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“Nada € mais pratico que uma boa teoria.”

Kurt Lewin



RESUMO

Os plasticos de uso Unico se tornaram uma parte significativa da economia global, com
uma producéo anual de 82 milhdes de toneladas, o que representa quase um quinto do mercado
global desse material. Alternativas para reduzir a durabilidade e a resisténcia a degradacgédo
desses polimeros sdo exploradas pela comunidade cientifica. Todavia, ainda ha necessidade
estudos mais aprofundados acerca da eficicia da biodegradacéo dos plasticos comercializaveis.
O objetivo do estudo foi avaliar a biodegradabilidade, em condi¢bes anaerobicas, do
poli(tereftalato de etileno) aditivado (PET-ad), sendo esse material o filme comercializado por
um empresa produtora de embalagens. Os filmes poliméricos foram submersos em lodo de
estacOes de tratamento de esgoto, colocados em biodigestores. A quantificagdo da
biodegradacdo foi feita por meio da avaliagdo do biogas por cromatografia gasosa. Em termos
de caracterizacdo dos filmes, eles foram submetidos a variacdo de massa, Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV), Termogravimetria (TGA), Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) e Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).
Além disso, foram realizadas analises dos microrganismos presentes no meio. Os resultados
exibiram varia¢fes de massa atribuidas a presenca de componentes do lodo na superficie dos
filmes, corroborados pelo MEV, sendo indicios do inicio da biodegradacdo. As propriedades
térmicas ndo apresentaram alteracdes que indicassem degradacéo, com temperatura de fusao de
244 °C e temperatura de degradacéo entre 400 e 450 °C. Houve pequena variacao de ligacOes
quimicas na superficie dos filmes, correspondendo ao inicio do processo de biodegradacéo.
Constatou-se um aumento inicial na populacio anaerébica (pico de 10° NMP/ml) e um declinio
nos organismos aerdbicos (pico de 1022 NMP/ml); ao final da pesquisa, 0s microrganismos
ainda permaneceram em concentragdes significantes — 10° e 10° NMP/ml, anaer6bios e
aerobios, respectivamente —, exibindo potencial para se desenvolverem ap6s condicdes
adversas. A producdo dos gases metano (60 % v/v) e dioxido de carbono (30 % v/v) atingiram
seu pico no final do primeiro més e diminuiram em sequéncia. Aos dezoito meses, ndo houve
diferenca expressiva na biodegradacao entre os filmes de controle negativo (PET) e os filmes
PET-ad.

Palavras-chave: polimeros biodegradaveis; PET-ad; lodo; digestdo anaerdbia.



ABSTRACT

Single-use plastics have become a significant part of the global economy, with an annual
production of 82 million metric tons, which represents almost a fifth of the global plastics
market. Alternatives to reduce the durability and resistance to degradation of these materials
are explored by the scientific community. However, it is still a need for further studies about
the effectiveness of the biodegradation of marketable plastics. The purpose of the study was to
evaluate the biodegradability, under anaerobic conditions, of additivated poly(ethylene
terephthalate) (PET-ad), and this material is the film commercialized by a packaging company.
The polymeric films were submerged in sludge from Sewage Treatment Plants, placed in
digesters. The quantification of biodegradation was done through the evaluation of the biogas
by gas chromatography. In terms of film characterizations, they were submitted to Scanning
Electron Microscopy (SEM), Thermogravimetry (TG), Differential Scanning Calorimetry
(DSC) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). Furthermore, analyses of the
microorganisms present in the medium were performed. The results indicated weight
differences attributed to the presence of sludge components on the surface of the films,
corroborated by SEM analysis, being evidence of the early stage of biodegradation. The thermal
properties did not show any changes that would indicate degradation, with melting temperature
of 244 °C and degradation temperature between 400 and 450 °C. There was a slight variation
in the chemical bonds on films' surfaces, indicating the beginning of the biodegradation process.
Furthermore, there was an increase in the anaerobic population (10° NMP/ml) and a decline in
aerobic organisms (102> NMP/ml); at the end of the research, the microorganisms still had a
considerable concentration — 10® and 10° NMP/ml, anaerobic and aerobic, respectively —,
demonstrating potential to grow after unfavorable conditions. The production of methane (60
% v/v) and carbon dioxide (30 % v/v) gases peaked at the end of the first month and decreased
subsequently. At eighteen months, there was no difference in biodegradation between the
negative control films (PET) and the PET-ad films.

Keywords: biodegradable polymers; PET-ad; sludge; anaerobic digestion.
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1 INTRODUCAO

Documentadamente, a capacidade de uma sociedade de produzir e manipular materiais
possui relacdo estreita com o desenvolvimento e evolugdo da humanidade, de tal forma que
civilizacdes foram identificadas conforme os materiais mais relevantes, como a Idade da Pedra,
Idade do Bronze e Idade do Ferro (Callister Jr.; Soares, 2008). Podem-se classificar os dias
atuais como a Era dos Polimeros, em virtude de sua presenca global em setores essenciais, como
no automotivo, em construcdo, industrias téxteis, embalagens e equipamentos elétricos e

eletronicos (Siracusa; Blanco, 2020).

Diante da demasiada utilizacdo de materiais plasticos, enfatiza-se os de uso Unico, com
vida atil extremamente curta e englobando cerca de um quinto da producdo mundial de pléastico,
equivalente a 82 milhdes de toneladas (Kushwaha et al., 2023). Dentre eles, 90% s&o
considerados convencionais, a base de petrdleo, enquanto os restantes consistem em polimeros

verdes e biopolimeros (Siracusa; Blanco, 2020).

Destaca-se o poli(tereftalato de etileno) (PET), como um dos plasticos de origem féssil
mais utilizados, principalmente devido as suas propriedades desejadas, como leveza, resisténcia
ao impacto, alta transparéncia e impermeabilidade. Em anos recentes, a producdo anual desse
polimero atingiu aproximadamente 30 milhdes de toneladas, resultando em um elevado

acumulo de residuos plasticos (Benyathiar et al., 2022).

A despeito da elevada producéo, a destinacdo desses afasta-se do ideal, tendo em vista
que cerca de 40 % sdo levados a aterros sanitarios, 25 % sdo incinerados, 19 % sdo descartados
impropriamente e apenas 16 % sdo reciclados. Ja no Brasil, apenas 1,28 % dos residuos séo
reciclados, enquanto a grande parte é destinada a aterros sanitarios ou descartados de forma
irregular. Ademais, a lenta degradagdo do PET — que pode levar centenas de anos — contribui
para maiores acumulos na natureza, o que implica em impactos negativos para 0s seres Vivos,
em toda a cadeia alimentar. A longo prazo, pode haver a formacdo de microplasticos, cujos
efeitos nos sistemas ecoldgicos e na salde ainda requerem extensivos estudos (Soong;
Sobktowicz; Xie, 2022).

A biodegradacédo desse plastico é um processo desejavel, tendo em vista a atoxicidade
dos subprodutos gerados (Janczak et al., 2020). Contudo, o material deve sofrer a acdo de
mecanismos abioticos para reduzir a massa molar das cadeias poliméricas, a fim de viabilizar a

acao dos microrganismos. Em razdo do mencionado, almeja-se buscas por mecanismos para
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promover a degradacdo e incorporacdo dos microrganismos nos polimeros (Ruggero; Gori;
Lubello, 2019).

Uma alternativa para ensejar a biodegradacdo e mitigar tais impactos adversos advém
de aditivos pro-degradantes incorporados em polimeros. Tais compostos sdo capazes de
facilitar a agdo dos seres com habilidades  de utilizar o carbono presente nas cadeias como
fonte energética (Ammala et al., 2011; Rabello, 2000). Os aditivos podem agir de diversas
formas, catalisando a decomposicdo de compostos em radicais livres, facilitando a foto ou

termodegradacéo, ou atraindo microrganismos para aderir ao material (Ammala et al., 2011).

Patentes a respeito dos aditivos pro-degradantes vém sendo criadas desde 1940, com a
utilizacdo de compostos fotossensiveis. Em 1970 houve a incorporacdo de complexos de metais
de transicdo, gerando maior eficiéncia. Tecnologias mais recentes abordam uma maior

variedade de metais junto com constituintes biodegradaveis (Sato, 2015; Ammala et al., 2011).

Ha& diversas marcas comerciais que viabilizam, de fato, a biodegradacdo, enquanto
algumas promovem a oxidegradacdo, que consiste em reduzir o tamanho das cadeias
poliméricas, facilitando a formacdo dos prejudiciais microplasticos. Ante o0 exposto, €

imprescindivel pesquisas a respeito dos aditivos disponiveis no mercado (Sato, 2015).

1.1 OBJETIVO GERAL
Avaliar a evolucédo da biodegradacdo de polimero comercial (denominado pelo autor de
PET-ad) em lodo, proveniente da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE), em regime

anaerébio.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Quantificar os principais grupos de microrganismos presentes e a producao de biogas.

= Caracterizar os filmes através da variacdo de massa, de técnicas de microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier,
termogravimetricas e de calorimetria exploratoria diferencial.

= Preparar os sistemas de biodigestores, compostos dos filmes padronizados e do lodo.

= Quantificar os microrganismos e a producdo de biogés dos biodigestores mensalmente.

= Caracterizar os filmes ap0s exposi¢cdo ao lodo, mensalmente, com as analises fisico-

quimicas descritas anteriormente.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta secdo, discorre-se sobre o polimero estudado, o processo de biodegradacao,

possiveis aditivos que podem ser incorporados na estrutura polimérica e a digestao anaerdbia.

2.1 POLI(ETILENO TEREFTALATO)

O PET é um polimero termoplastico, de origem fdssil, amplamente empregado
mundialmente, reciclavel e ndo biodegradavel (Nistico, 2020). A sua estrutura, o processo de
sintese, propriedades, aplicacOes e aspectos acerca da reciclagem e descarte sdo discorridos em

sequéncia.

2.1.1 Estrutura, sintese, propriedade e aplicagdes

A estrutura do PET é formada por uma fracdo alifatica e outra aromatica, esta ultima
que confere uma maior estabilidade a molécula, promovida pela ressonancia do anel aromatico.
A depender das condicGes de processamento, as cadeias poliméricas irdo se dispor de diferentes
maneiras, permitindo a obtencdo de diferentes propriedades, estas que estdo relacionadas a
caracteristicas do material, tais como a cristalinidade, orientacdo molecular e tens@es internas

geradas durante a fabricacdo (Maria; Rabello, 2008).

A despeito do PET ser inerentemente cristalizavel, o processo de cristalizacdo mostra-
se lento, pois 0 alto volume dos grupos aromaticos e sua baixa mobilidade sdo fatores
predominantes para o grau de cristalizacdo, em detrimento da regularidade e polaridade da
molécula. Isto posto, este polimero usualmente é comercializado com grau de cristalinidade
inferior a 50%. No tocante a regido cristalina, a célula unitaria € triclinica e, a fim de permitir
um melhor empacotamento, o grupamento acido tereftalico realiza um diminuto angulo com o

eixo da cadeia polimérica, dada a Figura 1 (Canevaloro Jr., 2006).
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Figura 1 — Conformacéo da molécula de PET na fase cristalina e na célula unitéria.
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Fonte: Canevaloro Jr. (2006).

A sintese tradicional do PET ocorre a partir das refinarias de petroleo, através da reacao
entre o etilenoglicol e o acido tereftalico. O etilenoglicol pode ser proveniente da oxidacdo do
etileno, com a utilizacdo de catalisador (ex.: Ag), formando éxido de etileno; posteriormente
ocorre a hidrélise desse componente em meio acido, resultando no etilenoglicol. O acido
tereftalico pode ser obtido a partir da oxidacdo do para-xileno em meio de acido acético, na
presenca de catalisador (ex.: Co-Mn-Br) (Djapovic et al., 2021; Nistico, 2020).

Apbés a obtencdo dos mondmeros, ocorre a pré-polimerizacdo seguida da
policondensagdo. O processo pode ser uma esterificagdo, caso 0 monémero utilizado seja o
acido tereftalico, ou uma transesterificacdo, se 0 monémero em questdo for o tereftalato de

dimetila, conforme ilustrado na Figura 2 (El-Toufaili, 2006).
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Figura 2 — Representacdo esquematica do mecanismo de polimerizagdo do PET.
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Fonte: Nistico (2020).

No processo mais usual, a esterificacdo, emprega-se pressdes entre 3 e 6 bar e
temperaturas em torno de 250 °C, ademais, ndo requer a adicdo de catalisadores, haja vista a
ocorréncia da autocatalise entre os grupos funcionais carboxilicos e alcoois. Ja a
transesterificacdo requer a formacgédo de um pré-polimero (tereftalato de bis-hidroxietila) com
emprego de catalisador a base de antiménio e remocéo do subproduto metanol; seguida da
policondensacdo a 300 °C, sob vacuo (Nistico, 2020).

Todavia, o PET obtido por esse processo ndo possui as propriedades desejaveis para
determinadas aplicacGes, como na industria de embalagens. Os pellets amorfos devem ser
processados por uma etapa de polimerizagcdo em estado solido, que € realizada ao aquecer a
uma temperatura proxima ao ponto de amolecimento, na presenca de um gas inerte (Nistico,
2020; Djapovic et al., 2021; El-Toufaili, 2006).

A elevada demanda deste material € justificada por sua vasta gama de propriedades,
conferindo diversas vias de aplicacGes. Pode-se destacar sua transparéncia ou translucidez (a
depender do grau de cristalinidade), seu baixo peso molecular, possui propriedades de barreira
a gases e umidade, € quimicamente estavel, robusto, relativamente rigido, resistente a impactos

mecéanicos e capaz de formar blendas e copolimeros (Canevarolo Jr., 2006).

A respeito das propriedades térmicas, possui temperatura de transicao vitrea entre 67 e
80 °C, a depender da orientacdo das cadeias poliméricas e da cristalinidade; a temperatura de
fusdo pode ultrapassar 250 °C, tendo em vista a presenca dos anéis aromaticos e grupos polares
ao longo da cadeia. Esses fatores permitem que o material seja rigido em temperatura ambiente
(Lima et al., 2020; Bannach et al., 2011).
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A orientacdo das cadeias, grau de cristalinidade e a forma estdo estritamente
relacionados com as propriedades mecénicas. Dentre os polimeros, o PET possui uma elevada
rigidez, destacando-se o elevado modulo de Young, possui resisténcia ao “stress cracking” e
boa ductilidade, que é desejavel para o processamento. Quando submetido a tracdes, a
orientacdo das macromoléculas permite que se formem ligacfes — entre 0s grupos aromaticos e
ligacBes de hidrogénio entre os grupos ésteres, conferindo maior resisténcia a tenséo aplicada
(Nistico, 2020; Ji, 2013).

Em geral, a producdo destina-se para fibras sintéticas (60%), embalagens (30%) e para
uso industrial (10%). Os filamentos de poliéster sdo empregados em roupas, moveis, cordas de
pneus e em téxtil técnico; fibras descontinuas sdo utilizadas em tecidos de malha e de trama
para roupas e moveis; os enchimentos de fibra podem ser usados para preencher almofadas e
travesseiros. As embalagens de PET estdo persistentemente presentes em bebidas, desde agua
até bebidas carbonatadas. Os filmes sdo aplicados em revestimentos, laminagdes e metalizacGes
a vacuo. Por fim, ainda podem ser empregados em ramos elétricos, eletrdnicos e similares (Ji,
2013).

No pais, 0 descarte dos plasticos ocorre majoritariamente em aterros sanitarios, o que
reflete em acumulo excessivo, tendo em vista que as condi¢des anaerdbias em grande parte dos
aterros reduzem ainda mais a taxa de degradacéo. Ocorre a contaminagao por metais pesados e
gases que contribuem para o efeito estufa, poluicdo de aguas subterraneas, torna o solo infértil
e necessita de vasto espaco (Anuar et al., 2022). A incineracdo reduz esse acumulo, todavia
ocasiona a liberacdo de componentes tdxicos, como aménia, acidos organicos corrosivos,
furanos, dioxido de enxofre, mercurio, bifendis, sendo produtos de dificil tratamento, aléem de

requerer elevadas temperaturas e pressdes (Abdel-Shafy; Mansour, 2018; Cleary, 2014).

2.1.2 Reciclagem

De acordo com a simbologia da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)
para reciclagem, os produtos compostos por PET possuem a identificacao “1”. O PET reciclado
¢ denominado de “rPET” e, devido a degradacdo e contaminantes, hd alteragdes em sua
estrutura, resultando em perda de propriedades e, consequentemente, limitando as possiveis
aplicacdes (Singh; Bedi; Kaith, 2021).
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A conversdo dos residuos em outros materiais reusaveis é feita por via mecanica,
quimica ou bioldgica, podendo ser classificada em primaria, secundaria, terciaria ou quaternéria
(Roméo et al., 2009).

A reciclagem mecénica é o método mais comum e engloba as classifica¢fes primaria e
secundaria, na primeira utilizando-se polimeros pré-consumo, enquanto na segunda emprega-
se polimeros pos-consumo. Nao héa alteracdo na estrutura basica do material, possui um bom
custo/beneficio e é energeticamente eficiente, contudo, € limitado quanto a qualidade e
quantidade de material coletado, além de estar sujeito a diversos contaminantes (Singh, Bedi e
Kaith, 2021; Romao et al., 2009).

O processo inicia-se com a coleta e trituracdo dos residuos de PET em pequenos
tamanhos, seguido da lavagem, separacdo dos contaminantes e derretimento para obtencdo de
uma resina fundida. Por fim, séo colocados nos moldes apropriados para cada tipo de produto,

como garrafas, fibras ou filmes (Joseph et al., 2024; Samak et al., 2020; Awaja; Pavel, 2005).

No reprocessamento, para melhorar a qualidade do produto, é desejavel minimizar a
guantidade de contaminantes presentes nos residuos, considerando que sdo as principais causas
da deterioracdo das propriedades fisicas e quimicas. Tais contaminantes podem ser acidos,
oriundos da degradacdo de polimeros como o acetato de polivinila ou o policloreto de vinila
(PVC), sendo capazes de catalisar reacBes de cisdo de cadeias; agua, reduzindo a massa
molecular através de reacdes de hidrdlises; contaminantes coloridos, como tintas ou corantes;
acetaldeido, proveniente da degradacdo do proprio PET; ou restos de substancias que eram
armazenadas por recipientes de PET, como pesticidas, detergentes, combustiveis (Awaja;
Pavel, 2005). A Tabela 1 indica os requerimentos minimos de concentracdo desses

contaminantes para o reprocessamento.
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Tabela 1 — Requerimentos para o reprocessamento de escamas de PET pds consumo.

Propriedade Valor
Coeficiente de viscosidade >0,7dl.g?
Temperatura de amolecimento > 240 °C
Umidade < 0,02 % (m/m)
Tamanho do floco 0,4 mm < didmetro < 0,8 mm
Teor de corantes <10 ppm
indice de amarelamento <20
Teor de metais <3 ppm
Teor de PVC <50 ppm
Teor de poliolefinas <10 ppm

Fonte: Adaptado de Jankauskaite, Macijauskas e Lygaitis (2008).

A reciclagem por reacdes quimicas (terciaria) pode ser realizada em meio acido, alcalino
ou neutro e requer elevados custos e consumo de energia, haja vista a necessidade de
equipamentos complexos, elevadas temperaturas e catalisadores ativos. O processo consiste na
despolimerizacdo do PET, purificacdo e repolimerizacdo, gerando novos produtos de alta
qualidade. Apesar das duas vias citadas serem amplamente empregadas, os locais de reciclagem
sdo propicios para disseminacdo de doencas e liberacdo de compostos organicos volateis
prejudiciais para os seres vivos (Joseph et al., 2024; Samak et al., 2020).

Dentro deste contexto, uma abordagem recente de reciclagem é a bioldgica (ou
reciclagem enzimatica), capaz de superar as limitacbes dos outros meios de reciclagem,
reduzindo a emissdo de gases, 0 consumo de energia e gerando produtos de melhor qualidade.
O processo € realizado com a coleta e selecdo dos residuos, seguida da reducdo de tamanho,
despolimerizacdo enzimatica, purificacdo e polimerizacdo. Esse método mostra-se promissor
para mitigar os impactos gerados pelos residuos plasticos, sem haver perdas nas propriedades
do material (Joseph et al., 2024).

A reciclagem quaternaria consiste no aproveitamento energético através da combustao
dos residuos poliméricos, convertendo-os em energia elétrica e térmica, podendo liberar
subprodutos toxicos, como dioxinas, mercurio e furanos. Um quilograma de residuos plasticos
equivale, energeticamente, a aproximadamente dois quilogramas de 6leo combustivel. Difere-

se da incineragcdo comum pelo fator energético (Franchetti; Marconato, 2003).
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Por outra perspectiva, com o intuito de incrementar propriedades especificas do rPET,
pode-se reforca-lo com outros materiais, formando compositos. Esses materiais podem ser
fibras (vidro, carbono, fibras naturais), melhorando propriedades mecanicas e fisicas, tendo em
vista a orientacdo longitudinal das cadeias; microparticulas (cinzas volantes, talco, carbonato
de célcio), impactando propriedades mecanicas, térmicas e elétricas; ou nanoparticulas
(nanotubos de carbono, nanoplaquetas de grafeno, Oxidos de zinco), afetando ndo so
propriedades mecanicas, mas também a estabilidade térmica, propriedades de barreira e tornar

0 compasito um retardante de chamas (Singh; Bedi; Kaith, 2021).

Ainda, é possivel utilizar o rPET como refor¢o de outros materiais. Por exemplo,
convertendo-o em fibras e refor¢ando borrachas naturais e epoxidadas, permitindo uma melhora
na estabilidade térmica e no modulo de elasticidade, em detrimento da resisténcia a tracéo e da
deformacéo na ruptura. Ainda, é possivel formar blendas poliméricas com outros polimeros ou
com o proprio PET (virgem), a exemplo de blendas de polietileno (alta ou baixa
densidade)/rPET (Joseph et al., 2024; Singh; Bedi; Kaith, 2021).

2.2 BIODEGRADACAO

A biodegradacdo consiste na modificagdo do material a partir da agdo de
microrganismos, aliada a fatores ambientais. Em ordem desses seres serem capazes de consumir
uma estrutura polimérica, esta deve sofrer também acdo de fatores abidticos para que 0s
microrganismos consigam se incorporar no residuo e consumi-lo. Essas alteracdes nas
caracteristicas do polimero englobam a cristalinidade, mobilidade das cadeias, taticidade, massa
molecular e grupos funcionais. Por conseguinte, o inicio do processo degradativo é
predominado por fatores ambientais, enquanto a atividade microbiana torna-se mais relevante

nas etapas seguintes (Ahmed et al., 2018; Muthukumar; Veerappapillai, 2015).

2.2.1 Fatores abioticos

Os materiais descartados sdo expostos ao ambiente e passiveis de sofrerem acdo por
diversos mecanismos. Os fatores abidticos sdo responsaveis por enfraquecer a estrutura
polimérica, podendo atuar sinergicamente ou prover as condi¢fes necessarias para que a
biodegradacao se inicie (\Vohlidal, 2020).
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2.2.1.1 Estresse mecanico

Acgdes mecanicas como turbuléncia d’adgua ou de ar, cargas, danos por animais ou
vegetacOes sdo capazes de ocasionar forcas de compressdo, tracdo ou cisalhamento nos
materiais expostos ao ambiente. Tais impactos afetam, primordialmente, em nivel molecular,
de modo que alteraces macroscopicas podem ndo ser visiveis. Assim, a exposi¢do do polimero
ocasionadas pelas a¢des supracitadas pode atuar como iniciador ou acelerador para os demais

fatores abidticos no processo de degradacao (Lucas et al., 2008).

2.2.1.2 Fotodegradacéo

A fotodegradacédo ocorre através das reac@es dos polimeros com o oxigénio presente na
atmosfera, sob a presenca de luz. A acdo da luz ocorre através da transferéncia de energia
presente nos fotons para as moléculas de um polimero, causando a excitacdo para estados
instaveis, podendo ser por meio de uma fotoionizacdo, fluorescéncia, luminescéncia ou
radiacdo térmica. Em alguns casos, estruturas moleculares fotossensiveis (ex.: agentes pro-
oxidantes) sdo incorporadas em polimeros convencionais, a fim de induzir a degradacao apds o
descarte (Ammala et al., 2011; Lucas et al., 2008).

Entre os fatores abidticos, a fotodegradacdo € um dos parametros mais relevantes,
atuando em sinergia com os demais. Esse fendmeno pode induzir reages de Norrish (Figura
3), de reticulacdo ou processos oxidativos. As reacdes de Norrish sdo capazes de modificar a

estrutura polimérica por fotoionizagao (Norrish I) ou por cisdo de cadeia (Norrish IT) (Nakamura

et al., 2006).

Figura 3 — Reacdes de Norrish | e Il em um grupo cetona.
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Fonte: Ammala et al. (2011).
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2.2.1.3 Termodegradacao

A temperatura esta estreitamente relacionada com a organizacgdo da estrutura molecular,
destacando-se a temperatura de amolecimento e de transicao vitrea, as quais afetam as fracoes
amorfas e cristalinas, assim como a mobilidade das cadeias poliméricas. Ha termoplasticos
industriais que possuem polimorfismo de cristais, de forma que variagdes na temperatura
podem permitir transicdo entre fases solidas, podendo facilitar a acdo de enzimas e,

consequentemente, a biodegradacdo (Lucas et al., 2008).

2.2.1.4 Degradacdo quimica

Juntamente com a fotodegradacdo, a transformacdo quimica é um dos fatores mais
impactantes na degradacédo abiotica. As formas atmosféricas do oxigénio sdo as moléculas de
maior contribuicdo para esse processo, formando radicais livres que resultam em cisdo de cadeia
e reticulacdo. Poluentes atmosféricos e agroquimicos também sdo capazes de interagir com 0s

materiais poliméricos, alterando sua estrutura (Briassoulis, 2005).

A hidrdlise evidencia-se entre as reacOes de degradacdo naqueles polimeros que
possuem funcgdes organicas hidrolisaveis, como éster, éter, amida, anidrido etc., e depende de
fatores como umidade, temperatura, tempo e pH. As reacGes oxidativas e hidroliticas sdo mais
viaveis nos dominios amorfos, tendo em vista que regides cristalinas dificultam a difusdo de

compostos, tais como Oz e H20 (Le Digabel; Averous, 2006; Yew et al., 2006).

2.2.2 Fatores bidticos

Tratando-se de microrganismos, para que a decomposicao efetiva ocorra, as condi¢des
tornam-se de maior especificidade. O local de descarte, associado ao clima da regido, poluentes
atmosféricos, sazonalidade e as interacGes entre esses aspectos contribuem para a selecdo dos
microrganismos aptos a consumirem os residuos poliméricos. A despeito da diversidade da
microbiota, o processo de conversao das cadeias poliméricas em outros produtos segue um
padrdo que pode ser classificado em quatro etapas: biodeterioracdo, biofragmentacdo,

assimilacdo e mineralizagcdo (Emadian; Onay; Demirel, 2017; Sivan, 2011).

2.2.2.1 Biodeterioracéo
O primeiro contato entre 0s microrganismos e 0 material a ser consumido ocorre na
superficie deste ultimo, através de vias mecanicas, quimicas ou enzimaticas. Havendo

disponibilidade de recursos, pode haver a formacéo de consorcios e estruturas organizadas —
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denominadas de biofilmes, tanto por bactérias, como por fungos, protozoérios, algas e grupos
lichenaceae (Wallstrom et al., 2005). Tais interacdes séo facilitadas por poluentes atmosféricos,
como dioxido de enxofre, hidrocarbonetos presentes no ar urbano e corantes organicos, tendo
em vista que podem ser consumidos por microrganismos (Fay et al., 2007). A Figura 4 ilustra

o desenvolvimento de biofilmes por bactérias e fungos.

Figura 4 — Etapas de formacéo de biofilmes por (a) bactérias e (b) fungos.
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Fonte: Bher et al. (2022).

A aderéncia dos microrganismos na superficie (etapas 1-2) ocorre a partir da secre¢do
de uma matriz complexa polimérica (3-4), composta por polissacarideos e proteinas. Essa
substancia infiltra-se na estrutura do material, afetando a porosidade e transferéncias de energia,
além de protegé-los da variacdo da umidade, radiaces e facilitar o acimulo de substratos, o
que viabiliza o crescimento microbiano (5) (Harding et al., 2009; Lucas et al., 2008).

O mecanismo quimico de adesdo promovido por essa matriz polimérica consiste em sua
atuacdo como surfactantes, viabilizando as trocas de substancias entre as fases hidrofilicas e
hidrofobicas (Trinh Tan et al., 2008). A diversidade de culturas também promove a
biodeterioragdo: bactérias quimiolitotréficas consomem substratos inorganicos para
crescimento, enquanto microrganismos quimiorganotroficos utilizam compostos organicos e
ambos 0s grupos excretam acidos como subprodutos. Os &cidos liberados causam erosfes na

superficie do polimero, sequestram cétions presentes na matriz, possibilitam reacdes de
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oxidacdo e podem ser utilizados por bactérias e fungos filamentosos para estender as estruturas
dos micélios (Lucas et al., 2008).

Ainda, compostos como a agua, acidos, bases, radicais livres e metais de transicdo sao
capazes de promover a clivagem de ligacGes quimicas, ocasionando em alteracdes na massa

molar das cadeias poliméricas e perda de fragmentos ao longo do material (Pepic et al., 2008).
2.2.2.2 Biofragmentacéo

Seguida da incorporagdo de biofilmes no material, a biofragmentacéo ¢é a etapa que
ocorre a reducdo do peso molecular das cadeias poliméricas, a fim de poderem ser absorvidas
pelas células microbianas, conforme exibido na Figura 5. Isto posto, as interacOes abidticas
também sdo essenciais para esta fase (Shah et al., 2008). A contribui¢cdo dos microrganismos
para a reducdo do tamanho das cadeias carbbnicas consiste na secrecdo de exoenzimas

especificas ou na geracao de radicais livres (Luo; Meng; Gu, 2017; Mateo et al., 2007).

Figura 5 — Rotas de hidrélise enzimatica/oxidacao da despolimerizacao.
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Fonte: Adaptado de Bher et al. (2022).
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No que tange aos poliésteres, 0s grupos de enzimas responsaveis pela despolimerizacdo
s80 as esterases, especificas para interagir com ligacdes carboxilicas (Muller, 2006). A Figura

6 ilustra um exemplo de mecanismo de enzima pertencente as hidrolases.

Figura 6 — Representacdo do sitio catalitico da despolimerase e seu mecanismo de agéo.
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Fonte: Lucas et al. (2008).

A atividade da despolimerase engloba trés aminoacidos: aspartato, histidina e serina.
Inicialmente, uma ligagdo de hidrogénio é formada entre a histidina e o aspartato; a estrutura
resultante orienta-se para interagir com a serina. Formada a base com os trés aminoacidos, um
grupo funcional da histidina desprotona a serina para produzir um grupo alcéxido intensamente
nucleofilico. Este grupo é o responsavel por atuar nas ligacOes ésteres: transformando-as em

hidroxilas terminais e um complexo enzimatico. Por fim, moléculas de d4gua reagem com o
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complexo formado, produzindo grupos carbonilas terminais e regenerando a enzima (Schimel;
Schaeffer, 2012; Lucas et al., 2008).

Alternativamente, em condicdes de dificil atuacdo de enzimas especificas — como em
regides cristalinas, hidrofébicas ou com impedimentos estéricos, enzimas oxidativas podem ser
capazes de interagir através de reacOes de oxidacdo. A exemplo das oxidorredutases, que atuam
na perda ou recebimento de elétrons, resultando em grupos &lcoois ou peroxidos, 0s quais sao

mais facilmente fragmentaveis (Pelmont, 2005).

Durante esta etapa, a crescente producdo de grupos hidroxilas, carbonilas e carboxilas
contribuem para uma regido de maior polaridade, tornando o material com maior potencial
higroscépico — favoravel para ataques biologicos. Adicionalmente, ha reacbes de oxidacao
catalisadas por enzimas que produzem radicais livres, acelerando a fragmentacdo das cadeias

poliméricas (Lucas et al., 2008).

2.2.2.3 Assimilacéo

Reduzidas as cadeias poliméricas a oligbmeros ou monémeros, 0S microrganismos
assimilam os materiais poliméricos através de suas membranas e os utilizam como fonte de
energia, elétrons e elementos, permitindo o crescimento microbiano, ilustrado na Figura 7. No
interior das células, as moléculas séo transportadas e oxidadas atraves de rotas catabdlicas para

a producdo de adenosina trifosfato (ATP) e elementos estruturais celulares (Moussard, 2006).

Figura 7 — Caminho metabélico do PET pela Ideonella sakaiensis.
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31

2.2.2.4 Mineralizacéo

A Ultima etapa do processo de biodegradacdo se refere aos produtos formados dos
residuos descartados: componentes mineralizados, biomassa, gas carb6nico, metano, agua e, a
depender da composicdo polimérica, outros componentes como sulfatos, sulfetos, aménia,

nitritos, nitratos, fosfatos, fosfitos, cloretos e fluoretos (Bher et al., 2022).

Os caminhos metabdlicos diferem de acordo com 0s grupos microbianos e a
disponibilidade de oxigénio. Os microrganismos que utilizam o oxigénio como aceptor final de
elétrons (aerdbicos) sdo os que produzem a maior quantidade de ATP, viabilizando o
crescimento celular; aqueles que realizam a oxidacdo completa, porém com outros elementos
atuando como aceptor final de elétrons (anaerdbios), produzem menos moléculas de ATP; e 0s
que ndo possuem sistema de transporte de elétrons (fermentativos), que resultam em menores
quantias de energia e, consequentemente, menor capacidade de crescimento (Lucas et al.,
2008).

2.2.3 Enzimas e microrganismos

As enzimas secretadas por microrganismos capazes de promover reagbes com a
estrutura do PET sdo denominadas de “PET hidrolases”. O mecanismo ocorre essencialmente
devido a solubilidade em &gua e suas caracteristicas consistem em um sitio ativo estreito e
acessivel a solventes, uma “fenda” ativa com macromoléculas aromaticas e uma afinidade por
materiais hidrofobicos nessa regido. Os tipos de enzimas hidrolases reportadas consistem em
cutinase, lipase, carboxilesterase, PETase, MHETase e esterase (Anuar et al., 2022). A Tabela

2 apresenta as enzimas e sua respectiva origem microbiana a luz da atual literatura.
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Tabela 2 — Enzimas microbianas envolvidas na biodegradacéo do PET.

Enzima Fonte microbiana Temperatura (°C)
BsEstB Bacillus subtilis 4P3-11 40 - 45
CALB Candida antarctica 50 - 60
Cut190 Saccharomonospora viridis AHK190 60 - 65
Cbotu_EstA Clostridium botulinum ATCC3502 50
FsC Fusarium solani pisi 30 -60
HiC Humicola insolens 30-85
ISPETase Ideonella sakaiensis 201-F6 20 - 45
LCC Bactéria ndo cultivada do metagenoma da LCC 50-70
PE-H Pseudomonas aestusnigri 30
PET2 Bactéria ndo cultivada do metagenoma marinho 50
PET5 Oleispira antarctica RB-8 50
PET6 Vibrio gazogenes 50
PET12 Polyangium brachysporum 50
PmC Pseudomonas mendocina -
Tcur0390 Thermomonospora curvata DSM 43183 50
Tcurl278 Thermomonospora curvata DSM 43183 60
Tfca Thermobifida fusca KW3 50 - 60
TfCutl Thermobifida fusca KW3 55-65
TfCut2 Thermobifida fusca KW3 55-65
TfH Thermobifida fusca DSM43793 55
Tha_Cutl Thermobifida alba DSM43185 50
Thc_Cutl Thermobifida cellulosilytica 50
Thc_Cut2 Thermobifida cellulosilytica 50
Thf42_Cutl Thermobifida fusca DSM44342 50
Thh_Est Thermobifida halotolerans DSM 44931 50

Fonte: Adaptado de Anuar et al. (2022).

Os sitios ativos das cutinases sdo compostos da triada catalitica Ser-His-Asp, conforme

descrito no exemplo da Figura 6, com a capacidade de modificar sua estrutura proteica para

facilitar o acesso as cadeias do PET, além de possuir a flexibilidade de hidrolisar uma vasta

gama de ligacdes ésteres, sendo produzidas principalmente por microrganismos saprofitos e

fitopatdgenos (Maurya; Bhattacharya; Khare, 2020; Gao; Pan; Lian, 2021). A bactéria
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Thermobifida fusca e o fungo Thermomyces insolens sdo exemplos de microrganismos
produtores dessa enzima, que é capaz de exercer atividade em até 70 °C, devido a sua elevada
termoestabilidade (Babaremu et al., 2022; Salam et al., 2021; Carr.; Clarke; Dobson, 2020).

ISPETases possuem em sua composic¢ao a serina, asparagina e glutamina (Ser-Asn-GIn),
com desdobramentos (loops) longos, que permitem maiores espagos para a enzima interagir
com o PET. Perante as demais enzimas, a ISPETase € particularmente eficiente em baixas
temperaturas. O seu sitio ativo aberto amplo com uma fenda de ligacéo de substrato alongada,
que se subdivide em dois subsitios: no subsitio 1, h4 o rompimento de ligagGes ésteres, enquanto
o subsitio Il fornece espaco para adesdo do substrato (Taniguchi et al., 2019; Joo et al., 2018).
A Ideonella sakaiensis, uma bactéria anaerdbia, € conhecida por produzir esse tipo de enzima
a uma ampla faixa de temperatura e pH, além de exibir elevada atividade enzimatica. A cepa
201-F6 mostrou-se capaz de crescer utilizando o PET como Unica fonte de carbono, tornando-
as em um grande potencial para biodegradar esse polimero (Salam et al., 2021; Campanale,
2020; Prata, 2020).

Outra enzima produzida pela I. sakaiensis ¢ a MHETase, que atua cooperativamente
com PETases. Sua estrutura € constituida de cerca de 240 residuos de aminodcidos e utiliza a
serina para executar um ataque nucleofilico no grupo funcional carbonila. A MHETase atua
nos produtos gerados pela acdo da IsPETase, mono(2-hidroxietil) tereftalato (MHET),

convertendo-os em &cido tereftalico e etilenoglicol (Pinto et al., 2021; Gao; Pan; Lian, 2021).

As lipases sdo formadas pela triade catalitica Ser-His-Asp, com a serina atuando como
nucleofilico, histidina como base e aspartato como acido. Sdo capazes de hidrolisar cadeias
longas hidrofébicas e, distintamente dos tipos enzimaticos descritos previamente, a atividade
catalitica das lipases é realizada pelo mecanismo de ativacao interfacial. Todavia, essa enzima
requer melhoria na acessibilidade ao interior da estrutura do PET e na relacdo entre trajetoria e
orientacdo para formar ligacGes efetivas nos sitios ativos. A maior contribuicdo para a
degradacdo consiste em sua influéncia na molhabilidade e absorcdo. Diversos grupos
microbianos — bactérias e fungos — foram reportados como produtores de lipases, como Candida
antarctica, Triticum aestivumm, Burkholderia spp. e Thermomyces lanuginosus (Albayati et
al., 2020; Véclavik et al., 2016).

Carboxilesterases acomodam a mesma triade de aminoacidos que as lipases, contudo
catalisam cadeias curtas e hidréfilas e ndo requerem ativagdo interfacial. A enzima possui ampla

especificidade de substrato, haja vista o0 seu sitio ativo aberto e a uma bolsa de ligacao distinta
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que permite a interacdo com diversos tipos de substratos (Sood, 2016). A carboxilesterase é
produzida pela espécie termofilica T. fusca e, em 2020, descobriu-se que uma bactéria marinha

mesofilica também é capaz de produzi-la (Anuar et al., 2022).

Esterases estdo presentes em grande parte dos organismos vivos e também € composta
pela triade Ser-Asp-His e comumente catalisam a biossintese de poliésteres de cadeias curtas.
Os microrganismos principais relacionados a degradacdo do poliester sdao Bacillus subtilis,

Thermobifida halotolerans e Saccharomonospora viridis (Mizushima, 2014).

Em suma, as cutinases sdo as enzimas mais relevantes para a biodegradagéo do PET,
principalmente pela vasta gama de especificidade, garantindo uma facil acessibilidade na

estrutura do PET, quando comparado com as outras enzimas citadas (Anuar et al., 2022).

2.2.4 ldentificagdo da biodegradacéao

Conforme o exposto, a degradacdo de polimeros pode ser induzida por radiacéo, nivel
de umidade, calor e microrganismos. Os métodos mais efetivos para qualificar e quantificar
consistem na aparéncia fisica, producdo de biogéds, massa molecular, sua distribuicdo e

crescimento microbiano na superficie do material.

As metodologias padronizadas para avaliagdo desses parametros sédo desenvolvidas por
diversas organizacfes: American Society for testing and Materials (ASTM), Standards
Australia (AS), British Standards (BS), European Committee for Standardization (CEN),
German Institute for Standardization (DIN), International Organization for Standardization
(ISO) e Japanese Standards Association (JIS) (Ammala et al., 2011).

Especificando as normas direcionadas para a biodegradacdo, considera-se
principalmente o campo de aplicacdo, demanda de oxigénio e a disposicdo final, como
compostagem, solo, 4gua marinha ou lodo. E comum a avaliacido em condicdes ambientais
aceleradas, haja vista o longo tempo de degradacdo dos polimeros de origem féssil. A Tabela 3

dispde de uma coletdnea de normas a respeito da biodegradacédo polimérica.
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Tabela 3 — Lista de normas padronizadas publicadas para biodegradacéo.

Norma Descricéo
Plastico biodegradavel adequado para compostagem e outros
AS 4736 : .
tratamentos microbianos
ASTM D6954 Plasticos que se degradam_ no flmble_nte por meio de uma combinacédo de
oxidacdo e biodegradacao
ASTM D5209 Biodegradacéo aerdbica de materiais plgstlcos na presenca de lodo de
esgoto municipal
ASTM D5338 Biodegradacdo aerdbica de materiais plasticos sob condicdes
controladas de compostagem
ASTM D5511 Biodegradacéo ana,er_oblca de materiais plas,tl_cos em condigdes
anaerobicas com alto teor de solidos.
ASTM D5526 Biodegradacédo anaerobica de materiais p_Ia,st_lcos em condigdes
aceleradas de aterro sanitario
ASTM D5951 Blodegradabllldade_ para plastlcos_ em residuos solidos para testes de
toxicidade e qualidade do composto
ASTM D5988 Biodegradacéo ae/ro_bma no solo de,materlals plasticos ou material
plastico residual ap6s compostagem
ASTM D6002  Avaliacdo da compostabilidade de plasticos ambientalmente degradaveis
ASTM D6340 Biodegradacéo aeroplca de materiais plasticos radiomarcados em um
ambiente aquoso ou de compostagem
ASTM D6400 Plasticos compostaveis
ASTM D6691 Biodegradacéo aerdbica de ,ma_terla_ls pla_stlcos no gmblente marinho por
um consorcio microbiano definido
ASTM D6692 Biodegradabilidade de materlalls plasticos poliméricos radiomarcados na
agua do mar
ASTM D7081 Plasticos biodegradaveis ndo flutuantes no ambiente marinho
DIN V 54900 Biodegradabilidade completa em compostagem de plasticos
EN 13432 Embalagens recuperaveis por meio de compostagem e biodegradacéo
Avaliacdo da desintegracdo de materiais de embalagem em testes
EN 14045 L . - ..
praticos orientados sob condicdes definidas de compostagem
Avaliacdo da biodegradabilidade aerébica de materiais de embalagem
EN 14046 . .
sob condigdes controladas de compostagem por CO; liberado
Biodegradabilidade aerdbica final de materiais de embalagem em um
EN 14047 . . ~
meio aquoso por liberacdo de CO-
Biodegradabilidade aerdbica de materiais de embalagem em um meio
EN 14048 - . N
aquoso, medicdo da demanda de oxigénio em um respirémetro fechado
EN 14806 Desintegracéo de materiais de embalagem sob compostagem
ISO 14852 Biodegradabilidade aerdbica de materiais plasticos em meio aquoso
Biodegradabilidade aerdbica e desintegracdo de materiais plasticos sob
ISO 14855 - <
condicdes controladas de compostagem — evolucéo de CO-
Avaliacdo da biodegradabilidade aerdbica final de compostos organicos
ISO 14593 .
em meio aquoso - teste de headspace de CO-
ISO 15314 Biodegradabilidade no ambiente marinho
1SO 17556 Biodegradabilidade aerdbica final no _so!o por meio da medicéo da
demanda de oxigénio
1ISO 20200 Desintegracdo de materiais plasticos sob compostagem

CEN/TR 15822

Plasticos biodegradaveis no solo— recuperacéo e descarte

Fonte: Adaptado de Ammala et al. (2011).
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2.3 ESTRATEGIAS PARA APRIMORAR A BIODEGRADACAO

Mediante as adversidades supracitadas, busca-se alternativas que visam otimizar o
processo de biodegradacdo, sobretudo de polimeros de origem fossil. Tais alternativas

enfatizam em melhorias enzimaticas e poliméricas (Kushwaha et al., 2023).

2.3.1 Abordagem enzimatica na biodegradacédo do PET

As estratégias relacionadas as enzimas presentes na biodegradacdo do PET consistem
em modificacOes, cooperatividade, interagdes enzima-substrato e em melhoria da estabilidade
desses biocatalisadores. As modificagdes enzimaticas visam aprimorar a atividade catalitica e
estabilidade térmica, posto que as hidrolases ndo suportam as altas temperaturas envolvidas na
bioreciclagem. Essas modificagdes podem ser atingidas através da engenharia de proteinas de
cepas por meio de mutagénese dirigidas por sitios e pela evolucdo orientada para o
desenvolvimento de mutacdes (Carniel et al., 2020; Samak et al., 2020; Kawai; Kawabata; Oda,
2019).

A cooperatividade consiste na otimizacdo das degradacgdes realizadas por enzimas que
atuam concomitantemente. Durante a degradacdo, ha geragdo de produtos intermediarios
MHET e BHET, os quais diminuem a taxa de hidrolizacdo devido a inibicdo competitiva entre
essas moléculas e o substrato polimérico. Portanto, a remocao continua desses metabdlitos por
uma membrana de ultrafiltracdo é uma alternativa para contornar essa competicdo (Barth et al.,
2016; Barth et al., 2015).

Interacbes enzima-substrato estdo diretamente relacionadas com o potencial da
atividade enzimética. Todavia, devido a heterogeneidade bifasica do sistema (moléculas de PET
e enzimas), as interacdes ndo sdo adequadas. As abordagens estudadas para promover melhor
adsorcdo das enzimas na superficie do poliéster envolvem a ampliacdo do sitio catalitico,
substituicdo de residuos hidrofébicos para diminuir o impedimento estérico e alterar a
seletividade (Wei et al., 2014; Acero et al., 2011).

Melhorias na estabilidade, particularmente a térmica, sdo necessarias para tornar 0s
grupos ésteres mais acessiveis as hidrolases, principalmente em temperaturas acima da
temperatura de transicao vitrea. A estabilidade térmica das hidrolases pode ser aprimorada pela
substituicdo de residuos acidos que servem de sitios de ligacéo de ions de calcio ou magnésio,
de forma a promover a formacao de pontes salinas e ligagOes dissulfeto (Wei et al., 2022; Then
et al., 2015).
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2.3.2 Abordagem da biodegradacdo do PET

As modificacdes também sdo pertinentes nos polimeros, a partir de técnicas de pré-
tratamento, condicdes de reacdo, tipo de meio de reacdo, tipo de agitacdo e a incorporacao de
aditivos (Kushwaha et al., 2023).

Pré-tratamentos visam aperfeicoar a despolimerizacdo a partir de uma maior
acessibilidade ao dominio amorfo, através da difusdo e impregnacdo de polidis na matriz
polimérica. A utilizagdo de radiagdo ultravioleta para gerar fraturas intramoleculares, reduzindo
o0 tamanho das cadeias carbonicas, também é empregada como pré-tratamento. Ainda, a redugéo
das dimensdes das particulas de PET contribui significativamente para a biodegradacéo, tendo
em vista quanto maior a razdo area superficial/volume das particulas, maior a carga de

biocatalisadores que se pode suportar (Gamerith et al., 2017).

A respeito das condigdes de reacdo, diversos fatores impactam a despolimerizacéo e séo
passiveis de otimizacdo, tais como composicdo e concentracdo, agitacdo, carga enzimatica e
aditivos. O tipo do meio de reacdo relaciona-se com as interacdes entre as espécies ibnicas e a
estrutura proteica das enzimas, que influenciam na taxa de hidroélise. O tipo de agitacdo afeta a
adsorcédo das hidrolases e, consequentemente, a eficiéncia das reacdes de adsorcao-hidrolise-
dessorcdo. Esse efeito mostra-se mais evidente em biorreatores agitados mecanicamente,
quando comparado com uma agitacdo por inversao de tubos conicos (Carniel et al., 2020;
Schmidt et al., 2016).

Entretanto, as estratégias descritas ndo sao suficientes para englobar a massiva producéao
de residuos. Diante desse cendrio, a utilizacdo de aditivos torna-se a alternativa mais relevante
para mitigar os impactos causados por aqueles. Assim, os aditivos pré-degradantes aceleram as
reacOes degradantes do polimero, por exemplo, interagindo com o ar atmosférico e

incorporando moléculas de oxigénio nas cadeias carbénicas (Ammala et al., 2011).

Tais aditivos podem ser sais de metais de transicdo, cuja atividade implica em catalisar
a decomposicao de hidroperoxidos em radicais livres, em concentragdes de tracos. Os comuns
incluem ferro, efetivamente acelerando a fotodegradacdo; e o cobalto e manganés, mais
sensiveis a termodegradacdo. Destacam-se os ferrocenos — ativando a degradacdo promovida
pela luz — e os 6xidos metalicos, como o didxido de titanio e dxido de zinco, que sdo capazes

de absorver radiacdo ultravioleta (Casey et al., 2006).
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Com aplicacdo menos vasta, ha os pré-degradantes ndo metélicos, cujo principio
consiste na presenca de grupos cromoéforos — moléculas capazes de absorver radiacdo no
espectro ultravioleta. A fotodegradacdo é promovida por esses aditivos, particularmente por
grupos carbonilas, haja vista a absor¢do de energia coincidir com o comprimento de onda da
radiacdo ultravioleta. Diversas patentes exploram a capacidade desses compostos, que podem
ser copolimeros de cetona, grupos oxi-hidroxi, alcoois ou ésteres insaturados, y-pironas, f-

dicetonas, poli-isobutileno, aminas ou peroxidos (Ammala et al., 2011; Feldman, 2002).

Grande parcela dos aditivos pro-degradantes comerciaveis sdo compostos por sais
metélicos na forma de carboxilatos e ditiodicarbamatos, com aplicagdes em poliolefinas, como
em sacolas de residuos, embalagens de alimentos, fraldas e na agricultura. A Tabela 4 exibe

informacd@es gerais sobre os produtos disponiveis ho mercado, compativeis com diferentes tipos

de polimeros.
Tabela 4 — Pro-degradantes a base de metais de transi¢do comercializaveis.
Cargas )
. L B Tipos de
Marca Produtor Componentes ativos (% CondicGes de degradacéo i
polimeros
m/m)
Sem luz Anaerobio
Estearatos de metal (Fe,
-~ _ . . PP, PE,
TDPA EPI Ce, Co) e &cido citrico 2-3 Sim Sim ps
(Co)
Estearato de ferro e )
Nor-X L ) Possivelmente
Renatura ) combinaces de 2 Sim PP, PE
Industries . o nédo
estabilizantes/antioxidantes
Embalagens inibidoras de
: ) . : PP, PE,
Wells Plastics  luz, pro-degradante idnico ] Possivelmente
Reverte o ] 1-5 Sim OS, PET,
Limites metélico e celulose nédo
o ABS
micronizada
Carboxilato metélico (Fe, )
) Add-X ) ) ) Possivelmente PP, PE,
AddiFlex ) Mn, Cu, Co, Ni), amido, 10-20 Sim
Biotech nédo PS
CaCOs3
Symphony Estearatos de metal e Né&o
doW ] - 1-3 o Néo PP, PE
Environmental estabilizadores (Mn) aplicavel
Scott- .
. Scott-Gilead »
Gilead Metal ditiocarbamato Né&o Né&o PP, PE
technology
technology

Fonte: Adaptado de Ammala et al. (2011).
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A organizagéo Bio-Tech Environmental desenvolveu aditivos organicos bioativos, com
uma abordagem distinta dos convencionais. A oxidacdo degradativa é alcancada através da
atracdo de microrganismos, feita pela incorporacdo de alimento na composi¢do dos aditivos.
Adicionalmente, inclui-se agentes de inchamento, para promover expansdo na estrutura
polimérica e, por conseguinte, viabilizando a colonizacdo microbiana em seu interior. O
processamento consiste na adi¢cdo de 1 a 5 % (m/m) do aditivo na matriz do polimero, que
consiste em furanona associada aos agentes de inchamento (fibras naturais ou coldides) (Lake;
Adams, 2008).

2.4 DIGESTAO ANAEROBIA

Perante as adversidades do manejo de residuos poliméricos, estuda-se a viabilidade de
sua utilizacdo para compor recursos no processo de digestdo anaerdbia, que consiste na
conversdo e tratamento de biomassa e residuos toxicos em bioenergia (gas metano e diéxido de
carbono). O processo (Figura 8) ocorre em biodigestores, onde sdo adicionados residuos
organicos solidos (agricultura, alimentos, lodo), e requer controle de temperatura, pH, tempo
de retencdo, razdo carbono/nitrogénio, proporcdo de alimentacdo (s6lidos volateis/matéria

organica) e composi¢do do substrato (Bastone et al., 2018).

Figura 8 — Esquematizagdo dos processos presentes na digestdo anaerobia.
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Fonte: Adaptado de Rehman et al. (2019).
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A primeira etapa, hidrolise, envolve a conversdo de macromoléculas em oligbmeros e
mondmeros simples, com auxilio de enzimas hidroliticas — produzidas por bactérias hidroliticas
anaerdbias (predominantemente do género Firmicutes e Bacteroidetes). O oxigénio dissolvido
no meio é consumido por grupos aerobios facultativos, viabilizando o crescimento dos grupos
estritamente anaerdbios. O tempo necessario para esta etapa ocorrer diverge conforme a
complexidade dos polimeros, da liberagdo de subprodutos toxicos (compostos heterociclicos
complexos) para os microrganismos envolvidos e de acidos graxos volateis ndo desejados
(Rehman, 2019; Mulat; Horn, 2018).

Na acidogénese, etapa subsequente, 0s produtos da etapa prévia sdo utilizados como
fonte energética para bactérias acidogénicas, resultando em &acidos organicos, éalcool,
hidrogénio e didxido de carbono. Em primeira instancia, as bactérias acidogénicas facultativas
S80 responsaveis por esse processo, enquanto as bactérias acidogénicas estritas possuem maior
relevancia em estagios mais avancados da digestdo anaerobia. Os géneros microbianos mais
abundantes na acidogénese sdo Clostridium, Peptococcus, Bifidobacterium, Desulfovibrio,

Corynebacterium, Bacillus, Pseudomonas e Desulfobacter (De Vrieze et al., 2018).

Em sequéncia, a etapa de acetogénese consiste na conversao dos acidos organicos e
alcool em acetatos, a partir de dois grupos distintos de bactérias acetogénicas. As bactérias
homoacetogénicas (Syntrophomonas) sao responsaveis por reduzir o H2 e CO, em acetato,
enguanto as metanogénicas hidrogenotréficas transformam o hidrogénio em metano. Salienta-
se a importancia da pressdo parcial de hidrogénio neste estagio, pois a elevada concentragdo de
desse gas implica em impedimento das reacdes, ocasionando acimulo de &cidos organicos, que

prejudicam a producéo do gas metano (Algapani et al., 2018; Rohstoffe; Paterson; Kuhn, 2010).

Por fim, na dltima etapa, denominada de metanogénese, ocorre oxidacdo de H: e
reducdo de CO», associado com formiato, metanol e acetato para produzir CH4 como produto
final. Nesta etapa, é imprescindivel a auséncia de oxigénio, haja vista o carater anaerobio estrito
das arqueas metanogénicas. Reportadamente, hd conhecimento de 65 espécies de
metanogénicas, podendo ser classificadas de acordo com o substrato consumido: metilotréficas,
hidrogenotroficas ou acetoclasticas; em geral, dos géneros Methanosaeta e Methanosarcina
(Rehman et al., 2019; Gomez Camacho; Ruggeri, 2018).
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3 MATERIAIS E METODOS

O experimento consistiu na avaliacdo da biodegradacdo de filmes plasticos em sistemas
similares a determinadas condi¢cBes ambientais, compostos por biodigestores, de carater
anaeradbio, durante um periodo de 18 meses. O lodo foi coletado em uma Estagéo de Tratamento
de Esgoto da Regido Metropolitana do Recife. A metodologia foi baseada na norma ASTM

D5511 e foi realizada em triplicata.

Quatro sistemas foram necessarios para o estudo, explicitado na Tabela 5. No primeiro
(B1) houve apenas a presenca de lodo nos biodigestores; no segundo (B2) adicionou-se trés
filmes plasticos comuns (PET); no terceiro (B3) adicionou-se trés filmes plasticos aditivados
(PET-ad). J& o quarto sistema (B4) foi utilizado como controle positivo, através da adi¢do de

trés filmes de celulose.

Tabela 5 — Identificac@o dos sistemas de biodegradacéo.

Identificacao Composicéo Quantidade
Bl Lodo 18
B2 Lodo + PET 18
B3 Lodo + PET-ad 18
B4 Lodo + Celulose 2

Fonte: Autor, 2024.

A pesquisa foi conduzida através de trés bases: caracterizacdo dos filmes, analise dos
microrganismos presentes no meio e andalise do biogas produzido. As caracteriza¢des dos filmes
foram realizadas com periodicidade mensal, com o intuito de verificar alteragdes nas
composicdes e propriedades dos filmes. As analises dos microrganismos presentes no meio
foram feitas com periodicidade mensal, com o objetivo de quantificar determinados grupos que
sdo capazes de influenciar na degradacdo de materiais. As analises do biogas produzido
ocorreram com periodicidade semanal, com a finalidade de quantificar os gases que foram

gerados no meio. O fluxograma do processo € apresentado na Figura 9.



42

Figura 9 — Fluxograma metodoldgico da presente pesquisa.
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Fonte: Autor, 2024.

Os filmes de PET e PET aditivado foram fornecidos por uma empresa produtora de

embalagens, com espessura de 12 micrémetros, enquanto os filmes de celulose foram feitos a

partir de uma bolsa (95 % de celulose). Todos os materiais foram padronizados com dimensdes

de 5x2 cm?, conforme ilustrados na Figura 10. Os filmes foram manejados com luvas e pesados
em balanca analitica de marca CELTAC, modelo FA-2104N.

Figura 10 — Filmes de a) PET e b) PET aditivado para estudo sobrepostos ao logo da UFPE.

Fonte: Autor, 2024.
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3.2 PREPARACAO DOS BIODIGESTORES

O lodo foi proveniente de uma Estacdo de Tratamento de Esgoto na Regido
Metropolitana do Recife. O acondicionamento foi realizado a 4 °C, em geladeira de marca
Consul. Os reatores foram compostos por frascos do tipo penicilina, com capacidade para 100
mL, hermeticamente fechados com tampas de borracha e lacres de metal. Para a captagédo do

biogéas produzido, inseriu-se seringas (10 mL) através das tampas de borracha.

Homogeneizou-se o lodo vigorosamente e inseriu-se 90 mL em cada reator
(identificados de acordo com cada sistema), com auxilio de um funil. Em seguida, adicionou-
se trés filmes — do mesmo material — em cada reator e foram fechados e lacrados. Por fim,
retirou-se 10 mL de ar de cada reator com uma seringa, colocou-se uma seringa em cada e foram
acondicionados em temperatura ambiente (25 °C). A Figura 11 ilustra o resultado do

biodigestor.

Figura 11 — Biodigestor preparado para o estudo.

Fonte: Autor, 2024.
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3.3 CARACTERIZACOES DOS FILMES

As analises dos filmes foram efetuadas com base em suas variacdes de massa,
morfologias, propriedades térmicas e propriedades quimicas. As variacdes de massa foram
feitas em balancas analiticas; as morfologias foram obtidas através da Microscopia Eletrénica
de Varredura; as propriedades térmicas foram determinadas pela Anélise Termogravimétrica e
Calorimetria Exploratéria Diferencial e as propriedades quimicas, a respeito das ligacdes
quimicas, foram estabelecidas a partir da Espectroscopia no Infravermelho por Transformada

de Fourier.

Em funcédo de obter um material com o minimo de impurezas, apds a retirada dos filmes
dos biodigestores, foi realizada uma lavagem com agua destilada e foram colocados em um

dessecador, da marca FANEM (modelo 315SE), por uma semana, para remoc¢ao da umidade.

3.3.1 Variacdo de massa
A relacdo entre a massa (m) inicial e final de cada filme foi obtida através da Equacao

1, expressa em porcentagem, baseando-se no valor inicial.

Variagao = (Tme et ) 1009 (1)

Minicial

Efetuou-se a leitura dos resultados em uma balanga analitica da marca CELTAC,
modelo FA-2104N, com auxilio de um vidro de reldgio.

3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura
A superficie do material foi observada através da Microscopia Eletrénica de Varredura,
em equipamento de modelo MIRA-3, Tescan Mira, com fonte FEG de alto brilho e alto vacuo.

3.3.3 Termogravimetria

O teste termogravimetrico foi realizado entre as temperaturas de 30 e 600 °C, com
incremento de 10 °C/min, no equipamento Mettler Toledo TGA 2 Star System. As amostras
foram cortadas em pequenos tamanhos e a massa utilizada foi de aproximadamente 2 mg,
acondicionadas em cadinho de alumina, sob atmosfera inerte (gas nitrogénio). Os dados foram

coletados através do software STAR® e tratados no programa Origin 9.
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3.3.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial

Na calorimetria exploratdria diferencial foi feito um aquecimento, de 30 a 300 °C, um
resfriamento, de 300 a 30 °C e outro aquecimento, de 30 a 300 °C, com razdo de aquecimento
de 10 °C/min. As analises ocorreram sob atmosfera inerte (N2), com vazdo de 50 mL/min. O
modelo do equipamento foi 0 METTLER TOLEDO DSC 1 Star System, com auxilio do

software STAR® e Origin 9. Calculou-se a cristalinidade (X,) relativa conforme a Equacéo 2.

AHf

Xc(%) = f.AH}’ .

100% )

Onde “AH;” ¢ a entalpia de fusdo dada pela analise, “f” a fragdo massica de PET no
filme e “AHfO ” ¢ a entalpia teorica de PET totalmente cristalino, equivalente a 140 J/g (Gaonkar;

Murudkar; Deshpande, 2020).

3.3.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

As caracterizagOes ocorreram na faixa de 650 a 4000 cm™, em um espectrémetro
PerkinElmer Spectrum 3, com equipamento acessorio L125-0050 UATR Spectrum 100 e
resolucéo de 4 cm™. Os dados foram tratados através do programa Origin 9.

Os indices de carbonila (Ic), de hidroxila (I+) e éster (lg) foram calculados a partir da
razao entre a respectiva absorbancia e a absorbancia de referéncia (ligacdo C-H), conforme as
Equacdes 3, 4 e 5.

Absc=0

IC - AbSC:H (3)
__ Absp-y

IH - Absc—y (4)
_ Absp=c-0

IE - Absc_py (5)

3.4 MICRORGANISMOS PRESENTES NO MEIO

Os grupos de microrganismos pesquisados envolveram cinco grupos de bactérias e um
grupo de fungos: Bactérias Aerdbias Heterotroficas, Pseudomonas aeruginosa Planctonicas,
Bactérias Produtoras de Acidos, Bactérias Anaerdbias Heterotroficas, Bactérias Redutoras de

Sulfato e Fungos Filamentosos. As inoculagdes foram executadas a partir de 1 mL da amostra.
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Os grupos bacterianos foram quantificados através da técnica do Nimero Mais Provavel
(NMP) (Anexo A) e os fungos através da técnica Unidades Formadoras de Colonias (UFC)
(Anexo B).

3.4.1 Solugdes de diluicdo
Para 0s microrganismos aerdbios (Bactérias Aerdbias Heterotroficas, Pseudomonas
aeruginosa Planctonicas, Bactérias Produtoras de Acidos e Fungos Filamentosos), utilizou-se

agua salina peptonada (Tabela 6) como solucéo de diluigéo, sendo distribuidos 90 mL para cada

Erlenmeyer.
Tabela 6 — Composicdo da agua salina peptonada.
Componentes Quantidade por litro
Cloreto de sédio 8,50
Peptona 109
Agua destilada q.s.p. 1000 mL

Fonte: Autor, 2024.

As diluicOes foram feitas a partir de 10 mL do lodo de um biodigestor, transferindo esse
volume para o primeiro Erlenmeyer (diluicio de 10). Em seguida, 10 mL desse Erlenmeyer
foram transferidos para o segundo (diluicio de 102) e assim sucessivamente.

Para os microrganismos anaerobios (Bactérias Anaerdbias Heterotroficas e Bactérias
Redutoras de Sulfato), utilizou-se a solugdo redutora (Tabela 7) como solucdo de diluicdo,

sendo distribuidos 9 mL para cada tudo de ensaio.

Tabela 7 — Composicdo da solugdo redutora.

Componentes Quantidade por litro
Tioglicolato de sodio 0,124 g
Acido ascorbico 01lg
Resazurina 0,025% 4 mL
Agua destilada q.s.p. 1000 mL

Fonte: Autor, 2024.
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As diluigdes foram feitas a partir de 1 mL do lodo de um biodigestor, transferindo esse
volume para o primeiro tubo de ensaio (diluicio de 10%). Em seguida, 1 mL desse Erlenmeyer

foram transferidos para o segundo (diluicio de 102) e assim sucessivamente.

3.4.2 Bactérias Aerébias Heterotroficas

O meio de cultura utilizado para analise das Bactérias Aerdbias Heterotroficas foi o
Caldo Nutriente, cujos componentes estdo exibidos na Tabela 8, sendo distribuidos 9 mL para
cada tubo de ensaio. Os tubos foram esterilizados em autoclave, de marca Phoenix Luterco, a 1
atm e 121 °C, por 15 minutos.

Tabela 8 — Composicdo do meio Caldo Nutriente.

Componentes Quantidade por litro
Peptona de carne 5090
Extrato de carne 3,09
Sacarose 20,0¢g

Fonte: Autor, 2024.

Apos a inoculagdo do lodo, proveniente do biodigestor, os tubos foram incubados a 30
+ 1 °C durante 48 horas, em estufa da marca LEEC. O crescimento dos microrganismos foi

evidenciado pela turvacdo do meio de cultura.

3.4.3 Pseudomonas aeruginosa Plancténicas

Para analise das Pseudomonas aeruginosa Plancténicas, empregou-se dois meios de
cultura: o presuntivo e o confirmativo. O meio de cultura presuntivo utilizado foi a Asparagina
(Tabela 9), sendo distribuidos 9 mL para cada tubo de ensaio. Os tubos foram esterilizados em

autoclave, de marca Phoenix Luterco, a 1 atm e 121 °C, por 15 minutos.
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Tabela 9 — Composicdo do meio Asparagina.

Componentes Quantidade por litro
Asparagina 409
KH2PO4 20,09
K2HPO4 209
MgS04.7H20 1049
Glicerol 16 mL
Agua destilada q.s.p. 1000 mL

Fonte: Autor, 2024.

Apos a inoculacdo do lodo, proveniente do biodigestor, os tubos foram incubados a 35
+ 1 °C durante 96 horas, em estufa de marca FANEM LTDA (Modelo 002 CB). Os tubos
positivos foram os que apresentaram turvacdo do meio de cultura.

Os tubos de ensaios caracterizados como positivos foram inoculados no meio de cultura

(confirmativo) Acetamida (Tabela 10) e incubados nas mesmas condi¢des do meio presuntivo.

O crescimento dos microrganismos foi evidenciado pela coloracao purpura dos meios.

Tabela 10 - Composicéo do meio Acetamida.

Componentes Quantidade por litro

Acetamida 10,0 ¢
NaCl 509
K2HPO4 1,39
KH2PO4 0,739
Vermelho fenol 0,012 ¢
MgS04.7H,0 0,50 g

Agua destilada q.s.p. 1000 mL

Fonte: Autor, 2024.
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3.4.4 Bactérias Produtoras de Acidos
O meio de cultura utilizado para analise das Bactérias Produtoras de Acidos foi o Caldo
Vermelho Fenol (Tabela 11), sendo distribuidos 9 mL para cada tubo de ensaio. Os tubos foram

esterilizados em autoclave, de marca Phoenix Luterco, a 1 atm e 121 °C, por 15 minutos.

Tabela 11 — Composicdo do meio Caldo Vermelho Fenol.

Componentes Quantidade por litro
Sacarose 10,0¢g
Triptona 10,0 ¢

Extrato de carne bovina 1049
Cloreto de sddio 500
Vermelho de fenol 0,018 ¢
Agua destilada q.s.p. 1000 mL

Fonte: Autor, 2024.

Apos a inoculacdo do lodo, proveniente do biodigestor, os tubos foram incubados a 30
+ 1 °C durante 48 horas, em estufa da marca LEEC. O crescimento dos microrganismos foi

evidenciado pela coloracdo amarela do meio de cultura.

3.4.5 Bactérias Anaerodbias Heterotrdficas

O meio de cultura utilizado para anélise das Bactérias Anaerdbias Heterotroficas foi o
Meio Fluido ao Tioglicolato (30 g/l), sendo purgado com gas nitrogénio e distribuido 9 mL para
cada frasco do tipo penicilina. Os frascos foram vedados com tampas de borracha e lacres
metélicos e foram esterilizados em autoclave, de marca Phoenix Luterco, a 1 atm e 121 °C, por

15 minutos.

Apos a inoculagdo do lodo, proveniente do biodigestor, os frascos foram incubados a 30
+ 1 °C durante 28 dias, em estufa da marca LEEC. O crescimento dos microrganismos foi

evidenciado pela turvacdo do meio de cultura.
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3.4.6 Bactérias Redutoras de Sulfato

O meio de cultura utilizado para analise das Bactérias Redutoras de Sulfato foi o
Postgate E Modificado (Tabela 12), sendo purgado com gas nitrogénio e distribuido 9 mL para
cada frasco do tipo penicilina. Os frascos foram vedados com tampas de borracha e lacres

metélicos e foram esterilizados em autoclave, de marca Phoenix Luterco, a 1 atm e 121 °C, por

15 minutos.
Tabela 12 — Composicao do meio Postgate E Modificado.
Componentes Quantidade por litro
KH2PO4 0,59
NH,CI 1,04
Na2SO4 1,049
CaCl2.2H20 0,67 g
MgCl,.6H,0 1,68 g
Lactato de sodio 7,0 mL
Extrato de levedo 109
Acido ascorbico 0,1g
Agar-agar 199
Resazurina 0,025% 4,0 mL
FeSO4.7H20 059
Agua destilada q.s.p. 1000 mL

Fonte: Autor, 2024.

Ap0s a inoculacdo do lodo, proveniente do biodigestor, os frascos foram incubados a 30
+ 1 °C durante 28 dias, em estufa da marca LEEC. O crescimento dos microrganismos foi

evidenciado pelo escurecimento do meio de cultura.
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3.4.7 Fungos Filamentosos
O meio de cultura utilizado para anélise dos Fungos Filamentosos foi o Sabouraud (65
g/l), sendo preparado 250 mL em cada Erlenmeyer, que foram esterilizados em autoclave, de

marca Phoenix Luterco, a 1 atm e 121 °C, por 15 minutos.

O meio foi aquecido para tornar-se homogéneo e, ap6s resfriado, inserido em placas de
Petri e a inoculacao foi realizada através do método pour plate. Em seguida, as placas foram
incubadas a 30 = 1 °C, por 7 dias, em estufa da marca LEEC. O crescimento dos fungos foi

evidenciado a partir da formacao de coldnias.
3.5 PRODUCAO DE BIOGAS

O gas produzido (CH4, CO2 e H>) foi analisado através da técnica de cromatografia
gasosa (Hewlett Packard 5890), a uma temperatura de 90 °C. O géas nitrogénio foi utilizado
como fase maével, a um fluxo de 30 mL/min, coluna Porapak-N (6 metros de comprimento,
didmetro interno de 3/8 de polegada e espessura da fase sélida entre 50 e 60 mesh) e detector
de condutividade térmica. Utilizou-se o software N2000 para obtencéo dos dados.

A biodegradacdo foi estimada de acordo com a norma ASTM D5511, conforme a
Equacéo 3, considerando os gases metano e dioxido de carbono. Os picos foram obtidos atraves
do software N2000.

média Cg(teste)-média Cg(branco)
Ci

%biodegradacao = x100 (4)

Onde “Cy” € a quantidade de carbono presente no gas produzido, em gramas, e “Ci” ¢ a

quantidade de carbono presente nos filmes. O erro (Se) foi calculado através da Equacdo 5.

2 2
S N 100
Se — teste branco x
nq n; C;

Q)

Em que “s” equivale ao desvio padrao do total de carbono gasoso produzido, “ni1” ¢ o nimero

de biodigestores com amostras poliméricas e “nz” € o numero de biodigestores sem filmes.



52

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos, assim como argumentagOes

relativas as anélises realizadas, correlacionando-as com a biodegradacéo.

4.1 VARIACAO DE MASSA
A Figura 12 ilustra a variacdo de massa dos filmes ap6s suas remoc¢des dos

biodigestores.

Figura 12 — Variag8o de massa dos filmes de PET e PET-ad.

) o N

Variagao de massa (% m/m)
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| |PET
I PET-ad
0 g 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo (meses)

Fonte: Autor, 2024.

A partir da Figura 12, ndo ¢é observada uma tendéncia de variagdo de massa, havendo
incrementos e decrementos ndo ordenados. Os filmes de PET apresentaram, no geral, uma
ligeira perda de massa, atingindo até 1,76 % (m/m), enquanto os filmes de PET-ad exibiram
tanto perda de massa, de até 1,82 % (m/m), como ganho de massa, alcangando -1,64 % (m/m),
que pode estar relacionado a colonizacdo de microrganismos na superficie dos filmes (Richert;
Dabrowska, 2021). Diante da baixa velocidade de degradagcdo conhecida do PET, alguns
trabalhos inferem que a perda de massa pode estar relacionada a umidade inicial dos filmes,

conforme relatado por Gutierrez-Wing et al. (2010) e por Abou-Zeid, Muller e Decker (2004).
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Nowak et al. (2011) avaliaram a biodegradacéo de filmes de PET aditivados com
diferentes concentracdes de Bionolle®, na presenca de uma espécie de fungo filamentoso,
durante noventa dias. O controle negativo (apenas PET) perdeu 0,08 % (m/m) de massa, o0 PET
aditivado com concentracdo de 10 % (m/m) variou 0,07 % (m/m) e o PET com 25 % (m/m) de
aditivo perdeu 0,21 % (m/m). Nos filmes com a menor quantidade de aditivo, observou-se
degradacGes pontuais, com pequenos orificios (< 1 pum), enquanto os filmes com a maior
quantidade de aditivo apresentaram erosdes superficiais e orificios maiores (10 a 20 um) em

toda a extensdo superficial.

Malafatti-Picca et al. (2023) obtiveram conclusdes similares, a partir de estudos
envolvendo microrganismos na presenca do PET. Os autores descreveram que o aumento de
massa foi provocado pela adesdo de microrganismos ou pela absorcéo de agua presente no meio
de cultura. Adicionalmente, constataram que apenas a variacdo de massa ndo se mostrou uma

andlise conclusiva a respeito da biodegradacao.

Perante os resultados descritos previamente e os obtidos na atual pesquisa, pode-se
abstrair que a variacdo de massa engloba o biofilme formado pelos microrganismos,
conjecturando o inicio da biodegradacdo, que ocorre com um pequeno aumento de massa.

(Campanaro et al., 2023).

A avaliacdo visual dos filmes € exibida nas Figuras 13 e 14, estando sobrepostos ao logo
da UFPE, impresso em papel reciclado.

Figura 13 — Fotografias dos filmes de PET apds secagem.

Fonte: Autor, 2024.
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Figura 14 — Fotografias dos filmes de PET-ad ap6s secagem.

Fonte: Autor, 2024.

Visualmente, ndo se observa alteracdes na transparéncia dos filmes, nem sinais de
degradacdo macroscépica ou amarelamento. Porém, nos filmes de PET ap6s 15 e 18 meses e
nos filmes de PET-ad apds 6 meses, verifica-se o aparecimento de regides esverdeadas. De uma
perspectiva mais aproximada das superficies dos filmes, foi constatado material aderido,
favorecendo levemente a diminuicdo da transparéncia em ambos os tipos de filmes, nos

periodos finais do estudo.

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As Figuras 15 e 16 apresentam as imagens da superficie dos filmes, obtidas através da

MEV, antes de serem colocados nos biodigestores e apds 18 meses de contato com o lodo.



Figura 15— MEV das superficies do PET no (a) e (b) més zero, e no (c) e (d) més dezoito.

SEM HV: 5.0 kV WD: 25.93 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 25.93 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 277 pm Det: SE View field: 5.54 ym Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx PGMTR - UFPE SEM MAG: 50.0 kx PGMTR - UFPE

(c) (d)

SEM HV: 5.0 kV WD: 21.40 mm L MIRA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 21.63 mm MIRA3 TESCAN
View field: 554 ym Det: SE 100 pm View field: 27.7 ym Det: SE
SEM MAG: 500 x PGMTR - UFPE SEM MAG: 10.0 kx PGMTR - UFPE

Fonte: Autor, 2024.

55



56

Figura 16 — MEV das superficies do PET-ad no (a) e (b) més zero, e no (c) e (d) més dezoito.

SEM HV: 5.0 kV WD: 26.04 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kv WD: 26.04 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 277 ym Det: SE View field: 5.54 ym Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx PGMTR - UFPE SEM MAG: 50.0 kx PGMTR - UFPE

(c)

SEM HV: 6.0 kV WD: 21.47 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WOD: 21.48 mm MIRA3 TESCAN
View field: 554 ym Det: SE 100 ym View field: 111 ym Det: SE
SEM MAG: 500 x PGMTR - UFPE SEM MAG: 2.50 kx PGMTR - UFPE

Fonte: Autor, 2024.

Inicialmente, a superficie do filme de PET mostra-se lisa, uniforme e homogénea
(Figura 15a e 15b), caracteristica de um material processado industrialmente, enquanto, através
uma maior ampliacdo, a do filme de PET-ad revela a presenca de cargas distribuidas
uniformemente ao longo de todo o espaco (Figura 16b), correspondendo ao aditivo pro-
degradante incorporado no material. Ap6s dezoito meses em contato com lodo, em ambos 0s
tipos de filmes, observa-se rugosidade na superficie, proveniente da presenca de particulas que
pode estar atribuida as atividades metabdlicas como aderéncia residual de biofilmes e/ou
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componentes oriundos do lodo, conforme as Figuras 15c, 15d e 16¢. Na maior ampliagéo
(Figura 15d), os filmes de PET-ad ndo apresentam mais a presenca do aditivo na regido
superficial, indicando uma possivel migracdo ou consumo.

Maheswaran et al. (2023) avaliaram a morfologia da superficie de filmes de PET ap0s
tratamento biolégico com diversos microrganismos — reportados como capazes de consumi-lo.
Observaram ranhuras, rachaduras e desniveis na superficie, além da presenca de extensa
camada de biofilmes nas proximidades das irregularidades constatadas, indicando a acéo dos

microrganismos.

Em paralelo com resultados reportados na literatura, ndo se verifica fendmenos
(rachaduras, buracos) que indiqguem importantes alteracdes ocasionadas por microrganismos,
apenas observa-se uma interacdo superficial entre os componentes do lodo e os filmes — sendo
um indicativo do inicio do processo de biodegradacdo. Deste modo, nas condigdes estudadas,

néo se pode deduzir que o aditivo em questéo acelerou a degradacéo inicial dos filmes.

4.3 TERMOGRAVIMETRIA
As curvas termogravimétricas, bem como os parametros extraidos dela sdo dispostos na

Figura 17 e Tabela 13, respectivamente.

Figura 17 — Curvas termogravimétricas e derivadas dos filmes de PET e PET-ad.
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Tabela 13 — Parametros obtidos na analise termogravimétrica.

PET PET-ad
Més Tonset  Tendset  Tmaxdeg ReSIdUO  Tonset  Tendset Tmaxdeg Residuo
c) (°C) (O (%) C) (G  (°C) (%)
Zero 403,49 455,92 434,37 25,75 401,86 452,47 435,08 31,77

6 401,56 450,10 431,39 33,74 401,56 451,71 433,87 30,86
9 404,23 453,18 434,67 17,53 402,59 452,28 434,67 33,12
12 404,60 451,75 434,37 21,24 401,69 454,82 434,67 18,96
15 403,49 451,53 432,88 15,57 404,23 453,18 434,67 18,77
18 404,23 450,64 432,88 18,58 405,13 451,53 433,78 14,99

Fonte: Autor, 2024.

Tratando-se das curvas obtidas para os dois tipos de amostras, verifica-se, a partir do
DTG, apenas um pico de degradacdo de curva em todos os meses analisados. Entretanto, as
curvas temogravimétricas diferem por um aumento de massa antes da degradacao, atingindo,
nos meses iniciais, cerca de 10% de incremento de massa, entre 150 e 400 °C; nos meses 9 e
12, nota-se um aumento de massa entre 2 e 6 %, entre 30 e 300 °C; por fim, nos Gltimos meses
néo se verifica essa variacdo na massa. Paralelamente, as amostras iniciais resultam em maior
residuo, que decai para as demais amostras.

Mediante aos parametros do TGA para ambos os polimeros, constata-se que ndo houve
variacdes expressivas das temperaturas de inicio e final da degradacdo e da temperatura de
maxima degradacédo. J4 em relacéo aos residuos, nota-se que as amostras iniciais exibiram cerca

de 30 % (m/m) de residuo, enquanto as demais atingiram valores entre 14 e 21 % (m/m).

Os resultados obtidos, tanto do PET como do PET-ad, encontram-se de acordo com 0s
dados da literatura, com excecdo do aumento de massa anterior a degradacdo. Hu et al. (2020),
Singh et al. (2019) e Tuffi et al. (2018) obtiveram um Unico pico da curva de DTG do PET,
resultante da degradacdo das cadeias carbonicas, na faixa de temperatura de degradacdo de 390
a 475 °C. Dessa forma, como pode ser visto, a incorporacdo do aditivo pré-degradante ndo
impactou na estabilidade téermica do polimero, assim como também ndo houve diferencas

significativas nos filmes de PET e PET-ad expostos ao lodo, nas condi¢bes anaerobicas.

Outra hipdtese para 0 aumento de massa evidenciado pode ser um indicativo da forma
de atuacéo do aditivo. Conforme Lake e Adams (2008), ha pro-degradantes que agem atraindo

microrganismos para o polimero, associado com agentes expansivos, a fim de permitir acesso
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ao interior do material. Isto posto, 0 aquecimento pode desencadear a ativagao desses agentes,
permitindo o aprisionamento do gas utilizado na anélise (nitrogénio) no interior do polimero,

resultando em uma detec¢do de maior massa.

Perante 0 exposto, depreende-se que quanto mais tempo os polimeros aditivados
permanecem nos biodigestores, mais 0s agentes expandem sua estrutura e posteriormente
migram ou sdo degradados. Assim, por haver menor quantidade, permitem que menos gas seja
aprisionado na estrutura do PET, elucidando o deslocamento para a esquerda da regido onde ha
aumento de massa no termograma nas amostras do més 6 a 12, e o desaparecimento nos meses

seguintes (Li et al., 2014).

4.4 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL
As Figuras 18, 19 e 20 e as Tabelas 14 e 15 exibem os resultados referentes a

calorimetria exploratoria diferencial.

Figura 18 — Curvas de fluxo de calor em funcédo do tempo obtidas pela calorimetria exploratéria diferencial.
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Figura 19 — Curvas de fluxo de calor em fun¢do da temperatura no resfriamento.
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Figura 20 — Curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura no segundo agquecimento.
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Tabela 14 — Parametros obtidos na calorimetria exploratéria diferencial para amostras de PET.

Més Tt (°C) AHr (J/g) AHc (Jlg) X (%)  Tg(°C)

Zero 244,11 46,37 22,84 33,12 76,98
6 244,39 46,32 23,27 33,09 76,42
9 24372 46,31 23,13 33,08 76,81
12 243,05 46,41 22,36 33,15 75,91
15 244,60 46,64 22,40 33,32 76,94
18 246,40 46,56 23,05 33,26 75,90

Ty Temperatura de fusdo, AHs: entalpia de fuséo, AHc: entalpia de cristalizac@o, X.: cristalinidade e Ty:
temperatura de transi¢do vitrea.
Fonte: Autor, 2024.

Tabela 15 — Pardmetros obtidos na calorimetria exploratdria diferencial para amostras de PET-ad.

Més Tt (°C) AHt (J/g) AHc (J/g) X (%)  Tg(°C)

Zero 243,62 46,29 23,39 33,06 76,47
6 245,82 46,51 22,55 33,22 76,08
9 245,57 46,49 22,48 33,27 75,01
12 245,82 46,61 22,10 33,30 77,12
15 244,99 46,75 22,54 33,39 76,20
18 246,15 46,67 22,18 33,34 77,21

Fonte: Autor, 2024.

As curvas obtidas podem ser divididas em trés regides: primeiro aquecimento até 1800
s; resfriamento de 1700 até 3400 s e segundo aquecimento de 3400 a 5000 s. Para fins de
tratamento de dados, desconsiderou-se o primeiro aquecimento — referente a histéria térmica.
No resfriamento, nota-se os picos exotérmicos de cristalizacdo, onde foi formado o dominio
cristalino; no segundo aquecimento, constata-se sutis mudancas nas linhas de base, relativo as
transices vitreas e picos de fusdo, ambos endotérmicos.

Diante dos resultados, verifica-se similaridade das propriedades térmicas entre o PET e
PET-ad em todo o periodo estudado. Portanto, ndo foi constatado altera¢cdes na mobilidade das
cadeias carbonicas ou nas ligagGes intermoleculares dos polimeros — aditivados ou ndo — ao

decorrer do tempo (Karimpour-Motlagh et al., 2020).
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Conforme discutido por Mroz et al. (2013), evidéncias de altera¢fes nas propriedades
térmicas seriam indicadas pela reducdo nas temperaturas de transicdo vitrea e de fusdo,
resultante da diminuicdo da massa molecular das cadeias. Adicionalmente, é esperado um
aumento na cristalinidade, devido a degradacdo se iniciar pelo dominio amorfo — por ser uma

regido mais acessivel (Bandini et al., 2020).

Os resultados no presente trabalho estdo em conformidade com a literatura, uma vez
que de acordo com Lima et al. (2020), considerando o PET puro, obtiveram cristalinidade de
32,6 % e temperatura de transicdo vitrea de 79,7 °C. Bannach et al. (2011) e Rabello e Wellen
(2008) também apuraram valores semelhantes, além de temperatura de fusdo de 249,7 °C e
entalpia de fusdo de 47,2 J/g. Logo, apds os dezoito meses de exposicdo ao lodo, as amostras
de PET e PET-ad apresentaram propriedades térmicas equivalentes as propriedades do PET

reportadas na literatura, ndo indicando alteragdes significativas provenientes da biodegradacao.

4.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
Os espectros obtidos no inicio (més 0), meio (més 9) e fim (més 18) sdo expostos na

Figura 21.

Figura 21 — Espectros de PET e PET-ad obtidos pela Espectrocopia no Infravermelho por Transformada de

Fourier, em diferentes meses.
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Visualmente, ndo se constata deslocamento de bandas, alteracbes de intensidade ou
alguma mudanca significativa no decorrer do tempo, assim como nao se observa variagoes entre
os filmes de PET e PET-ad.

Pode-se observar as bandas de absorcao caracteristicas do PET em ambos os tipos de
filmes: o nimero de onda proximo a 1720 cm™ corresponde ao estiramento do grupo carboxilico
—C=0, em 1240 cm™ est4 o estiramento do grupo éster O=C—O-, 1100 cm™ indica o 4ngulo de
torcio do grupo éster e 720 cm™ esta relacionado a ligagdo —C=0 fora do plano do anel
aromatico (Mecozzi; Nisini, 2019; Chen; Hay; Jenkis, 2012).

Tratando-se das intensidades relativas a banda C-H no comprimento de onda de 1470
cm, pode-se avaliar as alteragdes nos grupos mais relevantes do processo de biodegradacio,
de acordo com as Equacdes 3, 4 e 5. Os indices de carbonila, hidroxila e éster (Figura 22 e 23)

foram determinados com o proposito de uma avaliacdo de maior precisdo da analise em quest&o.

Figura 22 — Indices de carbonila, hidroxila e éster dos filmes de PET no decorrer do tempo.
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Figura 23 — indices de carbonila, hidroxila e éster dos filmes de PET-ad no decorrer do tempo.
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Fonte: Autor, 2024.

Observa-se, tanto para o PET como para o PET-ad, pequenas varia¢fes de todos os
indices determinados, considerando o erro associado a cada medida. Os grupos funcionais
carbonila e éster mostram-se em maior quantidade, tendo em vista suas presencas na estrutura
de repeticdo do PET, enquanto o grupo hidroxila é proveniente de eventuais hidroxilas
terminais. Adicionalmente, a maior variacdo dos indices a partir do nono més pode advir de
possiveis alteracdes na superficie dos filmes.

Torena, Alvarez-Cuenca e Reza (2021) avaliaram a biodegradacdo de PET em lodo
aditivado com microrganismos capazes de degrada-lo, sendo o polimero a Unica fonte de
carbono do meio. No espectro, verificaram que houve pequenos deslocamentos de bandas e
alteracdes em intensidades; o aumento do indice de carbonila constatado foi causado tanto pela
formacéo de carbonilas terminais apds o rompimento de ligacGes esteres (da regido amorfa),

quanto pela geracdo de produtos provenientes de reacGes de oxidacéo.

Complementarmente, foi realizada a analise dos componentes principais (PCA) como
teste estatistico, entretanto ndo foi possivel visualizar separagdo de grupos de forma
significante. O que corrobora com a ndo distincdo reportada dos valores dos indices

supracitados.
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Perante 0 exposto, é esperado que inicialmente os grupos ésteres podem sofrer uma
diminuicdo de sua intensidade, contudo, nessa regido, pode haver formacdo de grupos ésteres,
tendo em vista que as enzimas excretadas pelos microrganismos rompem e formam novas
ligacGes. Dessa forma, o processo inicial da biodegradagédo pode ser constatado pelas alteragdes

dos indices de éster, carbonila e hidroxila.

4.6 AVALIACAO DOS MICRORGANISMOS PRESENTES NO MEIO

O lodo € um residuo semi-solido, majoritariamente organico, onde sua composigéo e
microrganismos ali presentes dependem de diversas variaveis, como a origem do efluente,
época do ano e o0s processos de tratamento utilizados. Dessa forma, ha uma vasta gama de
compostos que podem interagir com a superficie dos filmes de PET, resultando em impurezas
tanto no PET como no PET-ad. De forma generalista, 0s constituintes organicos do lodo sé&o
baseados em carbono e nitrogénio, enquanto o fésforo predomina na forma inorganica; pode-
se destacar coagulantes, surfactantes, residuos metalicos, 6leos, graxas e compostos organo-
halogenados (Carvalho et al., 2015).

As estimativas da quantidade de cada grupo de microrganismo analisado foram

apresentadas nas Figuras 24, 25 e 26.

Figura 24 — Evolucéo das bactérias Aerdbias Heterotroficos e Produtoras de Acido.
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Figura 25 — Evolucéo das bactérias Anaerdbias Heterotroficas e Redutoras de Sulfato.
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Figura 26 — Evolucéo de Pseudomonas aeruginosa e fungos filamentosos.
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Comparando os trés sistemas, nota-se comportamentos semelhantes da evolugédo dos
grupos microbianos analisados. Os grupos presentes majoritariamente foram as bacterias

Aerdbias Heterotroficas e Produtoras de acido, com concentragdo inicial na ordem de 10%2 e
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10 NMP/mL, respectivamente. O primeiro grupo mantém-se em elevada quantidade até o
terceiro més, quando se observa um declinio vertiginoso até o sexto més. A partir deste periodo,
a populacio microbiana permanece relativamente constante, na ordem de grandeza de 10’
NMP/mL. Ja o segundo grupo exibe uma rapida diminuicao até o sexto més, quando permanece
aproximadamente constante em 10” NMP/mL; por fim, no décimo sexto més ha outro declinio,
atingindo a concentragdo de 10* NMP/mL.

Nos primeiros meses, a maior concentracdo das bactérias Aerobias Heterotroficas
sugere uma melhor adaptacdo desse grupo quando comparado com as bactérias Produtoras de
Acido. Contudo, dada a privacio de oxigénio e o estado de batelada, ambos os grupos se
estabilizaram em concentracdes relativamente baixas e, nos Gltimos meses, o declinio na
concentracdo esta relacionado com o crescimento das Bactérias Redutoras de Sulfato. Salienta-
se que alguns microrganismos podem se encontrar na forma de esporos nos biodigestores, tendo
em vista as condi¢des adversas para o crescimento aerdbio durante os primeiros meses de ensaio
(Schupp et al., 2022).

Torena, Alvarez-Cuenca e Reza (2021) identificaram e caracterizaram duas espécies de
microrganismos aerobios presentes em lodo, o Bacillus cereus e Agromyces mediolanus.
Ambos foram isolados e exibiram crescimento exponencial em meio onde o PET foi a Unica
fonte de carbono, demonstrando capacidade para consumi-lo. B. cereus é uma bactéria Gram-
positiva, conhecida por ser capaz de degradar diversos polimeros, atingindo a concentracao de
7,4 x 10° UFC/mL. Ja a bactéria A. mediolanus (gram-positiva) ainda ndo foi associada a
degradacédo de PET, entretanto demonstraram rapida mutagénese para adaptacdo ao meio que
se encontram, alcangando concentracio de 1,0 x 10'° UFC/mL. Diante disso, ha a possibilidade
de os microrganismos Aerobios Heterotroficos no presente estudo exibirem potencial para
consumir o polimero, quando submetidos a condicBes favoraveis (Auta; Emenike; Fauziah,
2017).

Ai et al. (2018) isolaram e identificaram bactérias Produtoras de Acido em lodo
proveniente de Estacdo de Tratamento de Agua. Constataram a presenca das espécies Bacillus
coagulans e Escherichia coli e avaliaram os impactos no processo de digestdo anaerdbia e
producdo de biogas. Este grupo é relevante para a digestdo anaerdbia pela geracdo de compostos
que sdo consumidos pelo grupo metanogénico, todavia, em excesso, pode resultar em reducgéo
acentuada de pH, impactando negativamente no processo. Em respeito da producao de biogas,
a bactéria B. coagulans foi reportada como capaz de auxiliar a produgdo de gas metano e
diéxido de carbono (Kavitha et al., 2017).
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As Bactérias Anaerobias Heterotroficas (Figura 24) partiram da concentragdo de 10°
NMP/mL, atingindo o pico ao terceiro més (10° NMP/mL) e, em sequéncia, sua concentragio
média decai para valores entre 10° e 10® NMP/mL. A partir do décimo segundo més, ha um
crescimento deste grupo, alcancando a ordem de grandeza de 108 NMP/mL. Nos meses finais

do estudo, ocorre outra diminuicdo da concentragdo, finalizando em 10 NMP/mL.

As Bactérias Redutoras de Sulfato (Figura 25) iniciaram na concentracio de 10*
NMP/mL, decaindo a partir do terceiro més para 103 NMP/mL, mantendo-se aproximadamente
constante. Houve picos de crescimentos para 10* NMP/mL no més 9 e 13 e, ap6s o décimo

quinto més, observou-se crescimento de até 10> NMP/mL.

O crescimento dos grupos anaerdbios (Figura 26) até o terceiro més corrobora com o
decaimento dos grupos aerobios até o0 mesmo periodo, dado o consumo de oxigénio restante
nos biodigestores. Posteriormente ha o decréscimo da populacdo anaerdbia, motivado pela
reducdo da disponibilidade de substrato no meio. No décimo sexto més, o decaimento das
Aerdbias Heterotroficas deve-se ao crescimento das Redutoras de Sulfato, tendo em vista que
este Ultimo grupo produz componentes toxicos (sulfetos e acidos graxos volateis) ao primeiro

grupo, além de reduzir o pH do meio (Baldacin; Pinto, 2015).

Chen, Niu e Zhang (2010) identificaram cinco espécies anaerdbias presentes em lodo
proveniente de esgoto: Clostridium straminisolvens, Clostridium thermocellum, Acetivibrio
cellulolyticus, Clostridium aldrichii e Saccharofermentans acetigenes. S&o caracterizadas
como mesofilicas, com crescimento otimizado em pH préximo ao neutro. Ha evidéncias de suas

capacidades em degradar polimeros amorfos de origem natural.

Nachod et al. (2021) avaliaram a degradacdo de PET através da digestdo anaerobia,
utilizando residuos alimentares. Apds 104 dias, notou-se apenas minimos sinais de degradacéo,
enguanto polimeros de origem biotecnoldgica exibiram degradacdes notaveis, evidenciando a

dificuldade dos microrganismos em degradar o PET, especialmente seu dominio cristalino.

De acordo com Al-Zuhair, EI-Naas e Al-Hassani (2008), as Bactérias Redutoras de
Sulfato, das espécies Desulfobulbus propionicus, Desulfovibrio desulfuricans e Desulfovibrio
intestinalis, apresentam crescimento otimizado em 35 °C e pH neutro, todavia o acimulo dos
subprodutos gerados pode afetar significativamente o desenvolvimento deste grupo, assim
como diversos outros grupos microbianos. Desse modo, implicando na estabilizacdo em
concentragOes relativamente baixas desses microrganismos caso ndo haja remocdo continua

desses compostos (Van den Brand et al., 2015).
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Inicialmente, as Pseudomonas aeruginosa (Figura 26) apresentaram uma concentracao
de 10° NMP/mL, decaindo ja ap6s um més de estudo para a ordem de grandeza de 10° NMP/mL,
e permaneceu oscilando entre 10° e 102 NMP/mL. Os fungos filamentosos estavam presentes
em concentracdo de 650 UFC/mL, diminuindo ap6s um més para uma média de 150 UFC/mL,

com oscilagdes de até 300 UFC/mL em alguns meses.

Essa espécie de bactéria aerobia (Gram-negativa) é reportada por ser capaz de degradar
n-alcanos e hidrocarbonetos aromaticos com trés ou quatro anéis aromaticos, além de sua
capacidade de suportar ambientes hostis. Em relacdo a degradacdo do PET, ha registros da
formacéo de biofilmes na superficie desse polimero (como Unica fonte de carbono), indicando
0 estagio inicial da biodegradacdo. Todavia, ainda se carece de publicacGes a respeito do seu
potencial em estagios mais avancados da biodegradacdo do PET (Vague et al., 2019; Zhang et
al., 2011).

Tratando-se dos fungos filamentosos, a Figura 27 exibe as fotografias de seu

crescimento em placa de Petri, em quatro diluicdes sucessivas.

Observando as fotografias abaixo, percebe-se a diminui¢cdo da quantidade de colbnias
formadas, principalmente nas placas de Petri de maiores dilui¢ces. Visualmente, nota-se que 0s
formatos e colorag6es iniciais perduram ao longo do experimento, com excec¢do do Ultimo més,
quando se observa predominantemente um aspecto esbranquicado, até nas menores dilui¢cdes.

Ahmaditabatabaei et al. (2021) constataram diversas espécies de fungos capazes de
produzir enzimas cutinases, responsaveis pela degradacdo do PET, especialmente os de baixa
cristalinidade. S&@o eles: Aspergillus oryzae, Aspergillus nidulans, Penicillium citrinum,

Humicola insolens, Fusarium solani, e Fusarium oxysporum.

Eberl et al. (2009) avaliaram a atuacédo de lipases e cutinases provenientes das espécies
Thermomyces lanuginosus, Thermobifida fusca e Fusarium solani, na presenca de plastificantes
—a fim de otimizar o processo de hidrélise. Compreende-se a relevancia dos fungos na liberacéo
de exoenzimas, de modo que, até o sistema atingir o regime predominantemente anaerobio,
ocorre a excrecdo dessas enzimas, que podem permanecer no meio e contribuir posteriormente

para a biodegradacdo (Bermudez-Garcia et al., 2017).
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Figura 27 — Fotografias dos fungos filamentosos, a esquerda (a) (c) (e) (g) (i) tem-se as diluices 0 e-1e a
direita (b) (d) (f) (h) (j) as diluicdes -2 e -3.

Meés 6

Fonte: Autor, 2024.

Diante dos resultados apresentados, infere-se que, apesar dos dezoito meses de regime
anaerobio, os microrganismos aerobios, quando submetidos a condic¢Ges favoraveis, foram
capazes de se desenvolverem, atingindo concentracdes significantes; e 0s grupos anaerébios
mantiveram-se em concentracdes relevantes. Isto posto, em condi¢des ambientais,
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microrganismos potencialmente degradadores de PET sdo capazes de persistir mesmo quando

submetidos temporariamente a situagdes adversas.

4.7 PRODUCAO DE BIOGAS
A producdo do gas metano e didxido de carbono foi ilustrada nas Figuras 28 e 29, de

acordo com cada sistema.

Figura 28 — Quantidade de gas metano produzida por més.
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Fonte: Autor, 2024.

Figura 29 — Quantidade de gas didxido de carbono produzida por més.
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A producdo de biogas atingiu seu pico m&ximo no primeiro més, decaindo
posteriormente até o quarto més. A partir desse periodo de quatro meses, houve ligeiro
decréscimo de gas produzido até o final dos dezoito meses. Os trés sistemas evoluiram com a
mesma tendéncia, apesar da variacdo mensal entre eles. Ao final, a quantidade de metano total
dos sistemas B1 (Lodo), B2 (Lodo + PET) e B3 (Lodo + PET-ad) foram, em sequéncia, 128,86;
101,96 e 100,36 mmol enquanto a quantidade de dioxido de carbono foi equivalente a 215,83;
184,30 e 156,36 mmol, respectivamente. Prevé-se essa oscilacdo de producdo de biogas entre
0s sistemas, haja vista a heterogeneidade que o lodo resultante de efluentes apresenta, conforme

constatado por Carporgno et al. (2015) e por Fountoulakis, Petousi e Manios (2010).

Devido ao fato de o lodo ser biologicamente rico, com micro e macronutrientes
necessarios para o desenvolvimento dos microrganismos, € esperada uma elevada producéo de
gas inicialmente (lticescu et al., 2018). Em geral, pesquisas acerca da geracdo do biogas sdo
direcionadas a analisa-lo durante semanas ou poucos meses, quando realizadas sob condicéo de
batelada, pois a quantidade produzida decai rapidamente (Battista; Frison; Bolzonella, 2021;
Shamurad et al., 2020).

A maior producdo média do gas metano, por biodigestor, foi de 4,65 mmol no primeiro
més, decaindo para uma média de 0,80 mmol no quarto més. A partir dai em diante, manteve-
se em pequeno declinio, atingindo 0,35 mmol ao final do décimo oitavo més. O comportamento
da producdo de dioxido de carbono foi similar a do gas metano, todavia a maior taxa de declinio
ocorreu do primeiro més (4,98 mmol) até o sétimo (1,61 mmol). Posteriormente, a diminuicao

tornou-se diminuta até alcancar a média de 0,52 mmol ao final do estudo.

A proporcdo geral de metano e didxido de carbono nos meses iniciais manteve-se entre
52,13 e 64,88 % (v/v) e 29,57 e 33,51 % (v/v), respectivamente. Torres et al. (2023) avaliaram
a formacdo de biogas em biodigestores, em condicdes de anaerobiose, e constataram uma média
de 65 % (v/v) de gas metano. Sato (2015) utilizou condicdes similares, na auséncia e na
presenca de filmes de PET, e obteve valores médios de 5,11 mmol/més de CH4. Logo, é um
indicativo de que a amostra do lodo utilizado pode ser considerada uma amostra representativa,

com quantidades relevantes de microrganismos anaerdbios.

A partir da Equacdo 4 e 5, calculou-se a biodegradacdo dos filmes (Figura 30),
considerando a conversdo do carbono presente no polimero em gas metano e dioxido de

carbono.
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Figura 30 — Biodegradacdo dos filmes de PET e PET-ad.
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Fonte: Autor, 2024.

Observa-se que ndo ha uma tendéncia de biodegradacdo, tanto para o PET, como para
0 PET-ad. Os valores para o PET oscilaram entre -0,31 e 0,31 % (m/m), enquanto os resultados
do PET-ad variaram entre -0,33 e 0,12 % (m/m). Isso ocorre devido a quantidade de biogas
produzida pelo lodo ser demasiadamente maior que o biogas resultante do consumo dos
polimeros. Ou seja, a oscilacdo provém da geracdo de CH4 e CO2 do lodo e ndo dos filmes,
tendo em vista que os filmes estdo na fase inicial da biodegradacédo, conforme discutido nas
analises prévias.

Para efeitos de comparacéo, teoricamente, 100% de biodegradacéo equivaleria a 2,655
mmol de gas metano e didxido de carbono produzidos, o que representa cerca de um quarto do
biogas (médio) gerado no primeiro més. Logo, torna-se dificil quantificar, com exatiddo, sua

conversdo em biogas, tendo em vista a alta producéo desses gases do préprio lodo.

Zafiu et al. (2023) investigaram a biodegradacdo do PET aditivado com pro-degradantes
em condig¢des aceleradas, em regime aerdbio e anaerdbio. Na auséncia de oxigénio, houve uma
variacdo na producdo de biogas entre os sistemas com e sem os filmes, porém concluiu-se que
néo foi afetada pela biodegradacao dos plasticos. Em condicGes aerdbias, identificou-se indicios

de degradacéo apenas a nivel molecular, em trés meses de pesquisa.
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Selke et al. (2015) ensaiaram a biodegradacdo de filmes de PET e polietileno
incorporados com aditivos pro-degradantes de cinco diferentes marcas comercializadas nos
Estados Unidos, em condicGes de aerobiose e anaerobiose. Em um periodo de trés anos, néo
foram identificados indicios de biodegradacdo, indicando que, em condi¢cdes naturais, 0s

aditivos ndo foram capazes de promover efeitos degradantes.

A celulose presente nos biodigestores B4 (Lodo + Celulose), apds um més de pesquisa,
néo foi recuperada, tendo em vista sua elevada taxa de biodegradacao, por ser um polissacarideo
produzido via biologica (Wang et al., 2012). Dessa forma, assume-se que 0S microrganismos
consumiram os filmes de celulose por completo — ou proximo a sua totalidade. Avaliando a
biodegradacdo pela conversdo em biogas, verifica-se valores de 10,19 e -5,06 % (m/m). Infere-
se que a quantidade de CHs e CO produzido apenas pelo lodo, no primeiro més, é
consideravelmente superior a massa da celulose degradada, sendo o valor final pouco
influenciado pela biodegradagédo. Isto posto, corrobora-se a dificuldade de avaliacdo da
biodegradacao quando a geracao inerente de gas do lodo for elevada e a velocidade de consumo

do polimero for baixa.

Em suma, mediante as analises realizadas durante os dezoito meses de estudo, pode-se
inferir que o aditivo prd-degradante incorporado no PET ndo foi capaz de acelerar a
biodegradacdo — acerca da colonizacdo microbiana na superficie dos filmes. Todavia, perante
sua possivel capacidade de expandir a estrutura polimérica, é razoavel conjecturar uma maior
taxa de biodegradacdo no interior dos filmes, em etapas subsequentes a etapa inicial desse

processo.
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5 CONCLUSAO

Diante do exposto, conclui-se que, para determinar a biodegradacdo de um material de
maneira efetiva, é imprescindivel avalia-lo em diferentes condices, tais como o meio de
descarte, a disponibilidade de oxigénio e 0s microrganismos presentes no meio, tendo em vista

a demasiada diversidade de locais onde os rejeitos poliméricos sdo destinados.

A respeito da variagdo de massa, foi constatado um diminuto acréscimo nos filmes de
PET-ad, sugerindo uma agregacédo dos componentes do lodo na superficie polimérica, que pode
resultar em um maior potencial para a formacéao de biofilmes. A avaliacdo superficial, através
da MEV, permitiu a observacdo de residuos do lodo nos filmes, tanto no PET como no PET-

ad, mais evidentes nos meses finais do estudo.

As propriedades térmicas ndo sofreram alteracGes, tanto com a incorporacao do aditivo,
como no decorrer da pesquisa. As temperaturas tedricas de inicio e final de degradacgéo térmica
foram proximas de 403 e 452 °C, respectivamente, enquanto a temperatura de maior taxa de
degradacéo foi de 432 °C. As temperaturas de transicdo vitrea e fusdo foram, em sequéncia, de
76 e 245 °C; as entalpias de fusdo e cristalizacdo apresentaram valores em torno de 46 e 22 J/g,
respectivamente, com cristalinidade de 33 %. Ademais, mediante a analise termogravimétrica,
foi possivel sugerir o modo de acdo do pré-degradante, que é capaz de expandir a estrutura do

PET, viabilizando o acesso ao interior da sua estrutura para microrganismos.

A partir dos indices de carbonila, hidroxila e éster, foram verificadas pequenas
alteracbes nas ligagdes quimicas presentes nos filmes, reiterando a baixa velocidade de
degradacdo. Tais variacdes estdo atreladas as interacGes quimicas, provenientes de exoenzimas

e de componentes do lodo, que ocorrem na superficie dos filmes.

Com referéncia aos microrganismos presentes no lodo, inicialmente notou-se elevadas
quantidades de bactérias aerobias — 1022 NMP/ml dos heterotréficas, 108 NMP/ml produtoras
de &cido, enquanto havia 108 NMP/ml do grupo anaerdbio. Até o terceiro més, o grupo aerébio
decaiu, enquanto houve crescimento dos anaerobios (até 10° NMP/ml); posteriormente,
observou-se declinio de todos os grupos mencionados. As quantidades das Pseudomonas
aeruginosa, Bactérias Redutoras de Sulfato e Fungos Filamentosos mantiveram-se
aproximadamente constantes em 10> NMP/ml, 10> NMP/ml e 150 UFC/ml, respectivamente.
Ainda, microrganismos potencialmente degradadores de PET sdo capazes de persistir mesmo

quando submetidos a situacOes adversas.
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A andlise da producdo de biogas revelou um lodo demasiadamente ativo no primeiro
més, decaindo sua formacéo vertiginosamente em sequéncia. N&o foi constatada a converséo
da estrutura polimérica em gas metano e didxido de carbono, tendo em vista a baixa taxa de
biodegradacdo do PET. Portanto, a quantificacdo da degradacdo a partir do biogas possui maior
relevancia quando a producdo deste proveniente da biodegradacdo é consideravelmente
superior a producdo inerente ao lodo.

Em suma, apds dezoito meses de imersdo dos filmes em lodo, sob regime anaerdbio,
ndo foram identificados indicios nitidos do aditivo promover a biodegradacdo em do PET em
curto prazo. Todavia, tendo em vista seu possivel potencial para facilitar a biofragmentacgéo e
pelo PET requerer centenas de anos para decompor (200 a 600 anos), € necessaria uma
avaliacdo mais prolongada, a fim de constatar a efetividade do efeito pr6-degradante nas etapas

seguintes da biodegradacao.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Haja vista 0 mecanismo de atuagdo do aditivo pro-degradante, faz-se necessario a
avaliacdo de sua eficiéncia em etapas mais avancadas de biodegradacao, a exemplo da etapa de

biofragmentacao.

Para atingir esta etapa, pode-se simular condi¢cbes ambientais aceleradas para que
fatores abioticos modifiquem a estrutura polimérica, para que, posteriormente, os filmes sejam
submetidos as condicdes experimentais em questdo. Um exemplo para atingir esse objetivo se
da através de uma fotodegradacao a partir de radiacdo ultravioleta. Também € possivel preparar
um aparato experimental que permita uma recirculacdo do lodo, de modo que haja maior
contato com a superficie dos filmes, causando desgaste superficial e mais interacbes com 0s

componentes do lodo.

Alternativamente, é possivel avaliar o processo de biodegradacdo em um sistema onde
0 polimero seja a Unica fonte de carbono disponivel para os microrganismos. O meio utilizado
pode ser um meio de cultura especifico para uma espécie ou grupo de microrganismos. Tais
microrganismos seriam selecionados para compor o sistema de acordo com sua capacidade de

consumir o PET.
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ANEXO A — VALORES DE NUMERO MAIS PROVAVEL DE MICRORGANISMOS
AEROBIOS

Figura 31 — Valores de nimero mais provavel de microrganismos aerébios.

Fonte: Biodgett, 2010.
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ANEXO B - VALORES DE NUMERO MAIS PROVAVEL DE MICRORGANISMOS
ANAEROBIOS

Figura 32 — Valores de niimero mais provavel de microrganismos anaerébios.

Fonte: Biodgett, 2010.



