegradagao biodegradagao enzimatica seguida de
P1 P2 biodegradacao (P1 e P2)
P1 13 % - 30 %
P2 - 4 % 17 %
Amido 79 % 64 % 52 %
Amido + Polimero 77 % 26 % -

Fonte: Autor.

No terceiro experimento, os resultados mostraram uma biodegradabilidade
intermediaria para P1, uma vez que biodegradou 30 % em relagdo ao controle que atingiu 52
% de biodegradacao no 28° dia de experimento. O frasco contendo solug¢do mineral com lodo
e amostra alcangou mais da metade do percentual do frasco contendo solu¢do mineral com
lodo e amido. Para P2, também houve um considerdvel aumento do percentual, em torno de
17 %. No entanto, apesar deste aumento, os resultados de P2 ainda mostraram uma baixa
biodegradabilidade em relagdo ao controle do procedimento (52 %). O aumento dos
percentuais de biodegradagdo pode estar relacionado ao experimento prévio de degradacgao
enzimadtica realizado antes da incubacdo das amostras no Oxitop, j& que nos experimentos
anteriores as amostras ndo haviam sido submetidas ao processo de degradag¢do enzimatica.

Em teoria, os polimeros com propriedades suscetiveis a biodegradacdo como os que
contém grupos laterais do tipo éter e €ster, sdo caracterizados por sua maior propensao a se
decompor através da quebra hidrolitica de suas cadeias poliméricas. Nesse contexto, a
presenca destes grupos na cadeia polimérica dos materiais avaliados, podem ter tornado os
polimeros mais vulneraveis a hidrélise. Esses grupos funcionais ndo apenas tornam os
polimeros mais propensos a hidrélise, mas também contribuem para aumentar a flexibilidade
das cadeias poliméricas. Portanto, essa flexibilidade também pode ter permitido que os
polimeros tenham se reorganizado mais facilmente para se adaptarem aos locais ativos das

enzimas envolvidas no processo de biodegradacdo (Kwee; Lim; Thian, 2022).
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Richert e Dabrowska (2021) realizam um estudo de degradacdo enzimatica e
microbiana testando diferentes enzimas e meios de biodegradagdo, respectivamente. Trés
materiais foram avaliados, sendo o polilactideo (PLA), poli(e-caprolactona) (PCL) e a mistura
de PLA/PCL. Estes materiais foram avaliados devido ao fato de serem susceptiveis ao
processo de degradacdo e biodegradacdo, além de promissores na substituicdo de polimeros
tradicionais que ndo sdo biodegradaveis. A degradagdo foi realizada em oito diferentes meios,
sendo quatro contendo solugdes enzimaticas com proteinase K, protease, esterase e lipase e
quatro contendo solugdes microbianas com composto, lodo ativado, agua do rio e agua do
mar. Na degradacdo microbiana foi determinada a quantidade de oxigénio consumido
utilizando o Oxitop durante 7 dias a 20°C e na degradacdo enzimatica foi determinada a perda
de massa utilizando tubos de ensaio com 10 ml de solug@o tampao e 2 mg de enzima durante
7 dias a 37°C. Além disso, um microscopio eletronico de varredura (SEM) foi utilizado para
verificar se houve alteracdo da estrutura geométrica da superficie dos materiais poliméricos
(Richert; Dagbrowska, 2021).

Os resultados do estudo mencionado acima mostraram que 0s meios com composto €
lodo ativado tiveram maior consumo de oxigénio na presenca de PCL e PCL/PLA, enquanto
que os meios com agua de rio e mar tiveram menor consumo de oxigénio. Além disso, houve
alteragdo das superficies de todos os materiais apos a exposi¢do em composto e lodo ativado.
Em relacdo a influéncia das enzimas na degradacdo das amostras, pode-se observar uma
maior perda de massa no meio com proteinase K na presenca de PLA e PCL/PLA. A menor
perda de massa foi observada no meio com lipase. Na andlise SEM, foi possivel notar maiores
alteragdes no filme de PLA. Este estudo mostrou que meios microbianos em composto e lodo
ativado sdo mais uteis do que em 4dgua de rio ou mar na biodegradagdo de materiais
poliméricos (Richert; Dabrowska, 2021).

Ao comparar os resultados da biodegradacdo em lodo ativado empregando o Oxitop
deste estudo com os de Richert e Dabrowska, (2021), se observa distintos indices de DBO
(mg Oz consumido) entre os materiais poliméricos avaliados. No estudo destes autores, o
indice do controle do procedimento e o percentual de biodegradacdo ndo sdo apresentados,
inviabilizando a comparagdo. No entanto, o meio com lodo ativado apresentou melhores
resultados, corroborando com o propdsito deste estudo. Ao comparar os resultados de
degradacao enzimadtica utilizando Lipase com os de Richert e Dabrowska, (2021), podemos
observar uma grande diferenca de perda de massa, posto que, os polimeros avaliados neste
trabalho tiveram uma elevada perda massa em relacdo aos resultados encontrados no estudo

anterior. Dessa forma, a metodologia aplicada e os resultados deste estudo sdo de grande valia



78

e relevancia, pois houve uma melhor performance na jungdo dos ensaios de
biodegradabilidade. De acordo com o autor, o processo de degradagdo de polimeros ¢

integralmente dependente do tipo de material e microrganismos envolvidos.

5.6 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS APOS DEGRADACAO ENZIMATICA
SEGUIDO DE BIODEGRADACAO

Por conseguinte, os resultados de GPC, FTIR e DSC a seguir se referem a
caracterizagdo dos polimeros poli(DGU-BDT) (P1) e poli(PDE-BDT) (P2) apds degradagao
enzimatica (D1d e D2d) e degradacdo enzimatica seguido da biodegradacao (D1d+b e
D2d+b). Nestas Figuras, as caracterizagdes das amostras iniciais dos polimeros, antes da
degradacdo (Al e A2), foram utilizadas com a finalidade de comparar os resultados.

As Figuras 36 e 37 mostram a evolugdo da distribuicdo da massa molar dos polimeros
P1 e P2 avaliados neste trabalho. E possivel observar que ndo houve mudanga consideravel na
massa molar do poli(DGU-BDT) antes (Al), ap6s a degradagdo enzimatica (D1d) e apos a
degradacdo enzimatica seguido da biodegradagdo (D1d+b). Além disso, a Figura 36 mostra a

presenca de dois picos, indicando notoriamente uma distribuicao bimodal.

Figura 36 - Evolugdo da distribui¢do da massa molar do poli(DGU-BDT) antes, apds o
processo de degradagdo enzimatica e apds o processo de degradacdo seguido de

biodegradacao.
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Fonte: Autor.

Figura 37 - Evolucao da distribui¢do da massa molar do poli(PDE-BDT) antes, apds o
processo de degradacdo enzimatica e apds o processo de degradacao seguido de
biodegradagao.
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Fonte: Autor.

A Figura 37 revela uma diferenga entre os picos de distribuicdo antes e apds o
processo de degradacdo e biodegradagao do P2. A distribuicdo da massa molar que
inicialmente apresenta um pico grande e um pico menor (bimodal), torna-se monomodal apos
a degradagdo enzimadtica e apos a degradacdo seguido da biodegradacdo. As curvas D2d+b
(degradacdo mais biodegradacdo) e D2d (apenas degradagdo enzimdtica) sdo parecidas e
monomodais, ndo possuindo evidente diferenga, podendo ser explicado pela degradagdo
enzimatica das moléculas menores.

Os resultados de FTIR relacionados a possivel modificagdo nos grupamentos quimicos
dos materiais avaliados sdo apresentados nas Figuras 38 e 39. Em ambos os espectros do
poli(DGU-BDT) e poli(PDE-BDT) ¢ possivel verificar uma visivel modifica¢do quimica entre
as estruturas iniciais (Al e A2) e finais relativas ao efeito do processo de degradagdo
enzimdtica e biodegradacdo em lodo ativado (D1d+b, D1d, D2d+b e D2d). Houve o

surgimento de novas bandas e o deslocamento das bandas ja existentes para valores proximos,
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para mais ou para menos, que em sua maioria, continuaram representando a mesma faixa de

grupamento quimico.

Figura 38 - Grupamentos quimicos do poli(DGU-BDT) antes, apds o processo de degradacdo
enzimatica e ap6s o processo de degradacgdo seguido de biodegradagao.

Transmitancia (u.a)

— Al
——DId+b
—DId

2021 |

2854

4000

T
3500

-
3000

T T T T T

T T T T

2500 2000 1500 1000 500
, -1

Nuamero de onda (cm )

Fonte: Autor.



81

Figura 39 - Grupamentos quimicos do poli(PDE-BDT) antes, apds o processo de degradacao
enzimatica e apos o processo de degradagao seguido de biodegradagao.
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A analise comparativa entre as curvas D1d+b e D1d do poli(DGU-BDT) mostra
resultados proximos e semelhantes, tanto na disposi¢do das curvas quanto nos valores das
bandas. A primeira banda (2891 cm™) da curva Al deslocou nas curvas D1d+b e D1d. No
entanto, as bandas 2921 e 2852 cm™ (D1d+b) e 2917 e 2854 cm™! (D1d) que correspondem a
C-H de alifaticos continuam praticamente iguais, sem altera¢do evidente, mostrando que
supostamente ndo houve mudanca nestas estruturas. A banda 1737 cm™ de C=0 de éster e a
banda 906 cm! que corresponde a CH, de CH=CH: nas curvas D1d+b e D1d, também
continuaram no espectro.

Ainda, para D1d+b, ocorreu o aparecimento da banda 1579 e 1539 cm™! que podem
estar associados a presenca de ligagdes duplas carbono-carbono (C=C) em anéis aromaticos e
o deslocamento da banda inicial para 1176 cm” de C-O-C ésteres (D1d+b e D1d). Além
disso, houve o surgimento da banda 1417 cm™' que corresponde as ligagdes de acido
carboxilico e/ou élcool, o qual pode estar relacionado com a hidrélise das ligacdes éster. As
bandas 1465, 1284, 1226 que correspondem as ligagdes CH», C-O-C e C-O-C,
respectivamente, também surgiram apoOs aos experimentos. Adicionalmente, apos a

degradacio foi possivel observar uma banda em 719 cm'! referente as ligagdes S-C de sulfeto.
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Na literatura, sabe-se que a hidrolise ¢ o processo mais importante para iniciar a
biodegradacdo de polimeros sintéticos, como os poliésteres, que sdo os materiais estudados
neste trabalho. No entanto, a degradacdo completa de uma cadeia polimérica longa pode
ocorrer em um longo periodo de tempo, devido a rota de reacdo que ocorre em etapas:
formag¢do de oligdbmeros nas etapas iniciais e unidades monoméricas, como acidos
carboxilicos, alcoois e hidroxidcidos, ao longo de um processo mais prolongado (Costa et al.,
2015). Nesse sentido, considerando os novos grupos quimicos que surgiram apos o
experimento, € possivel que as estruturas menores tenham sofrido degradagdo, ainda que em
pequena magnitude, como apontado nos resultados dos testes de degradacao e biodegradagao.

Em sintese, ao comparar a Figura 38 do ensaio 3 com a Figuras 30 do ensaio 1, os
resultados do poli(DGU-BDT) sdo parecidos, dado que houve o surgimento das bandas com
ligagdes bem parecidas. Entretanto, a Figura 38 relativa as curvas D1d+b e D1d mostram o
surgimento de mais bandas, além dos verificadas na curva Al e D1 do experimento inicial.
Mais uma vez, o grupo ¢éster recebe destaque por ser um grupo susceptivel a clivagem
quimica das cadeias por meio da hidrolise, sendo o grupo que sofreu ruptura quimica no
processo de degradagdo e biodegradagao.

No espectro do poli(PDE-BDT) foi possivel observar mudangas apos o processo de
degradacao enzimatica seguido de biodegradagdo em lodo ativado deste material (Figura 39).
A primeira banda 3442 cm™!, cujos valores coincidem, das trés curvas ilustradas no espectro,
podem estar relacionadas com a presenga da associagdo polimérica, d4gua ou 10-undecendico,
pois refere-se ao grupo funcional composto por hidroxila (O-H). Destaca-se que ela continua
no espectro apds o processo experimental, mostrando que ndo houve alteracdo em relacdo a
este grupo funcional.

As bandas seguintes relacionadas a presenca de carbono (C-H), cujos valores estdo
proximos de 2921, 2850 e 1459 ¢cm’!, continuaram presentes nas curvas pds-experimentais
D2d+b e D2d. Assim como, o pico 1176 cm™ relacionado as ligagdes éster e a 710 cm’!
relacionada ao estiramento C-S-C, também permaneceram presentes no espectro, sem indicar
quaisquer alteracdes. Contudo, houve o surgimento de novas bandas 1949, 1806, 977 e 920
cm’! das curvas D2d+b e D2d, as quais correspondem aos grupos funcionais C=C=C, C=0,
RCH=CH: e OH, respectivamente. Destaca-se que a presenca de alcool pode estar relacionada
com um dos principais produtos de hidrélise. Além disso, as bandas 1724 e 1109 cm™ (A2)
que correspondem aos grupamentos carbonila e éter, deslocaram para 1731 e 1074 cm'

(D2d+b e D2d), sem alterar o intervalo de enquadramento quimico.
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Por fim, ao comparar a Figura 39 do terceiro ensaio com a Figura 31 do ensaio inicial,
nota-se uma diferenga significativa nos resultados do poli(PDE-BDT). No terceiro ensaio,
observa-se a presenca de novas bandas, possivelmente relacionados aos produtos de
degradacao e biodegradagdo que ndo foram identificados no ensaio inicial. No entanto, na
Figura 39 ha uma similaridade entre as curvas D2d+b e D2d, indicando o surgimento das
mesmas bandas em ambas as curvas. Ademais, ¢ relevante observar que as novos bandas
surgiram apds a D2d, sem uma contribuicao significativa do ensaio D2d+b.

De maneira geral, pode-se observar que tanto o poli(DGU-BDT) quanto o poli(PDE-
BDT) que atingiram aproximadamente 30% e 17% de biodegradagdo, respectivamente,
durante o teste de degradacdo seguido de biodegradagdo, apresentaram uma notavel alteragdo
quimica em suas estruturas moleculares, evidenciada pelo surgimento de novas bandas no
FTIR. No entanto, estes resultados ainda considerados intermediario e relativamente baixo,
respectivamente, corroborados pelo FTIR, podem estar relacionados as caracteristicas
cristalinas observadas nestes materiais, os quais tendem a ser menos susceptiveis a
degradacdo, visto que geralmente a degradacdo ¢ iniciada em estruturas amorfas (Tan ef al.,
2011).

Os resultados de DSC do P1 e P2 relativos ao ensaio de degradacdo enzimatica
seguido de biodegradagdo em lodo ativado sdo apresentados nas Figuras 40 e 41. O
poli(DGU-BDT) apo6s o processo de degradacdo enzimatica (D1d) e apds a degradagdo
enzimatica seguida de biodegradacdo (D1d+b) apresentou o mesmo comportamento térmico
com a presenca de dois picos de temperatura (Figura 40). Estes resultados ndo se diferem do
estado térmico do polimero inicial (Al) que revela um comportamento de dupla fusdo (um
pico de alta outro de baixa temperatura) tipicamente encontrando em polimeros
semicristalinos (Righetti; Laus, 2014). Como mencionado anteriormente, o pico de
temperatura mais baixo relacionado com a fusdo parcial e recristalizagdo
do cristalito imperfeito € o pico de temperatura mais alto relacionado a fusdo do cristalito
mais bem organizado continuaram presentes nos espectros apos os ensaios (Holdsworth;
Turner-Jones, 1971; Machado et al., 2017). Isto mostra que ndo houve notoria variacdo das
propriedades térmicas do P1. Destaca-se que a complexidade do comportamento térmico de

polimeros semicristalinos tem sido objeto de diversos estudos (Ivanov; Legras; Jonas, 2000).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/crystallite
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Figura 40 - Comportamento térmico do poli(DGU-BDT) antes, apos o processo de
degradacao enzimatica e apds o processo de degradacao seguido de biodegradagao.
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Figura 41 - Comportamento térmico do poli(PDE-BDT) antes, ap6s o processo de degradacao
enzimatica e apos o processo de degradagao seguido de biodegradagao.
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O poli(PDE-BDT) apresentou também o mesmo comportamento térmico apos o
processo de degradacdo enzimatica (D2d) e apés a degradacdo enzimatica seguida de
biodegradagao (D2d+b), cujos dois picos de temperatura iniciais desapareceram do espectro.
No entanto, estes resultados diferem-se do estado térmico do polimero inicial que revela um
comportamento de dupla fusdo (um pico de alta outro de baixa temperatura) (Figura 41).
Novamente, este efeito pode estar relacionado com a modificagcdo das interagdes moleculares
e reorganizacdo das moléculas.

Nesse contexto, ¢ apropriado destacar que sob a circunstincia de degradagdo
hidrolitica, as ligagcdes poliméricas que reagem com as moléculas de dgua sdo capazes de
produzir novas extremidades de cadeia, cujas cadeias iniciais se dividem em segmentos
menores. Estas informagdes corroboram com o comportamento térmico de degradagdo destes
materiais poliméricos, apesar da combinagdo dos fatores envolvidos ainda ser um grande
desafio (Lyu; Untereker, 2009). A investigagdo destes fatores envolve a aplicagdo de
diversificadas caracterizacdes, sendo dificil sua aplicagdo, dado que a massa amostral dos
materiais testados sdo padronizadas e dificultam a aplicagdo de multiplos testes.

Em um estudo conduzido por Capitain et al., (2020), utilizou-se a analise de DSC
com o intuito de monitorar possiveis mudancas na estrutura de um polihidroxibutirato (PHB)
durante o processo de biodegradagdao em um ambiente complexo. Nesse contexto, o polimero
foi submetido ao processo por meio da incubagdo em dois meios, sendo um contendo
composto e outro dgua (controle). Os resultados mostraram mudancas significativas durante a
incubagdo microbiana (em composto) do PHB, dado que, as temperaturas diminuiram apos a
o processo de biodegradagdo, em comparagdo com o PHB incubado em dgua. Também houve
0 aumento no tamanho de um dos dois picos. Tais resultados indicaram a sensibilidade do
PHB a degradagdo microbiana, destacando alteragdes nas propriedades térmicas do material
durante o processo de biodegradagdo em composto. Contudo, estes resultados diferem-se
daqueles apresentados previamente (Figura 40 e 41), dado que, para P1 nao foram observadas
mudangas significativas, e no caso do P2, houve o desaparecimento dos picos do espectro,

apos o processo de biodegradacgao.

ETAPA II: Nesta se¢do estdo descritos os resultados da Etapa II da metodologia que

corresponde a Avaliagdo do Ciclo de Vida (ACV) das sinteses monomérica e polimérica.
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5.7 AVALIACAO DO CICLO DE VIDA (ACV) DA PRODUCAO DE MATERIAIS
POLIMERICOS

Nesta etapa, foi realizada a Avaliagdo do Ciclo de Vida (ACV) das etapas de sintese
monomeérica e polimerizacdo dos polimeros poli(DGU-BDT) (P1) e poli(PDE-BDT) (P2)
utilizando o software OpenLCA versdo 2.0.3 e o banco de dados da Ecoinvent versdo 3.7.
Este estudo foi realizado conforme a ISO 14040 e 14044 de 2009. Dessa forma, a ACV foi
empregada para avaliar os impactos potenciais e aspectos ambientais das etapas reacionais
destes materiais, envolvendo a adigdo de compostos quimicos, € consequentemente a
formacao de estruturas poliméricas, além da entrada de energia e saida de residuos. Com base
nestes componentes, foram realizadas simulagdes no software para verificar sua causa e efeito

potencial no meio ambiente.

5.7.1 Inventario do ciclo de vida

O Inventario do Ciclo de Vida (ICV) da etapa de sintese monomérica (i) e da
polimerizacdo em massa (ii) do poli(DGU-BDT) encontra-se na Tabela 11, enquanto o ICV
da etapa monomérica (i) e polimerizagdo em miniemulsdo (ii) do poli(PDE-BDT) encontra-se
na Tabela 12. As tabelas apresentam os materiais envolvidos, sendo as entradas (materiais e
eletricidade) e saidas (residuos) em cada etapa, sua nomenclatura, quantidade e unidade de

material.

Tabela 11 - ICV da sintese monomérica (i) e polimerizagdo em massa (ii) do poli(DGU-BDT)

Etapa 1 - Sintese DGU: 36 g

Materiais Nomenclatura OpenLCA  Quantidade  Unidade
1 Isossorbida Starch 16,08 g
2 Acido 10- 10-Undecenoic Acid 60 g
undecendico
3 | p- toluenossulfonico p-Toluenesulfonic acid 3 g
(PTSA)
4 Tolueno Toluene, liquid 173,4 g
5 Hexano Hexane 413,12 g
6 Dietil-éter Diethyl Ether 196,07 g
7 Agua Water 200 g
8 | Bicarbonato de sodio Sodium Bicarbonate 440 g
9 Filtro de silica gel Silica 200 g
10 Filtro de 6xido de Aluminium Oxide, non- 200 g
aluminio metalurgical
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11 | Sulfato de Magnésio | Magnesium Sulfate 40 g
Eletricidade Nomenclatura OpenLCA  Quantidade Unidade
12 Agitacdo e Electricity, low voltage 3,06 kWh
aquecimento
13 Bomba a véacuo Electricity, low voltage 0,015 kWh
14 Cromatografia Electricity, low voltage 6 kWh
Residuos Nomenclatura OpenLCA  Quantidade Unidade
15 Tolueno Toluene, liquid 156 g
16 Agua Water 200 g
17 |  Filtro de silica gel Silica 200 g
(silicone)
18 Filtro de 6xido de Aluminium Oxide, non- 200 g
aluminio metalurgical
19 Hexano Hexane 371,82 g
20 Agua reagio Water 1,38 g
21 | Bicarbonato de sodio Sodium Bicarbonate 396 g
22 Dietil-éter Diethyl Ether 172,46 g
23 | Sulfato de Magnésio Magnesium Sulfate 40 g
Etapa ii - Polimerizacio em massa do Poli(DGU-BDT): 1,24 g
Materiais Nomenclatura OpenLCA  Quantidade  Unidade
1 DGU DGU 36 g
2 AIBN AIBN 3.4 mg
3 BDT 1,4-Butanedithiol 0,24 g
Eletricidade Nomenclatura OpenLCA  Quantidade  Unidade
4 Agitacdo e Electricity, low voltage 8,16 kWh
aquecimento

Fonte: Autor.

Tabela 12 - ICV da sintese monomeérica (i) € polimerizagdo em miniemulsao (i1) do poli(PDE-

BDT)

Etapa i - Sintese PDE: 27 g

Materiais Nomenclatura OpenLCA  Quantidade  Unidade
1 Tolueno Toluene, liquid 173,4 g
2 Acido 10- 10-Undecenoic Acid 50 g
undecendico
3 Acido p- p-Toluenesulfonic acid 3 g
toluenossulfonico
4 1,3 Propanodiol 1,3-propanediol 8,4 g
5 Hexano Hexane 66,1 g
6 Dietil éter Diethyl Ether 142,6 g
7 Agua de lavagem Water 400 g
8 Filtro de 6xido de Aluminium Oxide, non- 200 g
aluminio metalurgical
Eletricidade Nomenclatura OpenLCA  Quantidade  Unidade
9 Agitacdo e Electricity, low voltage 3,06 kWh
aquecimento
10 Bomba a vacuo Electricity, low voltage 0,015 kWh



11| Rotaevaporador | Electricity, low voltage | 3,6 . kWh
Residuos Nomenclatura OpenLCA  Quantidade  Unidade

12 Tolueno Toluene, liquid 156,06 g

13 Agua reacio Water 1,55 g

14 Hexano Hexane 59,5 g

15 Agua de lavagem Water 400 g

16 Dietil éter Diethyl Ether 128,34 g

17 Filtro de 6xido de Aluminium Oxide, non- 200 g
aluminio metalurgical

18 | Filtro de Silica gel Silica 200 g

19 | Sulfato de Magnésio Magnesium Sulfate 40 g

Etapa ii - Polimerizacdo em miniemulsdo do Poli(PDE-BDT): 1,29 g

Materiais Nomenclatura OpenLCA  Quantidade  Unidade

1 PDE PDE 27 g

2 Agua destilada Water 9,8 g

3 Dodecil sulfato de Sodium Dodecyl Sulfate 0,0304 g

sodio

4 | Butanoditiol (BDT) BDT 0,29 g

5 | Banho de gelo (agua) Water 2500 g

6 AIBN AIBN 0,0066 g

Eletricidade Nomenclatura OpenLCA  Quantidade  Unidade

7 Agitacdo Electricity, low voltage 0,306 kWh

8 Sonicador Electricity, low voltage 0,0165 kWh

9 Aquecimento em Electricity, low voltage 4,8 kWh

banho termostatico

Residuos Nomenclatura OpenLCA  Quantidade  Unidade

10 | Banho de gelo (agua) | Water | 2500 | g

Fonte: Autor.
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A Figura 42 mostra a fronteira do sistema adotada para a etapa de sintese do

mondmero, onde os valores massicos e energéticos das entradas e saidas foram utilizados para

a produgao de 36 gramas de DGU.
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Figura 42 - Fronteira do sistema da etapa de sintese do DGU
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Fonte: Autor.

A Figura 43 mostra a fronteira do sistema adotada para a etapa de polimerizagdo do
poli (DGU-BDT), onde os valores massicos e energéticos foram das entradas e saidas foram

utilizados para a producdo de 1,24 gramas de polimero.
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Figura 43 - Fronteira do sistema da etapa de polimerizacao do poli(DGU-BDT)
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Fonte: Autor.

A Figura 44 mostra a fronteira do sistema adotada para a etapa de sintese do
monomero, onde os valores massicos e energéticos das entradas e saidas foram utilizados para

a producdo de 27 gramas de PDE.
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Figura 44 - Fronteira do sistema da etapa de sintese do PDE
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Fonte: Autor.

A Figura 45 mostra a fronteira do sistema adotada para a etapa de polimerizagdo do
poli(PDE-BDT), onde os valores massicos e energéticos foram das entradas e saidas foram

utilizados para a producdo de 1,29 gramas de polimero.
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Figura 45 — Fronteira do sistema da etapa de polimerizagdo do poli(PDE-BDT)
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Fonte: Autor.

5.8 AVALIACAO DOS IMPACTOS E ASPECTOS AMBIENTAIS

Os impactos ambientais das etapas de producdo dos polimeros poli(DGU-BDT) e
poli(PDE-BDT) foram avaliados individualmente e por meio da comparagdo entre si. A
avaliacdo individual de cada material polimérico teve como proposito fundamental, identificar
as categorias mais impactadas pelas etapas de sua produgdo, enquanto que a avaliagdo
comparativa teve como proposito indicar qual polimero teve contribuicdo mais significativa
dentre das categorias de impacto avaliadas.

J& os aspectos ambientais das etapas de producdo dos polimeros foram avaliados
individualmente com o intuito de identificar os fluxos de maior contribuigdo nas categorias de
impacto avaliadas. Destaca-se que os processos relacionados a sintese monomérica € a
polimerizacdo (reagdes quimicas) foram mensurados para produzir uma quantidade
aproximada de material polimérico, a fim de equiparar/ponderar a comparacdo. De maneira
resumida, as quantidades de mondmero e polimero produzido foram: 36 g de DGU para
produzir 1,24 g de poli(DGU-BDT) e 27 g de PDE para produzir 1,29 g de poli(PDE-BDT).
Estas quantidades sdo as UF (Unidade Funcional) deste trabalho.
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5.8.1 Resultados dos impactos ambientais da producio do poli(DGU-BDT)

Os impactos ambientais da producdo de poli(DGU-BDT) (P1) foram mensurados por
meio do método de caracterizacdo que € uma etapa obrigatéria para o desenvolvimento de um
estudo de ACV. Dessa forma, os resultados da caracterizagdo do P1 sdo apresentados nos

itens 5.8.1.1 ¢ 5.8.1.2.

5.8.1.1 Impactos ambientais da etapa de sintese do DGU

A Figura 46 mostra os resultados da andlise individual da etapa de sintese do DGU
(Etapa 1), apresentando as dez categorias mais impactadas por esta etapa. Em ordem
decrescente, as categorias de impacto mais impactadas sdo: ecotoxicidade terrestre,
aquecimento global, toxicidade humana ndo carcinogénica, toxicidade carcinogénica humana,
ecotoxicidade marinha, ecotoxicidade de agua doce, utilizacdo do solo, consumo de agua,
escassez de recursos minerais e radia¢ao ionizante.

Visualmente, ¢ possivel observar que as trés categorias de impacto mais relevantes
foram a ecotoxicidade terrestre, aquecimento global, toxicidade humana ndo carcinogénica, as
quais estdo relacionadas com o aumento da concentracdo de agentes toxicos, provocado pela
disposicdo de rejeitos que podem ocasionar potenciais danos a litosfera, as mudangas
climaticas resultantes das emissdes de gases do efeito estufa (GEE) e aos possiveis danos a
satde humana causados por substdncias ndo cancerigenas liberadas no meio ambiente,
respectivamente (Alejandre; van Bodegom; Guinée, 2019; Mazhandu et al., 2023; Silva et al.,
2014).

Também, pode-se observar que as quatro categorias de impacto intermediarias foram a
toxicidade carcinogénica humana, a ecotoxicidade marinha, a ecotoxicidade de agua e a
utilizagdo do solo. De acordo com Mazhandu et al., (2023), a toxicidade carcinogénica
humana relaciona-se aos possiveis danos a satide humana que podem ser causados por
substancias cancerigenas (causadoras de cancer) liberadas no meio ambiente. Ja a utilizacao
do solo refere-se a perda relativa de espécies causada por um tipo especifico de utilizacdo do
solo, como a agricultura, pastagens, silvicultura, entre outros (Huijbregts et al., 2017).

Em relacdo a ecotoxicidade marinha e a ecotoxicidade de agua doce, elas estdo
relacionadas com o aumento da concentracdo de agentes toxicos nos corpos d'agua de agua
doce e salgada, provocado pela disposi¢do de rejeitos que podem ocasionar potenciais danos a

hidrosfera (Silva et al., 2014). Destaca-se que em ACV existe uma diferenga entre toxicidade
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e ecotoxicidade, sendo a primeira relacionada aos efeitos nocivos de substincias quimicas
para a saude humana e a segunda com a mensuragdo dos efeitos para os ecossistemas (ACV-
BRASIL, 2022).

Em um estudo realizado por Chen; Pelton; Smith, (2016), cujos dois materiais
poliméricos do tipo tereftalato de polietileno (PET), um de base fossil e outro de base
bioldgica, foram avaliados comparativamente por meio da Avaliacdo do Ciclo de Vida
(ACV), pode-se observar que os impactos ambientais dos polimeros derivados de residuos
florestais atingiram de cerca de 4,14—4,92 kg de COz equivalente por kg de garrafas PET na
categoria de impacto relacionada ao potencial de aquecimento global. Em geral, este material
apresentou um melhor desempenho ambiental em relacdo ao de base fossil, especialmente
nesta categoria. Esta andlise corrobora com os resultados da analise individual do DGU deste

estudo, que atingiu 1,6 kg de CO; equivalente por 36 g de mondmero produzido.

Figura 46 - Analise individual da etapa de sintese do DGU

Radiagéao ionizante (kBq Co-60 eq) — DGU
Escassez de recursos minerais (kg Cu eq) -
Consumo de agua (m3) i

Utilizag&o do solo (m2a cultura eq) —

Ecotoxicidade em agua doce (kg 1,4-DCB) i
Ecotoxicidade marinha (kg 1,4-DCB) —

Toxicidade carcinogénica humana (kg 1,4-DCB) ]
Toxicidade humana néo carcinogénica (kg 1,4-DCB) -

Aquecimento global (kg CO2 eq)
Ecotoxicidade terrestre (kg 1,4-DCB) -

T T T T T T T T M 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
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Fonte: Autor.

5.8.1.2 Impactos ambientais da etapa de polimerizagdo em massa do poli(DGU-BDT)

Na Figura 47 mostra os resultados da andlise individual da etapa de polimerizagdo em
massa do poli(DGU-BDT) (Etapa 2), apresentando as dez categorias de impacto mais
impactadas por esta etapa. Em ordem decrescente, as categorias de impacto mais impactadas

sdo: aquecimento global, ecotoxicidade terrestre, toxicidade humana nd3o carcinogénica,
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utilizagdo do solo, consumo de agua, escassez de recursos fosseis, ecotoxicidade marinha,
toxicidade carcinogénica humana, ecotoxicidade de dgua doce e radiag¢do ionizante.

Na Figura 47, observa-se que as trés categorias de impacto mais relevantes da etapa de
polimeriza¢ao foram as mesmas da etapa de sintese polimérica do DGU e contribuem com os
potenciais danos a litosfera, o aquecimento global e os possiveis danos a saude humana. No
entanto, as quatro categorias de impacto intermediarias foram a utiliza¢do do solo, o consumo
de agua, escassez de recursos fosseis e a ecotoxicidade marinha. Conforme Alejandre; Van
bodegom; Guinée, (2019), o consumo de agua refere-se a disponibilidade de dgua doce e
subterranea, ou seja, o servigo ecossistémico de abastecimento de agua. Além disso, as
categorias de impacto menos relevantes apresentadas na figura foram a toxicidade
carcinogénica humana, ecotoxicidade de agua doce e radiag@o ionizante.

Em um estudo conduzido por Walker; Rothman, (2020), foi realizada uma revisao
abrangente e comparativa sobre o estado da arte da avaliagdo do ciclo de vida de polimeros de
base fossil e biologica. Dentre os trabalhos encontrados na literatura, 39 estavam relacionadas
aos casos de base fossil e 50 aos casos de base biologica. Dessa forma, foram comparados 7
polimeros de cada base em 7 categorias de impactos (consumo de energia, ecotoxicidade,
acidificacdo, eutrofizacdo, alteragdes climaticas, formacdo de particulas e destruicio da
camada de ozono). Os resultados mostraram uma variagao significativa nos impactos destes
polimeros, destacando uma ampla variagdo de resultados nas 7 categorias de impacto
avaliadas. Além disso, os autores ressaltaram que a devido a variagdo de metodologia entre os
estudos, ¢ dificil determinar se estas diferengas indicam uma variagdo verdadeira nas
caracteristicas ambientais dos polimeros ou se sdao indicagdes dos diferentes métodos de
avaliagdo utilizados. A vista disso, sabe-se que a comparagio entre polimeros é desafiadora e

a aplicac¢do de metodologias confidveis ¢ de fundamental importancia.
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Figura 47 - Andlise individual da etapa de polimerizagdo do poli(DGU-BDT)
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Fonte: Autor.

5.8.2 Resultados dos impactos ambientais da producio de poli(PDE-BDT)

Os impactos ambientais da produ¢do de poli(PDE-BDT) (P2) foram mensurados por
meio do método de caracterizagdo que € uma etapa obrigatoria em um estudo de ACV. Dessa

forma, os resultados da caracterizacdo do P2 sdo apresentados nos itens 5.8.2.1 ¢ 5.8.2.2.

5.8.2.1 Impactos ambientais da etapa de sintese do PDE

A Figura 48 mostra os resultados da andlise individual da etapa de sintese do PDE
(Etapa 1), apresentando as dez categorias de impacto mais impactadas por esta etapa. Em
ordem decrescente, as categorias de impacto mais impactadas sdo: ecotoxicidade terrestre,
aquecimento global, toxicidade humana nao carcinogénica, consumo de agua, utilizagcdo do
solo, ecotoxicidade marinha, ecotoxicidade de agua doce, radiagdo ionizante, acidificacao
terrestre e formagao de particulas finas.

Nesta etapa de sintese do PDE, as trés categorias de impacto mais relevantes foram as
mesmas da etapa 1 e 2 da produgdo de poli(DGU-BDT). No entanto, as quatro categorias de
impacto intermediarias foram o consumo de 4gua, a utilizacdo do solo, a ecotoxicidade
marinha e a ecotoxicidade de 4gua. As demais categorias de impacto que se mostraram menos
relevantes na escala de medicdo ou referéncia, foram a radiacdo ionizante, acidificacao

terrestre e formagao de particulas finas.
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Figura 48 - Analise individual da etapa de sintese do PDE
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Fonte: Autor.

5.8.2.2 Impactos ambientais da etapa de polimerizagdo em miniemulsdo do poli(PDE-BDT)

A Figura 49 mostra os resultados da analise individual da etapa de polimerizagdo em
miniemulsdo do poli(PDE-BDT) (Etapa 2), apresentando as dez categorias de impacto mais
impactadas por esta etapa. Em ordem decrescente, as categorias de impacto mais impactadas
sdo: aquecimento global, ecotoxicidade terrestre, toxicidade humana ndo carcinogénica,
consumo de agua, utilizagdo do solo, escassez de recursos fosseis, ecotoxicidade marinha,
ecotoxicidade de dgua doce, toxicidade carcinogénica humana e radiagcdo ionizante.

As trés categorias de impacto mais relevantes apresentadas nesta figura sdo as mesmas
da etapa anterior relativa a sintese de PDE e das etapas de produgdo de poli(DGU-BDT). As
quatro categorias de impactos intermediarias também sdo semelhantes, exceto a ecotoxicidade
de agua doce apresentada na etapa anterior, a qual foi substituida pela. No entanto, estas
categorias apresentadas sdo idénticas as da etapa 2 de polimerizagdo do poli(DGU-BDT). A
categoria escassez de recursos fosseis esta diretamente relacionada com a disponibilidade e
utilizacdo de recursos minerais € nao minerais, cujo aumento da extracdo diminui a
disponibilidade destes recursos (Huijbregts et al., 2017).

As demais categorias de impacto que sdo a ecotoxicidade em agua doce, a toxicidade

carcinogénica humana e radiagdo ionizante apresentaram menores valores na escala de
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referéncia, porém ndo sdo menos importantes na numa avaliagdo de impactos ambientais.
Cada categoria de impacto tem sua importancia num estudo de ACV.

Os autores Suriano et al., (2021) realizaram uma ACV de dois poliésteres de base
parcialmente e totalmente biologica respectivamente com boas propriedades térmicas,
utilizando metacrilato de dimetila de 1,4-butanodiol (BDM) e itaconato de dimetila (DMI)
como diluentes. Nesta andlise, as resinas sintetizadas foram comparadas com uma terceira
resina de referéncia de base fossil, a partir de acido isoftalico diluido em estireno. Apenas as
categorias de impacto relacionadas com as emissdes de gases de efeito estufa (GEE) e o uso
total de energia ndo renovavel (NREU) foram consideradas neste estudo. Sendo assim, os
resultados confirmaram que os menores impactos ambientais em termos de emissao de GEE e
NREU foram encontrados nos poliésteres de base bioldgica com maior temperatura de
transicdo vitrea (Tg). A resina totalmente de base bioldgica apresentou o menor impacto
ambiental, seguida pela resina de base parcialmente, e por ultimo pela resina de referéncia. Os
polimeros de base bioldgica apresentaram bons resultados em relagdo aos de base fossil que
geralmente sdo materiais ndo renovaveis, reforcando assim, a importancia da busca continua

por alternativas mais sustentaveis.

Figura 49 - Analise individual da etapa de polimeriza¢iao do poli(PDE-BDT)
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Fonte: Autor.

5.8.3 Resultados da comparacio entre as etapas de produc¢io dos polimeros
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Os resultados da comparagdo entre as etapas de produ¢do dos polimeros poli(DGU-
BDT) e poli(PDE-BDT), as quais sdo compostas pela sintese de monOomero (i) e a
polimerizacao do polimero (i1) sdo apresentadas nas Figuras 50 e 51 a seguir.

Os resultados da Figura 50 mostraram que a sintese de DGU apresentou maiores
contribuigdes com pior desempenho em relacdo a sintese do PDE, dentre as categorias de
impactos avaliadas. Das dez (10) categorias avaliadas, todas apresentaram maiores
contribui¢cdes para o DGU. Sua maior contribuicdo foi 2,4 kg 1,4-DCB na categoria de
impacto ecotoxicidade terrestre, enquanto a do PDE foi 0,8 kg 1,4-DCB. Nas categorias
aquecimento global e toxicidade humana ndo carcinogénica, os valores foram de 1,6 e 0,3 kg
CO3 equivalente e 1,4 ¢ 0,2 kg 1,4-DCB para DGU e PDE, respectivamente. De modo geral,
em todas as categorias de impactos ambientais avaliadas, a sintese de PDE apresentou
menores impactos em relacdo a sintese de DGU, garantido uma produc¢ao mais sustentavel.

Em um estudo desenvolvido por Azolim et al., 2023, realizou-se a comparacdo da
etapa de constru¢do de trés sistemas de manejo de dejetos suinos, sendo a compostagem
aerdbia, biodigestor anaerobio e esterqueira anaerdbia utilizando a metodologia ACV. Nesta
avaliacdo, o software SimaPro 8.2.3 e o método Recipe Midpoint (H) foi empregado para
quantificar os impactos e aspectos ambientais destes sistemas. Os resultados mostraram que a
construgdo da esterqueira apresentou o melhor desempenho ambiental, seguido do biodigestor
e da compostagem. Ja o aspecto de maior contribui¢do foi o ago e o Polietileno de Alta
Densidade (PEAD) que foram responsaveis pelos maiores impactos dentre as categorias
avaliadas. Isso mostra a importancia da producdo de polimeros menos impactantes a0 meio
ambiente, ou seja, utilizando matérias-primas de fontes renovaveis, tais como os avaliados

nesse estudo.
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Figura 50 - Comparacdo entre as etapas de sintese de DGU e PDE

Acidificagdo terrestre (kg SO2 eq) ]
Radiag&o ionizante (kBg Co-60 eq) - ng
Consumo de agua (m3) ]
Utilizagéo do solo (m2a crop eq) i

Ecotoxicidade de agua doce (kg 1,4-DCB
Ecotoxicidade marinha (kg 1,4-DCB

Toxicidade humana n&o cancerigena (kg 1,4-DCB

Aquecimento global (kg CO2 eq

"]
) -
Toxicidade carcinogénica humana (kg 1,4-DCB) -
']
)]
) -

Ecotoxicidade terrestre (kg 1,4-DCB

T T T

_ _ : .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Valor de Referéncia
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Na Figura 51 estdo os resultados da comparacdo entre as etapas de polimerizagdo do
poli(DGU-BDT) e poli(PDE-BDT). Dentre as categorias de impactos avaliadas, os resultados
mostraram que a polimerizagdo em massa do poli(DGU-BDT) apresentou maiores
contribui¢cdes em relagcdo a polimerizacdo em miniemulsdo do poli(PDE-BDT). Das dez (10)
categorias de impactos avaliados, o poli(DGU-BDT) apresentou maiores contribui¢des em
todas elas. As maiores contribui¢cdes do poli(DGU-BDT) foram nas categorias de impacto
ecotoxicidade terrestre, aquecimento global e toxicidade humana ndo carcinogénica,
alcangando valores em torno de 1,3 kg CO> eq., 1,2 kg 1,4-DCB ¢ 0,5 kg 1,4-DCB, enquanto
o poli(PDE-BDT) alcangou 0,8 kg CO2 eq., 0,75 kg 1,4-DCB e 0,3 kg 1,4-DCB nestas
categorias.

Em suma, a ecotoxicidade terrestre, o aquecimento global e a toxicidade humana nao
carcinogénica sdo menores produzindo o poli(PDE-BDT). Sua polimerizagdo apresentou
menores impactos em todas as categorias de impactos avaliadas como mostra a figura 51,
garantido uma produ¢do mais sustentavel em relacdo ao poli(DGU-BDT).

Nesse contexto, vale acentuar que num estudo realizado por loannidou et al., (2022),
uma ACV foi realizada com o objetivo de avaliar o desempenho ambiental da produgdo de
PBS e PLA, utilizando xarope de glicose de milho (glicose), palha de milho (CS) e polpa de
beterraba sacarina (SBP). Neste estudo, o software GaBi foi utilizado juntamente com a
metodologia CML 2001 para avaliar os impactos ambientais da produgdo destes materiais,

considerando a abordagem “do berco ao portdo”. A unidade funcional utilizada foi 1 kg de
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produto final (polimero). Além disso, estes materiais foram comparados com equivalentes
derivados de fosseis. Os resultados desta ACV mostraram que o potencial de acidificagdo, o
potencial de eutrofizagdo e o potencial de toxicidade humana sdo menores utilizando o SBP.
Dessa forma, os autores enfatizaram que o desenvolvimento de biorrefinarias baseadas em
SBP garante uma produgdo sustentdvel de PLA e PBS, em comparacdo com equivalentes
derivados de fosseis e os demais bioprocessos utilizando xarope de glicose ¢ CS (Ioannidou et
al., 2022). Contudo, ao comparar os resultados apresentados neste estudo com os resultados
do estudo realizado por loannidou et al., (2022), ¢ possivel observar que as categorias de
impacto mais impactadas ou relevantes sdo diferentes, exceto o potencial de toxicidade
humana que ¢ semelhante a toxicidade humana ndo carcinogénica, as quais estdo relacionadas

aos possiveis danos a saide humana.

Figura 51 - Comparacdo entre as etapas de polimeriza¢dao do poli(DGU-BDT) e poli(PDE-
BDT)
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5.8.4 Resultados dos aspectos ambientais da producao do poli(DGU-BDT)
Os aspectos ambientais da produgdo de poli(DGU-BDT) foram mensurados por meio
do método de caracterizagdo que € uma etapa obrigatoria para o desenvolvimento de um

estudo de ACV.

5.8.4.1 Aspectos ambientais da etapa de sintese do DGU


https://www-sciencedirect.ez46.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/eutrophication
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Os resultados dos aspectos ambientais relacionados as categorias de impacto da etapa
de sintese do DGU sdo apresentadas na Figura 52. As categorias de impacto avaliadas foram:
ecotoxicidade em agua doce, aquecimento global, toxicidade carcinogénica humana,
toxicidade humana nao carcinogénica, radiacdao ionizante, utilizacdo do solo, ecotoxicidade
marinha, escassez de recursos minerais, ecotoxicidade terrestre e consumo de agua.

De modo geral, os fluxos de maior contribui¢do na etapa de sintese do DGU foram a
eletricidade (15,88-56,52%), o dietil éter (10,55-45,66%), o acido 10-undecenoico (3,47-
12,81%), o oxido de aluminio (0,22-53,67%) que implicaram em impactos ambientais
consideraveis na maioria das categorias de impacto avaliadas. Com excecdo das categorias
relacionadas a toxicidade humana nao carcinogénica, utilizagdo do solo e consumo de agua,
cujo quarto aspecto de contribui¢cdo ndo foi o 6xido de aluminio e sim o bicarbonato de sodio
(2,38%) e o amido (5,56% e 1,04%), respectivamente.

A utilizagdo destes compostos quimicos e o elevado consumo de eletricidade no
processo de sintetizagdo foram responsaveis por 86,91-98,74% dos impactos nas categorias
avaliadas, enquanto que os demais fluxos (sulfato de magnésio, p-toluenosulfonico, silica,
hexano e tolueno), contribuiram com aproximadamente 1,26-13,09% do restante. Destaca-se
que a agua deionizada teve uma minima contribui¢do dentre as categorias de impactos

avaliadas.

Figura 52 - Aspectos ambientais da etapa de sintese do DGU
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5.8.4.2 Aspectos ambientais da etapa de polimeriza¢do em massa do poli(DGU-BDT)

Os resultados dos aspectos ambientais relacionados as categorias de impacto da etapa
de polimerizagdo em massa do poli(DGU-BDT) sdo apresentadas na Figura 53. As categorias
de impacto avaliadas foram: aquecimento global, ecotoxicidade terrestre, toxicidade humana
ndo carcinogénica, utilizacdo do solo, consumo de agua, escassez de recursos fosseis,
ecotoxicidade marinha, toxicidade carcinogénica humana, ecotoxicidade em agua doce e
radiagdo ionizante.

O fluxo de maior contribui¢do na etapa de polimerizagdo em massa do poli(DGU-
BDT) foi a eletricidade que implicou em impactos ambientais consideraveis em todas as
categorias de impacto avaliadas. Em segundo lugar, ficou o0 monémero DGU (2,38-20,4%)),
seguido do 1,4-butanoditiol (0,06-0,38%) e do AIBN (0,001-0,005%). O elevado consumo de
eletricidade no processo de polimerizacdo foi responsavel por cerca de 79,3-97,4% dos
impactos nas categorias avaliadas, enquanto que os demais fluxos contribuiram com
aproximadamente 2,6-20,7% do restante.

Em um estudo realizado por Souza Junior et al., (2020), uma ACV foi empregada para
avaliar o desempenho ambiental de um rodapé de poliestireno expandido (EPS) reciclado em
comparagao com um produto EPS virgem. Neste estudo, os potenciais impactos ambientais
foram quantificados levando em consideracdo a circularidade do EPS reciclado (cendrio I) e a
linearidade do EPS virgem (cenario II). A unidade funcional considerada foi 1.000 kg de
rodapés EPS e o software utilizado foi o OpenLCA. Além disso, o método aplicado foi o

NA2

Recipe Midpoint (H), considerando a abordagem “do berco ao portdo”. Nesse contexto, o
ACYV indicou o melhor desempenho para o Cenario I para 4 categorias de impacto, sendo a
Demanda Cumulativa de Energia (CED), Escassez de Recursos Fésseis (RS), Aquecimento
Global (GW) e Acidificagdo Terrestre (TA), enquanto o Cenario 2 indicou o melhor
desempenho para as categorias Consumo de agua (WC), Ecotoxicidade marinha (MEC),
Eutrofizagdo Marinha (MEU) e Utiliza¢ao do Solo (LU). Neste estudo, as contribui¢des para
as diferentes categorias de impacto da ACV analisadas foram atribuidas a aspectos ambientais
semelhantes. Os aspectos mais significativos foram o consumo de eletricidade (representativo
em ambos o0s cenarios) e¢ a producao de EPS virgem (no caso do Cendrio II) e os com menor
participagdo, mas ainda significativa, foram o transporte, aterro sanitario e o uso de GLP

(todos para o Cenario I) (SOUZA JUNIOR et al., 2020). O principal e mais significativo

aspecto identificado neste estudo que ¢ a eletricidade, foi o mesmo do poli(DGU-BDT), cuja


https://www-sciencedirect.ez46.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/sanitary-landfill
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justificativa esta relacionada com a produgdo destes polimeros, a qual demanda um elevado

consumo de eletricidade.

Figura 53 - Aspectos ambientais da etapa de polimerizagao em massa do poli(DGU-BDT)
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Fonte: Autor.

5.8.5 Resultados dos aspectos ambientais da producio do poli(PDE-BDT)

Os aspectos ambientais da producdo de Poli(PDE-BDT) foram mensurados por meio

do método de caracterizagdo que ¢ uma etapa obrigatdria em um estudo de ACV.

5.8.5.1 Aspectos ambientais da etapa de sintese do PDE

Os resultados dos aspectos ambientais relacionados as categorias de impacto da etapa
de sintese do PDE sao apresentadas na Figura 54. As categorias de impacto avaliadas foram:
formagdo de particulas finas, ecotoxicidade em agua doce, aquecimento global, toxicidade
humana ndo carcinogénica, radiacdo ionizante, utilizacdo do solo, ecotoxicidade marinha,
acidificacgdo terrestre, ecotoxicidade terrestre e consumo de agua.

Os fluxos com maiores contribuicdes na etapa de sintese do PDE foram o dietil éter
(34,25-55,75%), a eletricidade (20,12-44,77%), o 4cido 10-undecendico (6,8-14,90%) e o
oxido de aluminio (0,3-11,74%) que resultaram em impactos ambientais consideraveis na

maioria das categorias de impacto avaliadas. Exceto para as categorias toxicidade humana ndo
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carcinogénica, utilizacdo do solo e ecotoxicidade terrestre, onde o quarto aspecto de
contribuic¢do foi o 1,3-propanoditiol (5,31 e 6,88%) e o sulfato de magnésio (0,51%), invés do
oxido de aluminio.

Novamente, a utilizacdo destes compostos quimicos e¢ o elevado consumo de
eletricidade no processo de sintetizagdo foram responsaveis por cerca de 87,68-99,36% dos
impactos nas categorias avaliadas, enquanto que os demais fluxos (p-toluenosulfénico,
tolueno e hexano) contribuiram com 0,64-12,32% do restante. Destaca-se que a silica e a dgua

deionizada teve uma minima contribuicao dentre as categorias de impactos avaliadas.

Figura 54 - Aspectos ambientais da etapa de sintese do PDE
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Fonte: Autor.

5.8.5.2 Aspectos ambientais da etapa de polimeriza¢do em miniemulsdo do poli(PDE-BDT)

Os resultados dos aspectos ambientais relacionados as categorias de impacto da etapa
de polimerizacdo em miniemulsdo do poli(PDE-BDT) sdo apresentadas na Figura 55. As
categorias de impacto avaliadas foram: escassez de recursos fosseis, ecotoxicidade em agua
doce, aquecimento global, toxicidade carcinogénica humana, radiagao ionizante, utiliza¢dao do
solo, ecotoxicidade marinha, ecotoxicidade terrestre e consumo de agua.

O fluxo de maior contribuicdo na etapa de polimerizagdo em miniemulsdo do

poli(PDE-BDT) também foi a eletricidade, implicando em impactos ambientais entre 78,80-
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98,40% em todas as categorias de impacto avaliadas. Os demais fluxos de contrui¢do foram o
mondémero PDE (1,18-20%), o 1,4-butanoditiol (0,11-0,71%), a 4gua da torneira (0,08-3,84%)
e o sulfato de sodio (0,12-0,26%). Vale destacar que o AIBN (0,004-0,016%) e agua destilada
(0,0005-0,09%) tivem pouca contribuigdo. Eles totalizaram entre 1,6% e 21,2% dos impactos.

O elevado consumo de eletricidade no processo de polimerizagdo em miniemulsio do
poli(PDE-BDT) foi responsavel pelos maiores impactos ambientais, devido a utilizacdo de
diversos equipamentos laboratoriais movidos a eletricidade, como a chapa de agitagdo e
aquecimento, rotaevaporador, bomba a vacuo, entre outros. Estes impactos podem ser
reduzidos por meio de uma matriz energética diversificada regional ou nacional que
contempla energia de fonte renovavel, invés da oriunda de recursos ndo renovaveis, como o
petrdleo, carvao mineral e gas natural.

Conforme Isola et al., (2017), um estudo sobre a producao em escala laboratorial de 1
grama de acido 2,5-furandicarboxilico (FDCA), a partir de 5- hidroximetilfurfural (HMF)
derivado de frutose de recurso renovavel foi realizado, utilizando a metodologia ACV ¢ o
software SimaPro 8.0.5. Os dados coletados foram modelados utilizando o método ReCiPe.
Assim, os resultados deste estudo indicaram que 38 e 49% dos impactos ambientais foram
atribuidos a conversao de FDCA em polimero, onde o consumo de eletricidade e a utilizagao
de produtos quimicos ndo renovaveis, como o diclorometano e outros solventes, tiveram
contribuigdes significativas.

Noutro estudo realizado por Warlin et al., (2019), um novo espiro-diol a base de
acucar (Mondmero S) e ecoldgico foi preparado por uma reagdo de duas moléculas de base
biologica (HMF e pentaeritritol) em um solvente verde (2-propanol). A anélise do ciclo de
vida deste diol indicou que a sua producao pode gerar emissdes de gases com efeito de estufa
significativamente mais baixas, em compara¢do com o 1,3-propanodiol de base fossil, que €
um diol verde bem reconhecido para a produgdo de polimeros.

Isola et al., (2017) apresenta resultados muitos semelhantes ao presente estudo, dado
que a conversdo de FDCA em polimero, a eletricidade e os produtos quimicos foram
responsaveis pelos maiores impactos ambientais, corroborando com os resultados
apresentados nesta se¢do. O estudo de Warlin et al., (2019), que também utilizou o 1,3-
propanodiol de base bioldgica e o comparou com o de base fossil, apresentou melhores
resultados em relacdo a emissao de gases do efeito estufa (GEE), também corroborando com

os resultados obtidos no presente estudo.
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Figura 55 - Aspectos ambientais da etapa de polimerizacdo em massa do poli(PDE-BDT)
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De modo geral, os resultados da andlise ACV mostraram que a sintese do monomero
PDE e o processo de polimerizagdo do P2 implicaram unanimemente em menores impactos
ambientais em todas nas categorias de impactos avaliadas, em relagdo a sintese do DGU e a
polimerizacdo do P1. Isto sugere que a preferéncia por um material com menores impactos
ambientais reflete em uma escolha consciente em prol da sustentabilidade, indicando
eficiéncia de recursos, emissoes reduzidas e um compromisso com praticas mais amigaveis ao
meio ambiente. Além disso, a busca por materiais com impactos ambientais reduzidos pode
incentivar a inovagdo e o desenvolvimento de novas tecnologias € métodos de produgdo mais
limpos e sustentaveis.

Por conseguinte, a abordagem adotada neste estudo indica uma necessidade de maior
atencao as categorias de impacto que apresentaram maior relevancia: ecotoxicidade terrestre,
o aquecimento global e a toxicidade humana ndo carcinogénica; dado que elas contribuem
diretamente com os potenciais danos a litosfera, o aquecimento global e os possiveis danos a
saude humana. E importante destacar que estas categorias apresentaram maior relevincia em
todas as andlises de P1 e P2 realizadas (sintese monomérica e de polimerizagdao). Ademais, o
aspecto ambiental de maior contribuicdo para a produgdo, tanto de P1 quanto de P2, foi a
eletricidade (79,3%-97,4% e 78,8%-98,40%), devido ao elevado consumo de energia elétrica

na producdo de uma quantidade reduzida de material polimérico. Subsequentemente, os
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mondémeros DGU e PDE contribuiram com 20,4% e 20%, enquanto o 1,4-butanoditiol
contribuiu com 0,38% e 0,71%, respectivamente. Os demais aspectos contribuiram com
aproximadamente 2,6%-20,7% e 1,6% -21,17% do restante, respectivamente.

Por fim, os resultados desta avaliacdo reforcam a importancia da utilizagdo da ACV
para analisar o desempenho ambiental de diferentes materiais poliméricos. Nesse contexto,
foram identificados os principais impactos e aspectos ambientais, apontando o poli(PDE-
BDT) como o material que apresentou menores contribuigdes nas categorias de impacto
avaliadas. Em suma, essa metodologia se destaca como uma ferramenta indispensavel do
ponto de vista ambiental, proporcionando conhecimentos valiosos para otimizar o
desempenho ambiental, promover praticas sustentaveis e subsidiar decisdes no processo de

desenvolvimento de materiais.
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6 CONCLUSOES

Os materiais poliméricos do tipo poli(tioéter-éster) avaliados pelo sistema Oxitop, que
simula um tratamento de aguas residuais utilizando lodo ativado, apresentaram baixa DBO e
percentual de Dbiodegradagdo. O polimero poli(DGU-BDT) atingiu 13% de
biodegradabilidade, enquanto o poli(PDE-BDT) atingiu apenas 4%, em relagdo aos controles
do procedimento que alcangaram 79% e 64%, respectivamente. No controle de toxicidade, o
poli(PDE-BDT) foi considerado como uma substancia inibidora de biodegrada¢do, uma vez,
que resultou em uma taxa abaixo de 25% (22%) até o 14° dia de teste.

Nos testes de degradagdo enzimatica, houve uma perda de massa consideravel em
meio enzimatico, cujos percentuais do poli(DGU-BDT) e poli(PDE-BDT) alcancaram 32% e
12%, em relagdo ao meio PBS sem enzima que atingiram 0,5% e 1%. Quanto ao ensaio de
degradagdo enzimdtica com enzima Calb seguido de biodegradacdo em lodo ativado, os
resultados mostraram uma biodegradabilidade intermediaria para o poli(DGU-BDT),
alcangando 30%, e uma baixa biodegradabilidade para o poli(PDE-BDT) atingindo 17%,
ambos em relacdo ao controle do procedimento que atingiu 52% de biodegradagao.

Os resultados das caracterizagcdes do poli(DGU-BDT) mostraram que houve o
surgimento de novos grupamentos quimicos na analise FTIR de todos os ensaios realizados e
0 desaparecimento de um pico de temperatura relativo ao ensaio inicial de biodegradagdo
(DSC). Ja os resultados do poli(PDE-BDT) mostraram que houve mudanga nas anélises GPC,
FTIR e DSC de todos os ensaios, com excecao dos resultados de FTIR do teste inicial de
biodegradacdo que nao apresentou mudanca significativa. Estes resultados sugerem que
ocorreram mudangas nas caracteristicas dos materiais poliméricos estudados, ainda que sutis
quando relacionados aos percentuais de biodegradagao.

Em relagdo aos impactos ambientais mensurados pela Avaliagdo do Ciclo de Vida
(ACV), foi possivel observar que as trés categorias de impacto mais relevantes da etapa de
polimerizacdo do poli(DGU-BDT) e poli(PDE-BDT) foram a ecotoxicidade terrestre, o
aquecimento global e a toxicidade humana ndo carcinogénica, as quais contribuem com o0s
potenciais danos a litosfera, o aquecimento global e os possiveis danos a saude humana.

J4 os aspectos ambientais de maior contribui¢do na etapa de polimerizacdo foram a
eletricidade, o monémero DGU e PDE (20,4% e 20%) e o 1,4-butanoditiol (0,38% e 0,71%).
O elevado consumo de eletricidade no processo de polimerizagio do poli(DGU-BDT) e
poli(PDE-BDT) foi responsavel por cerca de 79,3%-97,4% e 78,8%-98,40% dos impactos nas

categorias de impacto avaliadas, enquanto que os demais aspectos contribuiram com
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aproximadamente 2,6%-20,7% e 1,6%-21,17% do restante, respectivamente. A utiliza¢do de
métodos de sintese considerados verdes podem reduzir este aspecto, como por exemplo
sinteses assistidas por ultrassom ou microondas.

Na comparacao dos materiais, os resultados mostraram que a polimerizagdo em massa
do poli(DGU-BDT) apresentou maiores contribuicdes em todas as categorias de impactos
avaliadas em relacdo a polimerizagdo em miniemulsdo do poli(PDE-BDT). Das dez (10)
categorias de impactos avaliados, a etapa de polimerizagao do poli(PDE-BDT) apresentou
menores impactos em todas nas categorias de impactos avaliadas, garantido uma produ¢do
mais sustentavel em relacao ao poli(DGU-BDT).

Por fim, os resultados da avaliagdo de biodegradabilidade de materiais poliméricos
revelaram a necessidade e importancia de executar testes apos a sintese de novos materiais.
Independente dos polimeros terem sido sintetizados a partir de matérias-primas renovaveis e o
meio inoculado tenha sido favoravel para o processo, a biodegradabilidade em lodo ativado
ndo foi confirmada, pois ndo ultrapassou 30%. No entanto, o ensaio de degradacdo enzimatica
seguido de biodegradacdo aumentou o percentual de biodegradacdo em relagdo ao
experimento inicial. Adicionalmente, a aplicacdo da metodologia de ACV foi de suma
importancia para avaliar o desempenho ambiental de cada material polimérico, identificando
0s principais impactos e aspectos ambientais mais relevantes, e destacando o poli(PDE-BDT)

como o material que contribuiu com menores impactos ambientais.
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