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RESUMO

A crescente producdo e utilizacdo dos polimeros convencionais em diferentes
aplicacdes comerciais representa uma preocupacdo significativa, tanto por suas
origens, depender de fontes ndo renovaveis, os combustiveis fésseis, como por
causar os impactos ambientais apds seus descartes. O descarte desses materiais no
ambiente tornou-se um problema relevante, pois tem gerado um elevado montante de
lixo e comprometido diferentes ecossistemas, sendo notdrios nos ultimos anos, 0s
impactos em oceanos e rios, tornando-se alvo de interesse de pesquisadores em
diversas areas. O objetivo desse estudo foi avaliar a biodegradacdo dos polimeros
Poli(hidroxibutirato) — PHB, poli [(adipato de butileno)-co-(tereftalato de butileno)], -
PBAT, poli (tereftalato de etileno)-PET e o Polietileno de alta densidade—PEAD em
sistemas estéticos, utilizando como fluido a dgua do mar da Regido Litordnea do
Estado de Pernambuco. As mudancas causadas pela agdo microbiana nos corpos de
prova, foram analisadas por ensaios gravimétricos e andlise das propriedades
mecanicas dos polimeros antes e depois da exposicdo. A composi¢cao quimica foi
avaliada pela espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
As andlises térmicas destes polimeros foram realizadas usando calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) e termogravimétrica (TGA), para a determinacdo da
temperatura de fuséo e a cristalinidade de cada polimero. Os resultados dos ensaios
gravimétricos mostraram que as taxas de degradacdo foram maiores para o PHB e
PBAT, o que é corroborado pelos ensaios microbiologicos dos sistemas que
demonstraram que a superficie do PEAD e do PET sdo menos susceptiveis a
formacdo de biofilmes e, consequentemente, a acdo enzimatica dos microrganismos.
Através do FTIR foi observado que a biodegradacéo para o PHB ocorre tanto na fase
amorfa como na cristalina e para os outros polimeros ndo houve evidéncias da
biodegradacéo. Nas analises térmicas nao foi observado diferenca da cristalinidade,
nem diferenca significativa na estabilidade térmica, apds a exposi¢cdo ao fluido em
estudo em todos os periodos.

Palavras-chave: Biodegradacao, PHB, PBAT, PET, PEAD



ABSTRACT

The growing production and use of conventional polymers in different commercial
applications represents a significant concern, both because their origins depend on
non-renewable sources, fossil fuels, and because they cause environmental impacts
after their disposal. The disposal of these materials in the environment has become a
relevant problem, as it has generated a high amount of waste and compromised
different ecosystems, the impacts on oceans and rivers being notorious in recent
years, becoming a target of interest for researchers in various areas. The aim of this
study was to evaluate the biodegradation of polymers Poly(hydroxybutyrate) — PHB,
poly[(butylene adipate)-co-(butylene terephthalate)],-PBAT, poly(ethylene
terephthalate)-PET and high polyethylene density—HDPE in static systems, using sea
water from the coastal region of the State of Pernambuco as fluid. The changes caused
by microbial action in the specimens were analyzed by gravimetric tests and analysis
of mechanical properties of polymers before and after exposure. The chemical
composition was evaluated by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR).
Thermal analyzes of these polymers were performed using differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetric (TGA), to determine the melting temperature
and crystallinity of each polymer. The results of the gravimetric tests showed that the
degradation rates were higher for PHB and PBAT, which is corroborated by the
microbiological tests of the systems that demonstrated that the surface of HDPE and
PET are less susceptible to biofilm formation and, consequently, to biofilm formation.
enzymatic action of microorganisms. Through FTIR it was observed that
biodegradation for PHB occurs both in the amorphous and in the crystalline phase and
for the other polymers there was no evidence of biodegradation. In the thermal
analysis, no difference in crystallinity was observed, nor a significant difference in
thermal stability, after exposure to the fluid under study in all periods.
Keywords: Biodegradation, PHB, PBAT, PET, HDPE
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1. INTRODUCAO

Os materiais poliméricos exercem um papel fundamental na sociedade, tendo
suas origens no final do século XIX, mas que realmente vieram a tona em meados
do século XX (BERGMANN, et al. 2015). Sendo utilizados para diversas aplicacoes,
devido a sua alta versatilidade, baixo custo e boas propriedades mecanicas,
qguimicas e fisicas (YUAN et al. 2020).

No entanto, o impacto ambiental causado por sua rapida descartabilidade,
associado a baixa taxa de degradacdo e a alta flutuabilidade, vem causando um
grande acumulo, tanto nos ecossistemas terrestres como aquaticos. Tornando-se
alvo de interesse de cientistas que reconhecem a necessidade de medidas urgentes
de gestdo para a sustentabilidade dos servicos ecossistémicos marinhos no futuro
(ERIKSEN et al. 2013; ROCHMAN et al. 2013; VEGTER et al. 2014; PERKINS, 2015;
ALVAREZ-HERNANDES et al. 2019; BERGMANN et al. 2019; DANSO et al. 2019).

Em decorréncia da atividade industrial, habitos de consumo e principalmente
da ma gestdo de residuos, prevé-se que até 26 bilhdes de toneladas de residuos
plasticos serdo produzidos até 2050, e mais da metade sera jogada fora em aterros
sanitarios e, finalmente, entrara em ecosferas, como oceanos e lagos, levando a uma
poluicdo ambiental grave (JAMBECK et al. 2015; LONNSTEDT E EKLOV, 2016;
GEYER et al. 2017).

Estima-se que grandes quantidades de residuos poliméricos, cerca de 70%,
podem estar depositadas no fundo dos oceanos, muitos deles fragmentados em
pedacos tdo pequenos (pellets e fibras sintéticas) que ndo sdo captados pelas
analises convencionais e podem ser transportados por longas distancias pelos
ventos e correntes predominantes (BARNES et al. 2009; HIRAGA et al. 2019; YUAN
et al.. 2020). O problema agrava-se quando se associa a questdo das cadeias
alimentares marinhas, onde o lixo pode ser confundido com o alimento, gerando
consequéncias fatais (SMITH et al. 2018; MACHADO et al. 2018; JAISWAL, et al.
2020).

Segundo Gregory (2009), a maioria das ameacas as espécies marinhas sao
causadas pelo lixo polimérico que vai para o mar, onde tende a se acumular.
Anualmente, a poluicdo do plastico é considerada responséavel pela morte de cerca
de 1 milhdo de aves marinhas, bem como 100.000 mamiferos marinhos e tartarugas

(JAISWAL, et al. 2020. A lista de organismos, incluindo peixes, invertebrados e
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zooplanctons afetados, indica que detritos poliméricos estdo prejudicando um
namero significativo de espécies (Nel et al. 2018). O problema vem sendo
subestimado, ja que a maioria das vitimas provavelmente ndo sdo descobertas em
grande parte das areas oceanicas.

Apesar de muitos polimeros apresentarem como caracteristica notoria
resisténcia a degradacéo, eles ndo séo isentos. A industria e 0s grupos de pesquisa
realizam estudos para diminuir a taxa de degradacdo em muitas aplicacbes
(ANDRADY, 2011; AZEVEDO et al. 2016).

Recentemente estudos testaram a capacidade de degradacéo de diferentes
polimeros. Naranci et al. (2018), observaram que o PLA (Poliacido lactico) ndo é
biodegradavel em compostagem ou em reatores simuladores de ambientes
marinhos. A colonizagédo de PHBV (poli(3-hidroxibutirato-co-3-hy-droxivalerato) foi
monitorado em um aquéario em agua do mar natural durante 6 semanas, mostrando
gue a densidade de colonizacdo é maior nestas plasticos do que nos néo
biodegradaveis (Dussud et al. 2018) mas o perfil de colonizacdo bacteriana dos
plasticos biodegradaveis néo foi descrito. Finalmente Delacuvellerie et al. (2021),
estudaram a biodegradacdo no ambiente marinho natural, de polimeros
compostaveis (PBAT, PLA semicristalino e amorfo) e polimeros ndo compostaveis
(polietileno, poliestireno, tereftalato de polietileno, cloreto de polivinila) submersos in
situ no sedimento e na coluna de agua do Mar Mediterraneo, ap6s 82 dias de
imersao, nenhuma degradacao significativa dos diferentes polimeros foi observada,
exceto algumas alteracdes abidticas de PBAT e PEBD provavelmente devido a um
processo de fotoxidacao.

Diante do exposto, o objetivo deste estudo foi avaliar a biodegradacéo dos
polimeros, PHB, PBAT, PET e PEAD, em sistemas estaticos, utilizando como fluido

a agua do mar.

2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho consistiu em avaliar a biodegradacao dos polimeros
PHB, PBAT, PET e PEAD em sistemas estaticos, utilizando como fluido biolégico a

agua do mar da Regiao Litoranea do Estado de Pernambuco.

14


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969717333429#bb0120
https://translate.googleusercontent.com/translate_f#10

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar corpos de provas dos polimeros PHB, PBAT, PET e PEAD;

e Montar os biorreatores para adequar os ensaios de biodegradacao;

e Caracterizar os corpos de prova poliméricos antes da biodegradacao;

e Realizar os ensaios de biodegradacéao dos polimeros, PHB, PBAT e PET no fluido
em estudo e comparar com o polimero petroquimico (PEAD);

e Quantificar a concentracdo das bactérias heterotréficas aerdbias (BHA) e
anaerobias (BHAnN), bactérias precipitantes do ferro (BPF), Pseudémonas sp.,
bactérias redutoras de sulfato (BRS) e fungos filamentosos; na dgua do mar e
polimeros e avaliar a influéncias desses microrganismos na biodegradacdo dos
polimeros;

e Avaliar os corpos de provas apés os ensaios de biodegradacéo por: Andlise de
microrganismos sésseis, Ensaios gravimétricos, Andlise Termogravimétrica (TGA),
Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC), Espectrometria de Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR), e Ensaio mecanico (tragéo).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 DEGRADAGAO DOS POLIMEROS

Varias definicbes tém sido utilizadas para degradacédo dos polimeros, mas de
maneira geral, pode ser definida como qualquer reacdo quimica que altera a
gualidade de interesse do material, causada por agentes fisicos e/ou por agentes
guimicos, acarretando uma modificacdo irreversivel nas propriedades (PAOLI,
2008). Em geral, o processo de degradacdo inicia com mudancas que s&o
geralmente indesejaveis, como a formacgéo de fissuras, amarelamento, perdas das
propriedades mecanicas e migracao dos aditivos (FECHINE et al. 1998; AZWA et al.
2013).

Existem inUmeros mecanismos de degradacao de polimeros. Alguns deles sao
expostos brevemente a seguir (ROSA, 2003):

Fotodegradacdo: Os polimeros sdo absorvedores de luz ultravioleta (UV),
geralmente com comprimentos de onda entre 250 e 400nm, e a sua sensibilidade
esta relacionada com a composi¢ao quimica e estrutura molecular (REICH, 1971).

Degradacao térmica: € a ruptura das ligacdes quimicas devido ao efeito da
temperatura, na auséncia de oxigénio. Os processos da degradacdo térmica
implicardo em: cisdo aleatoria de cadeias, cisdo aleatdria de grupos laterais, ruptura
de ligacdes fracas no meio da cadeia ou em grupos laterais ou ruptura de ligacdes
em grupos reativos na extremidade da cadeia.

Degradacgdo quimica: quando o polimero reage com uma espécie quimica
causando cisdo da cadeia, por hidrélise ou oxidacdo. (ROSA, 2003)

Degradacdo radioativa: E ocasionada por radiacdes de alta energia como
radiacOes eletromagnéticas ou por particulas. (FECHINE, 2001)

Biodegradac&o: E um processo que consiste na modificac&o fisica ou quimica,
causada pela acao de microrganismos, degradando o material polimérico e formando
materiais mais simples.

O polietileno (PE) e o tereftalato de polietileno (PET) séo polimeros sintéticos
produzidos em grande escala e cada um destes polimeros tém a sua propria
caracteristica de degradacéo. O polietileno € sensivel a radiacdo UV e a oxidacéo,
enquanto o PET é sensivel a hidrdlise e ataque por acidos fortes (LAPSHIN et al.
2010).
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3.1.1 Degradacéao do Poli (tereftalato de etileno) (PET)

Poli (tereftalato de etileno) (PET) é composto de acido tereftalico (TPA) ligado
a éster e etileno glicol (EC) (WEBB et al. 2013). Sdo amplamente utilizados por causa
de sua transparéncia, resisténcia e maleabilidade. No entanto, a mobilidade de
cadeia, alta cristalinidade e alta hidrofobia de superficie o torna recalcitrante a
despolimerizacgédo catalitica ou biolégica devido a acessibilidade limitada das ligages
éster (WEBB et al. 2013). Em um contexto industrial, o PET pode sofrer a
despolimerizagcdo por meio da quebra das ligacbes poliméricas por clivagem,
gerando seus constituintes (FUKUSHIMA et al. 2011). Entretanto, as reciclagens
quimicas e mecéanicas do PET néo sdo consideradas vantajosas, por apresentarem
altos custos de processamento e perda de propriedades. Por outro lado, a hidrdlise
enzimatica pode apresentar algumas vantagens.

Apesar da natureza fisico-quimica recalcitrante do PET, numerosas PET
enzimas hidroliticas (PHEs) foram identificadas e revisadas recentemente
(TANIGUCHI et al. 2019). Segundo Donelli et al. (2010), a hidrdlise enzimética de
PET aconteceu usando a enzima cutinase, em sinergismo com a hidrélise alcalina,
e como resultado foi observado modificac6es estruturais na superficie do PET que
aumentaram sua hidroficilidade. Nos ultimos anos, foram relatadas algumas enzimas
(lipases, estereses, carboxilesterases e cutinases) produzidas por microrganismos
capazes de degradar o PET pelo processo de clivagem de ligacdes éster (WEI E
ZIMMERMANN 2017).

Figura 1 ilustra a reacéo geral de degradacao enzimética completa de PET, em

gue sao formados seus mondmeros, acido tereftalico e etileno glicol.

Figura 1 - Reacdo geral da degradacao enzimatica de PET em meio aquoso.
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Fonte: Costa et al. (2015).
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Yoshida et al. (2016) descobriu a bactéria Ideonella sakaiensis 201 - F6 e por
meio de andlises genéticas e bioquimicas, os autores identificaram enzimas
envolvidas na hidrélise extracelular do PET e na subsequente via intracelular do
catabolismo do PET-hidrolitico. Foi identificado que essa bactéria secreta uma
enzima Unica conhecida como PETase, pela sua preferéncia pelo PET, semelhante
a cutinase provocando a hidrdlise do PET em bis(2-hidroxietil) tereftalato (BHET),
Monoetil-2- hidroxietiltereftalato (MHET) e Acido tereftalico (TPA) (Fig.2).

Figura 2 - Degradacéo de PET. A PETase catalisa a clivagem hidrolitica do PET para produzir BHET,

MHET e TPA.
(e} / o]
O}—©7<O ‘PET

PETase

Fonte: Yoshida et al. (2016)

A PETase apresenta excelente desempenho na hidrélise de PET e possui um
grande potencial em outras aplicacfes. Antes da descoberta dessa enzima, alguns
trabalhos reportaram processos de degradacdo biolégica de PET e a maioria
utilizava as enzimas do género bacteriano Thermobifida (ROTH et al. 2014; WEI E
ZIMMERMANN, 2017), porém ha estudos que empregaram outros microrganismos,
como fungo filamentoso Fusarium solani (GOMES et al. 2013) e a bactéria termofilica
Saccharomonospora viridis (KAWAI et al. 2014). Recentemente, Costa (2018)
analisou o comportamento da levedura, Yarrowia lipolytica frente as moléculas da
cadeia de producdo do PET, visando o desenvolvimento de um processo para
valorizacdo do PET pds consumo. Neste estudo foi realizada uma investigacéo do
crescimento celular de Yarrowia lipolytica frente as moléculas como o acido
tereftalico (TPA), bis (2-hidroxietil) tereftalato (BHET), monoetileno glicol (MEG),
oligbmeros de PET, pré-polimero de PET, PET amorfo e um plastico de recicladora.

Os resultados foram obtidos através de analises de crescimento celular, medidas de
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pH, avaliacdo de consumo de glicose e das moléculas do PET por cromatografia
liguida de alta eficiéncia, atividade de lipase, protease e outras esterases e analises
microscopicas. As concentracdes dos monémeros TPA e MEG, em solucao, foram
menores nos ensaios com o extrato de Iévedo 1% m/v e peptona 2% m/v. As células
presentes nesses experimentos assimilaram estes substratos de forma mais
eficiente do que os ensaios com extrato de |évedo 1% m/v, peptona 2% m/v e glicose
2% m/v. Os experimentos com BHET apresentaram maior atividade enziméatica, em
160 (118,09 U.L1) e 250 rpm (384,9 U.L), demonstrando que este composto pode
agir como um possivel indutor no processo de producdo de lipases por Yarrowia
lipolytica. Nos processos de hidrolise enzimética, o tereftalato de Monoetil2-
hidroxietiltereftalato (MHET) foi o principal intermediario liberado no processo,
seguido do TPA e BHET. Além da producao de lipases, Y. lipolytica possui grande
potencial para expressao de outras esterases, que também podem agir na hidrélise
enzimética de PET. Este fato foi constatado pela deteccdo de atividade sobre o

substrato butirato de p-nitrofenila.

3.1.2 Degradacéao do Polietileno (PE)

O polietileno (PE) € um dos polimeros comerciais mais versateis, sua natureza
semicristalina permite seu processamento em uma longa faixa de temperatura, onde
a fase amorfa promove a flexibilidade e a fase cristalina a resisténcia (CHENG,
2008). Em decorréncia da sua baixa biodegradabilidade, eles persistem no meio
ambiente por muitas décadas, porque a cinética de degradacédo biolégica do PE é
limitada por sua alta hidrofobicidade, estabilidade na estrutura quimica, auséncia de
grupos funcionais, alta massa molar e alto grau de cristalinidade (YANG et al. 2014).
A degradacéo microbiana do PE pode ser facilitado por varios pré-tratamentos, como
foto-oxidagdo, tratamentos térmicos, ou tratamentos quimicos. Esses pré-
tratamentos geralmente promovem uma deterioracdo parcial do polimero, gerando
grupos hidrolisaveis e moléculas com menor massa molecular, o que facilita e
propicia o ataque microbiano (RESTREPO-FLOREZ, 2014;: DANSO et al. 2019).

A literatura vem reportando espécies de microrganismos com atividade de
degradacdo do PE, entre estes estdo as espécies: P. simplicissimum YK,
Acinetobacter baumannii, Aspergillus fumigatus, Aspergillus terreus, Bacillus brevies,
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Bacillus circulans, Bacillus sphaericus, Brevibacillus parabrevis, Fusarium solani,
Pseudomonas citronellolis, Rhodococcus rubere Staphyloccocus epidermis,
Alcanivorax, Ideonella, Marinobacter, Arenibacter, Aneurinibacillus (YAMADA-
ONODERA et al. 2001; XIAO et al. 2008; PRAMILA et al. 2012; YANG et al.
2014; MUHONJA etal. 2018; DELACUVELLERIE etal. 2019; RADDADI et al. 2019).
Volke-Sepulveda et al. (2001) observaram a acédo da cepa P. pinophilum e das A.
niger, na biodegradagéo do polietileno de baixa densidade (PEBD). Inicialmente o
material polimérico foi oxidado termicamente, e depois incubado com tais fungos em
meio com etanol e na auséncia de etanol. Como resultado foi observado que o fungo
P. pinophilum foi mais eficiente no processo de biodegradacdo do PEBD em relacao
ao fungo A. niger, provavelmente porque 0 primeiro possui maior grau de
inespecificidade em seu sistema enzimatico, capaz de despolimerizar materiais

ligninoliticos.

A maioria dos estudos anteriores foi feita para avaliar a biodegradacao de PEs
pré-tratados. Observa-se também que a biodegradacdo do PEAD ocorre de forma

muito lenta mesmo apos o pré-tratamento.

A Figura 3 representa um mecanismo hipotético da degradacdo enziméatica do

PE ja que esse mecanismo ainda ndo é bem elucidado.

Figura 3 - Mecanismo hipotético da Degradac¢éo enzimética de PE.

B-oxidagiao

TCA

Fonte: Restrepo-Florez et al. (2014).

Os fatores abidticos podem atuar de forma sinérgica com o mecanismo biético
e dessa forma podem iniciar a oxidacdo das cadeias do PE. As enzimas

oxidorredutase desempenham uma funcdo importante, ocasionando o aumento da
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hidroficidade das cadeias alifaticas por meio de reacfes radicalares, formando
agrupamentos carboxila que podem ser metabolizados pelas vias de B-oxidacao e
pelo ciclo de Krebs (RESTREPO-FLOREZ et al. 2014).

3.2 BIODEGRADAGAO DOS POLIMEROS

Na biodegradacgéo, o polimero e o microrganismo coabitam em um mesmo
sistema em equilibrio. Quando o mecanismo de sinalizagdo do microrganismo
identifica que a macromolécula encontra-se no entorno, e que precisa de enzimas
especificas para a sua degradacéo, elas sado produzidas e excretadas para o meio,
com a finalidade de disponibilizar os mondémeros, que podem atuar como fonte de
carbono para o0 crescimento do microrganismo, sendo essa etapa a
despolimerizacdo (MULLER, 2003). Por outro lado, ocorre a segunda etapa do
processo chamada de mineralizacdo, quando os fragmentos oligoméricos séo
suficientemente pequenos para serem transportados pelo interior dos organismos
onde eles sao transformados em biomassa microbiana, 4gua e dioxido de carbono
na presenca de microrganismos aerébios, e metano, gas carbbénico e adgua em
condi¢Bes anaerodbias. (FIG. 4) (PREMRAJ et al. 2004; INNOCENTINI-MEI, 2005;
GHAFFARI, 2014).

Figura 4 - Vias de degradacao de polimeros por microrganismos.
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Fonte: PREMRAJ et al. 2004

O processo é considerado lento, onde a fase de adaptacéo, conhecida também

como fase lag, tem duracéo de aproximadamente 5 dias e a diminuicdo da massa
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molar numérica média da macromolécula, pode levar mais de 120 dias para
apresentar mudancas expressivas (ZHAO, 2005).

Véarias metodologias sdo usadas para caracterizacdo da biodegradacéo,
nesses metodos, diferentes parametros de medicdo séo utilizados, como: medicdo
do consumo de oxigénio, método de analise de superficie, avaliacdo das
propriedades (por exemplo, mecéanicas, quimicas, termodinamicas), teste
enzimatico, extensdo de crescimento dos microrganismos sobre o polimero
(CONATO & SUMERA 2012), perda de massa e medicdo de dioxido de carbono
produzido (ROSA et al. 2003; ZHAO, 2005; GHAFFARI, 2014).

3.2.1 Polimeros Biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis podem oferecer solucdes ideais para muitas
aplicacdes. Sdo encontrados em diversos segmentos de mercado: embalagem,
horticultura, agricultura, automotivo, bens de consumo, entre outros, diminuindo os
impactos ambientais. Segundo os dados apresentados pela European Bioplastics, 0
maior segmento dentro da industria de biopolimeros é destinado ao mercado de
embalagens. Além de promover a preservacdo do meio ambiente, os polimeros
biodegradaveis podem diminuir a dependéncia do petréleo que a inddstria dos
polimeros sintéticos apresenta, uma vez que os polimeros biodegradaveis podem
ser obtidos a partir de biopolimeros. A Tabela 1 apresenta alguns resultados

encontrados na literatura sobre a biodegradacédo de polimeros.

Tabela 1 - Exemplos de literatura sobre biodegradacao de polimeros.

. . : Resultados Meio Referén
Polimero Microrganismo observados cia
100% de perda de Solo Ll et al.
Policaprolactona (PCL) Penicillium oxalicum (OGM) massa do filme 2012
polimérico inicial.
Cladosporium cladosporioides, C. Perda de peso de um Mineral ALVAREZ
pseudocladosporioides, C. oIiuretangde mais de -
Poliuretano (PU) tenuissimum, C. asperulatum, C. goo/ a06s a incubacio BARRAG
montecillanume, Aspergillus corr?isglados fan igos AN et
fumigatus e Penicillium chrysogenum 9 al. 2016
Resultados indicaram Solo
gue esta cepa de A.
. Aspergillus tubingensis tubingensis foi capaz KHAN et
et (PU) de degradar o PU al. 2017.

apos dois meses em
meio liquido, o filme foi
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totalmente degradado
em pedagos menores.

A biodegradacao foi Solo
mais rapida no PLA na

Pg:;?;ﬁg;iig?gfgl;g)/ Arthrobacter sulfonivorans, Serratia ply presenca JAl\eliléAK
P muthica, Clitocybe sp., Laccarialaccata  das linhagens de S. '
(PET) : 2018
plymuthica e L. laccata.
Ambos os materiais Oleo  de
apresentaram erosdo cozinha
Policaprolactona (PCL)/ superficial apés 4 usado MANDIC
polihidroxialcanoatos Pseudomonas e Streptomyces semanas de exposi¢ao ot al
a preparacdes '
(PHA) prepara¢ 2019.

proteicas totais de
ambas as linhagens.

Fonte: Autor, 2022

Estudos sobre a biodegradacdo dos polimeros tém sido intensamente
conduzidos e estdo bem documentados por varios pesquisadores ha alguns anos,
principalmente no processo de biodegradacao dos polimeros em solo. Li et al. (2012)
isolaram fungos do solo selecionados quanto a capacidade de formar zonas claras
em placas de agar com poli(caprolactona) emulsionada (PCL). A cepa mais ativa,
designada como DSYDO05, foi identificada como Penicillium oxalicum com base em
caracteristicas morfologicas e andlise filogenética. O mutante DSYDO05-1, obtido por
mutagénese na luz ultravioleta da cepa DSYDO05, foi mais efetivo na degradacgéo do
PCL. Os produtos de degradacédo de PCL foram analisados por espectrometria de
massa; 0s resultados indicaram que o acido 6-hidroxihexandico foi produzido e
assimilado durante o cultivo. A degradacédo do filme PCL pelo DSYDO05-1 foi
observada por microscopia eletrénica de varredura e foi indicativa de um processo
de degradacdo em trés estagios. A degradacgéo de partes amorfas do filme precedeu
a do centro cristalino e depois as regides cristalinas periféricas.

Alvarez-Barragan et al. (2016) isolaram linhagens flngicas capazes de crescer
em meio mineral com um poliéster (PU) como uUnica fonte de carbono. As seis
melhores degradadores pertencia ao Cladosporium cladosporioides complexo,
incluindo a espécie C. pseudocladosporioides, C. tenuissimum , C. asperulatum ,
e C. montecillanume os outros dois foram identificados como Aspergillus

fumigatus e Penicillium chrysogenum . O melhor degradador de Impranil, C.
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pseudocladosporioides cepa T1.PL.1, degradou até 87% apds 14 dias de
incubacao.

Ja Khan et al. (2017) avaliaram a capacidade de degradacdo de PU do fungo
na presenca de 2% de glicose apds enterramento no solo. Os resultados indicaram
gue esta cepa de A. tubingensis foi capaz de degradar o PU. Notavelmente, ap0s
dois meses em meio liquido, o filme de PU foi totalmente degradado em pedacos
menores. Com base em uma pesquisa bibliografica, pode-se afirmar que este é o
primeiro relato mostrando A. tubingensis capaz de degradar o PU. Este trabalho
fornece uma visdo sobre o papel de A. tubingensis na solucdo do dilema dos
residuos de PU através da biodegradacéo.

Janczak et al. (2018) tiveram como objetivo selecionar bactérias rizosféricas e
fungos para acelerar a biodegradacao de PLA e PET no solo onde espécies vegetais
selecionadas eram cultivadas. A biodegradacédo das folhas analisadas foi mais
rapida na presenca das linhagens de S. plymuthica e L. laccata. A presenca de PLA
no solo inoculado reduziu o pH do solo e aumentou seu potencial redox , bem como
aumentou a abundancia de fungos e bactérias no solo. O estudo confirmou o efeito
estimulante do S. plymuthica e Cepas de L. laccata na biomassa vegetal.

Os poliésteres oriundos dos acidos hidrocarbdnicos tém sido alvo de atencao
dos pesquisadores pelas suas propriedades mecanicas e potencial de
biodegradabilidade. Dentre estes se destacam: PHB (poliéster alifatico de origem
microbiana) e o PBAT (poliéster aromatico de origem petroquimica), cujos grupos
ésteres sofrem acdo microbiana, ou seja, hidrélise enzimatica e degradacéo
oxidativa (TSUJI, 2002).

3.2.1.1 Biodegradacéao do poli-hidroxibutirato (PHB)

Os polimeros a base de PHAs tém como uma das propriedades originais a sua
biodegradabilidade em varios ambientes, por esse motivo tem recebido interesse
industrial devido a sua utilizacdo como plasticos biodegradaveis e também
biocompativeis. O PHB é o principal representante da familia de PHAs e vem sendo
estudado por apresentar caracteristicas interessantes, que se assemelham as do
polipropileno (PP), polimero derivado do petréleo e de grande consumo (CHANDRA,
1998; FRANCHETTI & MARCONATO, 2006). O PHB pode ser degradado por acéo
de enzimas esteroliticas, como esterases, lipases e proteases. Na literatura é
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encontrado o uso de enzimas especificas, chamadas de PHB depolimerase (EC
3.1.1.75), e sua origem pode ser extracelular ou intracelular (LI et al. 2012). Além
disso, os resultados indicam que a taxa de degradacdo depende de fatores
relacionados ao ambiente, como temperatura, umidade, pH e nutrientes disponiveis
(MERGAERT et al. 1995).

Os microrganismos capazes de degradar o PHB possuem a enzima PHB
depolimerase, que é capaz de transformar a cadeia polimérica novamente em
mondmero de acido 4-hidroxibutirico, que podem ser utilizados novamente como
fonte de carbono. A Figura 5 ilustra a reacdo da degradacdo enzimatica do PHB
gerando o mondmero (acidos 4-hidroxibutirico).

Figura 5 - Degradagédo enzimética de PHB em meio aquoso.
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Fonte: Costa et al. 2015.

As tiolases, proteinas envolvidas na degradacédo do PHB, sao conhecidas por
acetil-CoA aciltransferase ou tiolase [p-cetoacil-Coa (E.C. 2.3.1.9), possuem
caracteristicas que atuam em substratos de cadeias longas, e fazem parte do
processo de oxidacdo dos acidos graxos. Em geral, as tiolases catalisam a quebra
reversivel de 3-cetoacilCoA em acil-CoA e acetil-CoA (FIG. 6).

Figura 6 - Reacéo reversivel catalisada pela 3 —cetotiolase.
fidlise

2CH,COSCoA ——— CH3COCH,COSCoA + CoASH

condensagio

Volova et al. (2011) estudaram a biodegradacdo de poli-hidroxialcanoatos
(PHAs) em aguas costeiras tropicais e a identificagédo de bactérias degradadoras de
PHA. As amostras de polimeros incubadas em agua do mar por 160 dias ficaram
cobertas com biofilmes microbianos. Um total de 58 bactérias heterotroficas foram
isoladas em culturas puras. Os microrganismos formadores de biofilme foram
representados por diversos tipos morfoldgicos. As bactérias isoladas foram
representadas pelos géneros Pseudomonas, Pseudoalteromonas, Corynebacterium,
Staphylococcus, Planococc us, Micrococcus, Arthrobacter, Cellulomonas,
Enterobacter, Bacillus e Gracilibacillus. Ja os fungos foram representados por
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Aspergillus, Pinecillium, Trichoderma, Verticillium, Mucor e Malbranchea. As taxas
de biodegradacéao dos filmes de PHAs na agua do mar foram maiores do que as dos
aglomerados compactados.

Estudos tém demonstrado que a degradacéo, tanto extra como intracelular do
PHB é um mecanismo complexo, onde vérias despolimerases e outras enzimas,

ainda ndo foram caracterizadas.

3.2.1.2 Biodegradagé&o do poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)

O poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) é um copoliéster alifatico-
aromatico, termoplastico, sintético e apresenta um processo de degradacao
acelerado, podendo se degradar em algumas semanas em contato com 0 meio
ambiente através da acdo de enzimas naturais. ISso porgue sua estrutura quimica
€ composta por uma fracdo alifatica (butadieno adipato), responsavel pela sua
biodegradabilidade, e uma parte aromética (tereftalato), que fornece boas
propriedades mecanicas, podendo ter um alongamento maximo de 700 %
(SHAHLARI et al. 2012).

A sua principal caracteristica, degradabilidade, deve-se a presenca de enzimas
gue fazem com que o PBAT se degrade completamente em poucas semanas. Esse
processo vem sendo estudado ha alguns anos, e os estudos sdo focados na
degradacdo em condicBes ambientais varidveis. Kijchavengkul et al. (2010)
relataram as atividades microbianas no PBAT em ambiente de compostagem a altas
temperaturas e pH. Ja Witt et al. (2001) observaram que uma bactéria termofilica,
Thermomonospora fusca, poderia monomerizar o PBAT a alta temperatura dentro
de 3-4 semanas.

Alguns microrganismos ja foram identificados como degradadores do PBAT,
Kasuya et al. (2009) testou a acdo de microrganismos do solo de trés diferentes
regides do Japdo. Corpos de provas de PBAT na forma de tiras do filme foram
colocados em meio liquido e adicionadas amostras de microrganismos do solo. A
cultura foi avaliada por 150 dias, com intervalos de 5 em 5 dias. Os produtos da
degradacdo do PBAT foram avaliados no sobrenadante das culturas por
cromatografia liquida, seguida de espectrometria de massa por ionizacao
eletrospray. Os resultados mostraram que apos 124 dias 95% do contetudo de PBAT

havia sido mineralizado em diéxido de carbono e que durante os periodos iniciais as
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tiras de PBAT que estavam em contato com 0s microrganismos do solo ficaram

cobertas com biofilmes microbianos.

3.3 MICRORGANISMOS ENVOLVIDOS NA BIODEGRADAGAO

A presenca de uma populacdo contendo muitos tipos de microrganismos
aumenta a biodegradacgéo, onde as propriedades mecénicas, quimicas e fisicas sao
modificadas (LUCAS et al. 2008). Os principais tipos de microrganismos associados
ao processo biodegradativo em habitats aquaticos ou terrestres correspondem as
bactérias, fungos, protozoarios e algas. Sendo responsaveis pela excrecdo de
enzimas capazes de degradar até complexas moléculas poliméricas (VIDELA, 2003).
Na literatura foram encontrados estudos de espécies de bactérias e fungos
responsaveis pela biodegradacdo dos polimeros (VINHAS et al. 2007,
GONCALVES, 20009).

Varios grupos de microrganismos sdo envolvidos nos processos de
biodegradacdo, em menor ou maior grau. A seguir serdo descritos os estudados

nesse trabalho:

Bactérias aerdbias e Bactérias anaerdbicas

Nos ambientes naturais, a maioria da matéria organica € mineralizada
aerobiamente, mas este processo pode ocorrer também de forma anaerdbica
(SMITH, 1990; HOPPER, 1991). Nas bactérias aerdbicas, o oxigénio funciona como
aceptor terminal de elétrons para a conservacdo da energia respiratoria € como
reagente indispensavel no mecanismo de ativacdo (Widdel & Rabus, 2001). Além
disso, séo responsaveis por proporcionar as condi¢cdes ideias para as bactérias
anaerobias, reduzindo o oxigénio ao longo do processo metabdlico (OLIVEIRA,
2010) e produzem quantidades significativas de material polimérico extracelular
(EPS) e outras substancias que influenciam diretamente no processo de
biodegradacéao.

Segundo Foght (2008), a biodegradacao, através das bactérias anaerobias,
difere daqueles utilizados no metabolismo aerdbico, pois envolvem microrganismos
versateis e singulares bioquimicamente. A biodegradacdo ocorre utilizando
aceptores de elétrons como o nitrato, sulfato redutores, redutores de Fe3+, CO2, ou

outros aceptores (Mn, Cr, U).
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Bactérias precipitantes de ferro (BPF)

As bactérias precipitantes de ferro, também conhecidas como ferrobactérias,
compreendem as bactérias redutoras e oxidantes do ferro, esses microrganismos
sdo classificados como aerdbicos quimioheterotréficos que obtém a energia
necessaria ao seu metabolismo a partir da oxidacédo ou reducéo do ferro (VIDELA,
2003).

Segundo Madigan (2010), as espécies frequentemente relacionadas com o
processo de biodegradacdo, sdo as espécies Acidithiobacillus ferroxidans,
Gallionella ferruginea e Leptospirilum ferroxidans, e os géneros Crenothrix,
Leptothrix, Sideromonas e Siderocaspa. Estas bactérias se desenvolvem em
temperaturas na faixa de 0 a 40°C e em valores de pH entre 5,5 e 8,2 (GENTIL,
2007).

A taxa de degradacéao provocada pelas BPF é acelerada quando esta bactéria
€ encontrada em consorcios com as bactérias redutoras de sulfatos (BRS), tal fato
pode ser justificado pelo efeito sinérgico entre essas duas bactérias, pois a biomassa
depositada pelas BPF provoca a formacao de micro nichos anaerdbicos essenciais
para o crescimento das BRS.

Bactérias redutoras de sulfato (BRS)

Essas bactérias heterotréficas apresentam a capacidade de realizar o
processo de respiracao anaerébica, utilizando uma fonte de carbono organico, com
a finalidade de obter a energia necessaria para reduzir o ion sulfato a sulfeto. Como
resultado dessa reducédo, ocorre a producdo de sulfetos, bissulfetos e hidrogénio
sulfetado, assim como produtos metabdlicos intermediarios, que possuem um papel
importante no processo de biodegradacao (VIDELA, 2003).

Atualmente, existem mais de 20 géneros bem conhecidos, tais como
Desulfovibrio, Desulfomonas, Desulfotomaculum, Desulfolobus, Desulfobacter,
Desulfococus, Desulfosarcina e Desulfonema. A temperatura G6tima para o seu
desenvolvimento é de 25°C e 44°C e pH na faixa de 5,5 a 9,0. (POSTGATE, 1984,
VIDELA, 2003, MADIGAN et al. 2003).

As BRS alteram o pH através do consumo de sulfato e da producéo de sulfeto,
0 que aumenta a alcalinidade, ou seja, a concentracdo de carbono durante a
decomposicdo da matéria organica. Além disso, esses microrganismos sao

particularmente relevantes em habitats marinhos devido a alta concentracdo de
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sulfato na agua do mar. Segundo Baumgartner (2006), as BRS podem ser
responsaveis por até 80 % da oxidagcdo do carbono no ambiente marinho.
Pseudomonas sp.

Pseudomonas sao bastonetes gram-negativos ubiquos de vida livre
encontrados em ambientes Umidos, como &gua, solo, plantas e detritos
(BORENSTEIN, 1996). Sdo consideradas responsaveis pela formacao inicial do
biofilme através da producéo de exopolissacarideos (EPS), o que facilita a aderéncia
de outros microrganismos na superficie do material. A sua relacdo de sinergismo
com as BRS, tem um papel importante por criar um ambiente livre de oxigénio,

favorecendo o processo de aeracao diferencial.

Fungos filamentosos

Os fungos sdo organismos eucaritticos, formadores de esporos, nao
clorofilados, com ambas as reproducdes, sexuada e assexuada. Conhecidos pela
sua funcdo decompositora no meio ambiente e encontrado em todos 0s nichos
ecoldgicos. Segundo Chandra (1998), a importancia dessa funcéo € resultado da
producao de enzimas que quebram substratos “nao vivos” a fim de obter nutrientes
gue estdo presentes na composicao do polimero. Como exemplos dessas enzimas
pode-se citar as lipases, esterases, proteinases, lactases, fosfatases, amilases,
ligninases e celulases. Também chamadas de despolimerases, devido ao seu
comportamento de despolimerizagcdo quando agem sobre os materiais poliméricos
(NEVES & PIRES, 2011).

Condi¢cdes como temperatura, umidade e nutrientes sdo essenciais para o
desenvolvimento e atividade degradadora. Segundo Videla (2003), a temperatura
6tima de crescimento dos fungos é de 30°C, sendo aceitavel entre 15 e 37°C.

Diante dos problemas ambientais provocados pelo descarte dos polimeros
realizado de forma incorreta, os fungos exercem uma atividade importante, por
serem biodegradadores naturais de uma grande variedade de compostos (SOARES
etal. 2011).

Segundo Paoli (2008), tipicamente o teste de biodegradabilidade é feito
observando-se o crescimento da colénia de microrganismos em um meio de agar-

agar. O meio contém todos os nutrientes necessarios para a reproducédo do

29



microrganismo, exceto uma fonte de carbono (que devera ser o polimero). A mistura

tipica de microrganismos usada nos testes € mostrada na Tabela 2.

Tabela 2 - Microrganismos tipicamente usados em testes de biodegradabilidade de polimeros.

Microrganismos

Fungos Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Chaetomicum
globosum, Penicillium funiculosum, Pullularia
pullulana

Bactérias Pseudomonas aeruginosa, Bacillus cereus,
Coryneformes bacterium, Bacillus sp.

Actinomicetas Streptomicetaceae

Fonte: Paoli (2008)

Recentemente na literatura alguns autores ja identificaram e estudaram
espécies de bactérias e fungos que realizam a biodegradacédo de polimeros como

apresentado nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 - Espécies de bactérias degradadores de polimeros.

Bactérias Autor

Bacillus subtilis VIMALA et al. 2016
Bacillus sp. Rhodococcus sp. AUTA et al. 2018
Pseudomonas MANDIC et al. 2019
Bacillus megaterium SONG et al. 2019

Fonte: Autor, 2022

Tabela 4 - Espécies de fungos degradadoras de polimeros.

Fungos Autor

Penicillium funiculosum VERGARA-PORRAS et al. 2016.
Zalerion maritimum PACO et al. 2017

Aspergillus tubingensis KHAN et al. 2017

Aspergillus niger MUSTAPHA et al. 2019

Fonte: Autor, 2022

3.3.1 Microrganismos envolvidos na biodegradacdo dos polimeros em
meio aquoso

A utilizacdo dos microrganismos para 0 processo de biodegradacdo dos
polimeros em meio aquoso sera exemplificada, a partir de pesquisas que relataram
esse processo em diversos ambientes.

Ohura et al. (1999) avaliaram a biodegradacdo das fibras de poli(acido 3-
hidroxialcandico) por microrganismos degradadores em ambientes aquaticos,
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observaram, através dos ensaios de perda de massa, que em 28 dias o polimero foi
100% biodegradado, tanto nas 4guas doces como nas aguas do mar. O namero de
microrganismos nas aguas do mar da baia de Toquio, das aguas doces do lago e do
rio foi de 1,5 x 103/ ml 3.0 x 103/ ml e 5.9 x 10%/ ml, respectivamente. Assim, as
biodegradabilidades do polimero em aguas naturais diminuiram na seguinte ordem:
agua doce do rio> agua doce do lago> agua do mar e os autores concluiram que
taxa de biodegradacao pode ser dependente do numero total de microrganismos em
uma agua natural.

Carashi et al. (2002) testaram a biodegradabilidade do poli (3-hidroxibutirato)
(PHB) puro e misturado com farinha de madeira nas porcentagens de 10 a 40% em
agua de corrego, que recebia o esgoto municipal por 300 dias. Em 180 dias as
amostras de PHB/Madeira 40% foram totalmente consumidas. Concluiu-se que a
biodegradacdo do material, estd totalmente ligada ao tipo de enzima e
microrganismo.

Os estudos sob condi¢cdes controladas usando técnicas de caracterizacao
padrdo sdo necessarios para entender o comportamento de degradacéo e fornece
uma base comparativa. Tsuji e Suzuryoshi (2002) realizaram degradacao
comparativa de PCL, PLA (amorfo e cristalino) e PHB a 25 ° C por periodos
predeterminados em agua do mar do Oceano Pacifico. O PCL foi 25% degradado
em 10 semanas enquanto PHB apenas em 9%.

Sudhakar et al. (2007) comprovaram a eficiéncia de microrganismos marinhos,
especificamente Bacillus sp. e Bacillus cereus, na degradacédo do polietileno (PE), o
experimento teve duracdo de 1 ano, pH 7,5 e temperatura 30 °C com o polimero
como a unica fonte de carbono. As perdas de massa das amostras termicamente
tratadas foram de 19% para o polietileno de baixa densidade (PEBD) e 9% para o
polietileno de alta densidade (PEAD).

Faria e Martins-Franchetti (2010) observaram em seu experimento de
biodegradacédo da blenda de PHB/PP, utilizando dgua do Rio Atibaia, que o PHB
sofreu maior perda de massa (aproximadamente 100%) em relacdo a blenda de
PHB/PP, enquanto que o PP n&o sofreu perda de massa significativa. Foi observada
também uma diminuicdo nos indices de carbonila da fase cristalina do PHB. Como

esse experimento foi realizado antes e apds o descarte do efluente bruto de refinaria
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de petréleo, foi possivel observar a presenca de grande quantidade de actinobacteria
Gordonia polyisoprenivorans apos o descarte.

Nesse trabalho, foi investigado o comportamento de degradagdo de cinco
polimeros a partir da classe de polimeros biodegradaveis (poli(acido latico-co-
acido glicolico) (PLGA), PCL, PLA, PHB, e PBAT, e o PET comercialmente util para
fins de comparagdo) sob condi¢cdes controladas no laboratério. Curiosamente,
observou-se 100% de degradacdo apenas para o PLGA, enquanto o PCL, o PLA e
o PET né&o se degradaram totalmente (BAGHERI et al. 2017).

Recentemente, Dilkes-Hoffman et al. (2019) estudaram a taxa de
biodegradagcao do PHA no ambiente marinho com o intuito de calcular o ciclo de vida
do polimero. Foi determinado que a taxa média de biodegradacdo de PHA no
ambiente marinho é de 0,04-0,09 mg-dia e que, por exemplo, uma garrafa de agua

de PHA demoraria entre 1,5 e 3,5 anos para ser completamente biodegradado.

3.4 BIOFILMES

Os biofilmes sdo uma mistura de microrganismos, agua, polissacarideos e
proteinas (Substancias Poliméricas Extracelular, EPS), &cidos nucleicos e residuos
do ambiente colonizado, embebidos na matriz polimérica e aderidos a uma superficie
sélida, formando uma estrutura porosa e altamente hidratada contendo pequenos
canais, abertos por entre as microcolonias (CAPELLETTI, 2006; AZEVEDO et al.
2016).

Os processos hioldgicos ocorrem de acordo com uma sequéncia de eventos,
gue tém inicio no contato entre o meio liquido e o material, como esta esquematizado

na Figura 7.
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Figura 7 - Etapas de formacdo de um biofilme sobre superficies: iniciando com a aproximacao de
bactérias planctbnicas e adesdo irreversivel (1), crescimento com producdode EPS (2) e
desprendimento (3).

Fonte: Capelletti (2006)

Na primeira etapa células orgéanicas sao adsorvidas a superficie, seguindo por
uma imobilizacdo de células de microrganismos planctdnicos. Onde o0s
exopolissacarideos (EPS) sdo produzidos, formando o biofilme. Ocorre entdo a
expansao e maturagdo do biofilme com estrutura tridimensional. Na Gltima etapa, a
medida que a espessura do biofilme aumenta e supera a camada limite de fluxo
laminar, acontece o inicio do desprendimento das camadas mais externas. Entao é
estabelecido um processo de renovacao do biofilme que é dinamico e dependente
da espessura do depdsito, da velocidade do fluxo de liquido e da velocidade de
crescimento dos microrganismos (VIDELA, 2003; OLIVEIRA, 2010).

3.4.1 Biofilmes em materiais poliméricos

Segundo Flemming (1998), a biodeterioracdo de materiais poliméricos é
causada por microrganismos que colonizam sua superficie, formando biofilmes, que
em contato com os polimeros, causam mudancas estruturais e/ou morfoldgicas.
Todas as superficies, sob condi¢gbes naturais ou artificiais, podem ser colonizadas
por microrganismos, com formagédo de biofilme e deposicdo de material celular.
Polimeros organicos sdo suscetiveis a formacdo de biofilmes microbianos, sob
condi¢des umidas, particularmente em climas tropicais (GU, 2003).

Tratando-se de biodeterioracdo de polimeros, Maddever (1989) sugeriu a
existéncia de trés fatores principais envolvidos na acdo microbiana:

Efeito biofisico, no qual o crescimento celular causa danos ao polimero;
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Efeito bioquimico, no qual as substancias produzidas (exopolissacarideos)
pelos microrganismos agem sobre o polimero, e;

Efeito enzimatico direto, no qual as enzimas microbianas atacam o0s
componentes do plastico, provocando quebras oxidativas da cadeia polimérica.

Destes, 0 efeito mais comum dos microrganismos sobre o material polimérico
€ o biofisico, isto &, a agdo bioldgica provocando mudancas nas propriedades fisicas
e mecanicas do polimero (YABANNAVAR e BARTHA, 1994; MELO, 2008).

A biodeterioracdo € entdo um processo muito complexo, que depende das
condicdes do meio, dos tipos de microrganismos e da estrutura do polimero
propriamente dito. Se o polimero for potencialmente biodegradavel, isto &, com
estrutura de cadeias alifaticas e grupos funcionais hidrolisaveis, o processo pode
ocorrer sob certas condicbes do meio (pH, umidade, oxigénio etc.), de maneira mais
direta por acdo de enzimas: hidrolise e subsequente oxidacdo. Se o polimero ndo
tiver grupos funcionais (apenas cadeias carbonicas) pode haver deterioracdo, mas
nao chegando a mineralizacao do polimero até os produtos finais: agua e dioxido de
carbono e metano. A superficie polimérica pode, ainda, ser inerte ao ataque
microbiano, sendo apenas um suporte para o crescimento bacteriano (GU, 2003;
MELO, 2008).

Os microrganismos podem, entdo, agir de diferentes maneiras sobre a
superficie polimérica: por deposicdo de material extracelular, excretado por eles
(biofouling); por degradacdo de compostos extraidos (lixiviados) do polimero, tais
como aditivos e mondmeros, 0s quais servem de alimento e manutengado para o
biofilme, como exemplo, podem-se citar as cortinas de PVC usadas em boxes de
banheiros, que perdem a flexibilidade pela perda de aditivos; por biocorroséo, isto €
pela acdo do biofiime e de seu gradiente de pH e potencial de 6xido-reducao, que
ajudam na deterioracdo do polimero. Esse tipo de corrosdo ocorre em isolantes
elétricos e poliuretanos usados em varios equipamentos, podendo ser
completamente deteriorados pela colonizacdo e penetracdo de fungos nos
equipamentos; por hidratacdo e penetracdo, devido a composicéao do biofilme (95%
de agua), ele se constitui um eletrdlito e aumenta a condutividade na superficie do
polimero, levando as falhas no funcionamento de equipamentos elétricos, por
exemplo, crescimento de fungos em circuitos impressos, o que pode afetar a

condutividade e causar curto-circuito. As hifas de fungos podem penetrar no material
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polimérico e provocar diminuicdo de sua estabilidade mecanica; podem colorir o filme
polimérico, isto €, o biofilme pode conter microrganismos que produzem pigmentos
lipofilicos que difundem-se na superficie da matriz polimérica (FLEMMING, 1998;
MELO, 2008).

3.5 FLUIDO DO PROCESSO

3.5.1 Agua do mar

A 4gua do mar é constituida de 96,5% de &gua pura e 3,5% de sais. Apresenta
também uma pequena quantidade de organismos vivos e material inorganico
particulado e organico dissolvido (BAPTISTA, 2004). A salinidade da dgua do mar
sofre variacbes com o0 aumento ou diminuicdo da maré. Os principais sais

encontrados na agua do mar séo os citados na Tabela 5.

Tabela 5 - Concentracdo de sais em agua do mar.

SAL %
NaCl 77,8
MgCl2 10,9
MgSOa4 4,7
CaS0Oq4 3,6
K2SO4 2,5
CaCOs 0,3
MgBr2 0,2

Fonte: Oliveira, 2010

As areas marinhas representam um complexo ambiente biolégico, uma vez que
um grande numero de microrganismos de diferentes espécies e géneros estao
presentes nesse ambiente. Segundo Harper (1995), o mar € o ambiente de maior
habitat contiguo na terra que abriga ecossistemas singulares e riquissimos em
biodiversidade.

Videla (2003) afirmou que as caracteristicas fisico-quimicas e microbiologicas
da agua do mar permitem encontrar um ambiente favoravel para a degradacéo. Logo
é provavel encontrar os mais diversos mecanismos de degradacao microbiologica.

As caracteristicas do fluido do processo sdo importantes porque a
biodegradacao esta diretamente ligada com o tipo de ambiente e da microbiota
envolvida, uma vez que as interac¢des interfaciais polimero/meio/microrganismos sao

relevantes para que a biodegradacéo do polimero ocorra.
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3.6 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO DE POLIMEROS

Ha vérias técnicas utilizadas para avaliar as alteracdes nos polimeros, dentre
elas as mais empregadas sdo: espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e Analises
termogravimétricas (TGA) (STUART, 2002).

3.6.1 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) € uma técnica de caracterizacao Util para a andlise da presenca de grupos
quimicos em diversos tipos de materiais. E uma técnica de grande importancia no
diagndstico organico, sendo amplamente utilizada nas areas de quimica e ciéncia
dos materiais.

Essa técnica sofreu grandes avancgos, principalmente porque 0s
espectrometros de infravermelho sédo facilmente encontrados na maioria dos
laboratorios de pesquisa, pela facilidade em usar amostras em estado sdlido, amorfo
ou cristalinos, solventes organicos, solugdes aquosas, filmes e membranas.
(MANTSCH, 1995). O infravermelho é um recurso eficiente para a identificagédo e
caracterizacdo estrutural de substancias orgéanicas. O FTIR tem sido amplamente
utilizado em linhas de producédo, no controle de processos industriais. (FORATO,
2004).

Segundo Bruice (2006), para a obtencdo de um espectro do infravermelho é
necessaria uma passagem de radiacdo através de uma amostra, entdo um detector
gera um grafico de porcentagens de transmissao de radiacdo versus o numero de
onda da radiagéo transmitida. Esse instrumento utilizado para obter um espectro do
infravermelho € chamado de espectroscopia de infravermelho (1V).

A radiacao infravermelha corresponde aproximadamente a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regifes do visivel e das micro-ondas. A porgao de
maior utilidade para a quimica organica esta situada entre 4000 cm e 400 cm™.
(SILVERSTEIN, 2007).

Hollande (1997) usou a técnica de FTIR para detectar produtos de oxidacao
em filmes de poliolefinas e em PVC fototratado por UV. Essa técnica também tem

sido largamente utilizada para estudar a estrutura cristalina e amorfa dos polimeros
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por permitir a exploracdo da estrutura e interacdo molecular em relacéo aos grupos
funcionais (FURUKAWA et al. 2007).

A espectroscopia no infravermelho € uma das técnicas de caracterizacao
guimica que vem sendo utilizada por diversos autores e que também sera utilizada

neste trabalho.

3.6.3 Analises Térmicas
Descreve um numero de técnicas que envolvem a medi¢do de uma propriedade
fisica de um material em funcdo da temperatura. DSC e TGA sao dois métodos

térmicos que podem ser usados para comparar e avaliar amostras de polimeros.

3.6.3.1 DSC

Em decorréncia da versatilidade, a calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
é uma técnica frequentemente utilizada para analises térmicas. E possivel medir a
diferenca de energia entre uma amostra e um material de referéncia em fungao de
um programa de aquecimento ou resfriamento sob atmosfera controlada (STUART,
2012). Geralmente é utilizada para determinar a temperatura de fuséo e cristalizacéo;
entalpias de fusao e de cristalizacdo, bem como na determinacdo da temperatura de
transicao vitrea.

Odusanya et al. (2013) observaram as deformidades superficiais do plastico
guando tratadas com S. marcescens; a degradacdo adicional foi avaliada pela
reducdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) e reducdo da cristalinidade, via
analise DSC. J4 Renstand (1999) analisou a blenda de PHB/PHV na presenca de
Phanerochaete chrysosporim, Penicilium simplicissimum e Aspergillus fumigatus,
usando a técnica DSC foi possivel observar uma diminuicdo em 10% da
cristalinidade do material, apds 44 dias de degradacdo.

A precisédo dos dados obtidos depende da otimizagdo do desempenho do

instrumento e na selegéo ideal das condi¢des para excursédo do experimento.

3.6.3.2 TGA
A andlise térmica € aplicada em uma grande variedade de materiais e para o
desenvolvimento de uma enorme variabilidade de estudos. A termogravimétrica

(TGA) é uma técnica na qual a variagdo da massa da amostra € determinada em
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funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra € submetida a uma
programacao controlada de temperatura (CANEVAROLO, 2007).

Segundo Stuart (2002), essa técnica pode ser usada para quantificar a
mudanca de massa em um polimero associado a transicdes ou processos de
degradacdo. Os dados obtidos fornecem curvas caracteristicas para um determinado
polimero.

No meio académico, a TGA €& muito utilizada no desenvolvimento de varios
tipos de estudos para avaliacdo das caracteristicas quimicas e fisicas, quando estéao
relacionadas com a variagdo da massa em fungao do tempo.

No estudo realizado por Kuchnier (2014), as andlises de TGA mostraram o
efeito do aumento na estabilidade térmica gerada pelo extensor de cadeia e o
aumento da degradacéo térmica no processamento por injecdo do PLA e PBAT. Ja
no estudo da degradacéo PEBD realizado por Bhatia (2014) a reprodutibilidade da
degradacao foi examinada por TGA, MEV e FTIR, e o crescimento bacteriano foi

analisado pela formacéo do biofilme da superficie.

3.6.4 Ensaios Mecanicos

As propriedades mecéanicas dos materiais poliméricos sdo de grande
importancia e interesse cientifico e tecnoldgico, devido aos requisitos e exigéncias
qgue os diversos polimeros existentes devem atender na maior parte de suas
aplicacdes. Existem varias técnicas fundamentais utilizadas para caracterizar as
propriedades mecanicas, isso inclui os ensaios de tracdo, flexdo, resisténcia ao
impacto e dureza. Para muitos materiais poliméricos, um simples ensaio de tensao-
deformacéo é empregado para caracterizar o material (CALLISTER, 2016).

Os ensaios de tracdo e flexdo sdo realizados através da aplicagdo de uma
solicitacdo ao material sob condicbes controladas, geralmente deformacdo a
velocidade constante, até a ruptura do material ou até que a tensédo ou deformacao
alcance um valor pré-estabelecido (CANEVAROLO, 2007). Por exemplo, nos
ensaios de resisténcia a tracdo, a solicitacao é feita através de uma deformacéo sob
tracdo e a resposta obtida € uma tensdo de tracdo. De forma analoga, para os
ensaios de flexdo, sdo obtidas curvas do tipo tensdo sob flexdo e deformacgéo sob

flexao.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

A investigagdo foi realizada com o PHB — poli (hidroxibutirato), PBAT —
poli[(adipato de butileno)-co-(tereftalato de butileno)], o PET (poli(tereftalato de
etileno)) e o PEAD - poli (etileno) de alta densidade, o ultimo foi utilizado como
polimero de referéncia. O fluido de analise utilizado no experimento foi &gua do mar

localizada no marco zero, Recife-PE.

4.1.1 PHB

O PHB é naturalmente produzido por um processo fermentativo de algumas
bactérias, esse foi produzido pela bactéria Burkholderia sacchari, essa caracteristica
pode influenciar na variagdo das propriedades de um lote para outro. O material foi
fornecido em forma de pé pela PHB Industrial S/A (Serrana, SP). Algumas das

principais caracteristicas desse material estdo mostradas na Tabela 6.

4.1.2 PBAT

O PBAT (butileno-adipato-tereftalato) é um copolimero do tereftalato de
butanodiol e adipato de butanodiol, termoplastico semicristalino com razéo molar 1:1
dos comon6meros, é comercializado pela BASF com o nome de Ecoflex—. O
material é identificado indistintamente como Ecoflex® ou PBAT. Algumas

propriedades do PBAT estdo apresentadas na Tabela 6.

4.1.3 PET

O poli(tereftalato de etileno) reciclado (PET) na forma de pellets com densidade
de 1,39-1,41 g/cm3e temperatura de fusdo de 245 °C (dados do fabricante), fornecido
pela empresa Bahia Pet®. Algumas das principais propriedades do PET podem ser

visualizadas na Tabela 6.

4.1.4 PEAD
O polietileno de alta densidade (PEAD), na forma de pequenos graos (pellets),
foi fornecido pela empresa de Termoplastico do Nordeste Eteno LTDA. A Tabela 6

apresenta as principais propriedades deste polimero.
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Tabela 6 - Comparacao das propriedades dos polimeros em estudo.

Propriedades PHB (a) PBAT (b) PET (a) PEAD (a)
Massa molecular (g.mol?) 600.000 - 192 5x105-5x 10°
Densidade(ASTM D 1238, 190 °C 1,23 1,26 1,41 0,968

/2.160g) (g/cm?

Temperatura de fusédo (°C) 140-180 106-120 245-265 245-265
Médulo Elastico (MPa) 4000 90 1700 2800-4100
Resisténcia a tracédo (MPa) 25-40 15 24 48-72
Alongamento a ruptura (%) 6 580-820 30-300 300-600
To(°C) 0 -30 -100 73-80
40,0 2,545 6 0,35

indice de fluidez (MFI) (g/10 min)

(a) AGARWAL (2012)
(b) Yamamoto (2002)

4.2.1. Biorreatores

Os experimentos foram conduzidos em sistemas estaticos, utilizando
biorreatores construidos em vidro. Os corpos de prova foram suspensos por fios de
Nylon e presos as tampas dos biorreatores (Figura 8), de forma a ficarem expostos

na mesma profundidade no fluido, por um periodo de até 180 dias.

Figura 8 - Biorreator montado.

Fonte: Autor, 2022

Para avaliar a biodegradacédo dos polimeros, foram montados quatro diferentes
sistemas. Cada sistema conta com 7 biorreatores com 10 corpos de prova,
totalizando 70 cupons de cada material testado.
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A cada 7, 14, 30, 60, 120 e 180 dias de experimentos, contados a partir da data
de montagem do biorreator, dez corpos de prova, previamente enumerados e

pesados, foram retirados para analise.

4.2.2 Fluido de processo
A coleta da &gua foi realizada em um ponto da regido do Marco Zero, Recife-
PE, especificamente em latitude 8°3’15” e longitude 34°52’53”.

4.3 METODOS

4.3.1 Processamento em extrusora

Os polimeros foram processados no SENAI — CIMATEC, em extrusora
IMACON modular, de dupla rosca, co-rotativa, com razdo L/D = 30 e velocidade da
rosca igual a 250 RPM. Estes materiais foram processados em forma de filetes que
passaram por uma cuba de aco inoxidavel, contendo agua a uma temperatura
ambiente, com o objetivo de reduzir o gradiente de temperatura. Na Tabela 7, sédo
apresentadas as condi¢cdes de temperatura de processamento para 0s polimeros
processados na extrusora.

Tabela 7 - Condi¢cfes de temperatura de processamento das misturas na extrusora (Vazéo = 3,0
ka/h).

Amostras Z1 z2 Z3 Z4 Z5 Z6 z7 Cabecote Fundido
(O 0 (¢ (9 (¢ (¢ (O (O (°C)
PHB 145 145 145 150 155 155 155 160 165
PBAT 130 135 135 140 150 160 170 170 175
PET 185 190 190 200 210 215 225 235 245
PEAD 165 165 170 170 175 175 180 185 185

Fonte: Autor, 2022

O préximo passo foi a pré-secagem por um jato colimador de ar comprimido e
na sequéncia a formacao dos palettes no equipamento SAGEC, modelo SG70, 220

v, com navalhas rotativas, em uma velocidade ajustada com a producéo dos filetes.

4.3.2 Injegao
ApoGs a granulagdo e formagéo de pellets, os materiais foram colocados em
bandejas de uma estufa marca PALLEY a uma temperatura de 100 °C e mantidos
por um periodo de 4 horas, afim de melhorar a secagem e assim amenizar a
degradacéao eletrolitica destes materiais durante o processamento (PACHEKOSKI,
2001).
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Os corpos de prova foram moldados por injecdo no SENAI - CIMATEC,
segundo as normas ISO 527 para ensaio de tragéo, 1SO 178 para flexdo e ISO 180
para ensaio de impacto. Para esta etapa utilizou-se uma injetora com capacidade de
100 toneladas de forca de fechamento, marca ROMI, modelo Primax. A Tabela 8

mostra as condi¢des de injecao dos polimeros em estudo.

Tabela 8 - Condig6es de injecao.

Amostras Z1 (°C) Z2 (°C) Z3 (°C) Bico
PHB 155 150 160 170
PBAT 160 150 155 150
PET 200 240 250 260
PEAD 170 180 190 200

Fonte: Autor, 2022

4.3 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

As matérias-primas foram submetidas as seguintes técnicas de caracterizacao:
Analise da concentracdo de microrganismos sésseis, Ensaios gravimétricos, Analise
Termogravimétrica (TGA), Calorimetria  Diferencial Exploratéria  (DSC),
Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Ensaio

mecanico (tracao).

4.3.1 ANALISE DE MICRORGANISMOS SESSEIS

As concentracdes celulares dos grupos microbianos presentes nos biofilmes
foram determinadas de acordo com os periodos de retirada dos corpos de prova para
avaliacdo da biodegradacdo. As aguas dos biorreatores foram trocadas a cada
guatorze dias, que é o tempo de exaustao dos nutrientes para 0s microrganismos
presentes nos fluidos (FRANCA et al. 2000). Para quantificar os microrganismos
sésseis, 0s corpos de prova retirados foram colocados em recipientes com 30 ml de
solucéo fisiologica e/ou 30 ml da solucdo redutora para as analises dos
microrganismos heterotroficos aerdbios e anaerébios, respectivamente. Em seguida,
essas amostras foram submetidas ao banho ultrassénico durante 15 segundos para
assegurar a remocao e dispersao de microrganismos sésseis. Os biofilmes formados
na superficie dos cupons poliméricos foram removidos por raspagem da superficie
com uma espatula estéril nas solu¢cdes adequadas. Todos os procedimentos foram

realizados de acordo com técnicas assépticas.
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Os microrganismos foram quantificados usando os seguintes métodos: a)
bactérias heterotréficas aerobias (BHA) e Pseudomonas sp: de acordo com a
metodologia descrita por Silva et al. 2005; b) bactérias precipitantes do ferro (BPF):
de acordo com a metodologia descrita por CETESB, 1992; c) bactérias heterotroficas
anaerébias (BHAN): de acordo com a metodologia descrita por Silva et al. 2005 e
Vieira et al. 2008; d) Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS): de acordo a metodologia
descrita por Postgate, 1984; e) Fungos filamentosos: de acordo com a metodologia

descrita por Silva et al. 2005.

4.4.2 Ensaio Gravimétrico (Perda de massa)

Nos ensaios de perda de massa, 0os corpos de prova foram pesados antes do
inicio do processo e ao final desse. A perda de massa foi quantificada subtraindo-se
do seu peso original, o peso ap0s o ensaio. Para o calculo da taxa de biodegradacao
dos polimeros, considerou-se a média de 5 corpos de prova. Ao serem retirados dos
sistemas, os biofilmes foram removidos dos corpos de prova, em seguida, foram
lavadas com agua destilada, alcool etilico e acetona e posteriormente foram secas

com ar quente.

4.4.3 Analise Termogravimeétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada no equipamento METTLER TOLETO
TGA 2 Star System, o ensaio foi realizado no Laboratério Petroquimico (LPQ) na
Universidade Federal de Pernambuco. A rampa de aquecimento foi de 30 a 600 °C
com taxa de aquecimento de 10 °C/min, atmosfera de nitrogénio com vazéo do gas
de 50 ml/min. Utilizou-se aproximadamente 5 mg do material em cadinho de alumina
de 70 L.

4.4.4 Calorimetria diferencial exploratoria (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial foi realizada em equipamento METTLER
TOLETO DSC 1 Star System, no Laboratério Petroquimico (LPQ) na Universidade
Federal de Pernambuco. Os testes foram realizados com amostras de 5 a 10 mg,
em trés estagios: aquecimento — resfriamento — reaquecimento. Todas as rampas

aconteceram sob atmosfera de N2 com vazao de 50 mL/mim.
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4.4.5 Espectroscopia naregido do infravermelho (FTIR)

A caracterizacdo quimica dos polimeros foi obtida por espectroscopia no
infravermelho (FTIR), utilizando um Thermo Scientific Nicolet modelo 32
espectrometro 1S10, realizado na Universidade Estadual de Santa Cruz- Ilhéus-BA.
Os espectros foram registrados a temperatura ambiente no intervalo de nimeros de
onda 4000-400 cm -1, com uma resolucgédo de 4 cm 1. Apds a aquisi¢éo dos espectros,
estes foram tratados utilizando-se o software Origin 8.5, passando pelo processo de
ajuste da linha base, normalizacdo e deconvolucdo. Calculou-se o Iindice de

Carbonila (IC) de acordo com a Equagéo 1.
Absc=o0

Absc-H

Sendo IC o indice de Carbonila, Absc-0a absorbancia da banda da carbonila e

IC =

Absc-H da banda C-H escolhida como referéncia.

4.4.6 Ensaios Mecéanicos de tracao

Os ensaios de tracdo, antes e apds o processo de biodegradacdo, foram
realizados no SENAI — CIMATEC, em maquina universal EMIC, modelo DL 2000
com célula de carga de 20 kN. Cada ensaio utilizou 5 corpos de provas (Figura 9),
com procedimentos e dimensdes especificados pela Norma ISO 527. Os dados do
ensaio mecanico foram analisados por meio do estudo da variancia (ANOVA) usando

0 software Statistic, versao 10.0.228.8.

Figura 9 - Fotografia dos corpos de prova do ensaio de tragdo de acordo com norma ISO 527.

Fote: Autor, 2022
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4.4.7 Analise estatistica
Os dados do ensaio mecanico foram analisados por meio do estudo da
variancia (ANOVA) usando o software Statistic, versédo 10.0.228.8.

5. RESULTADOS
5.1 ANALISES MICROBIOLOGICAS

5.1.1 Bactérias Planctonicas da Agua do Mar

As concentracdes celulares das bactérias plancténicas heterotroficas aerébias
(BHA), precipitantes do ferro (BPF), heterotroficas anaerdbias (BHAN) e redutoras de
sulfato (BRS) quantificadas na agua do mar, estudadas neste trabalho, estédo
demonstradas na Figura 10.

Figura 10 - Quantificacao de bactérias plancténicas ha dgua do mar utilizada no experimento.
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Fonte: Autor, 2022

As maiores concentracdes encontradas foram das BHA, BHANn e BRS, todas
na ordem de 108 células/ml. Em menor quantidade, estdo as BPF, com concentragdo
de ordem de 103 células/ml. Na literatura, foram encontrados outros estudos onde a
concentragdo de microrganismos na agua do mar do porto de Recife-PE. Argolo et
al. (2015) quantificaram 0os mesmos grupos microbianos e obtiveram valores da
ordem de 10° células/ml para as BHA e BPF e 10° células/ml para BHAn e 103
células/ml para BRS. J4 Medeiros et al. (2016) encontraram valores da ordem de 10°
células/mL para BHA e BHAN, 10* células/mL para BPF e 102 células/mL para BRS.
Nos estudos citados, as concentracdes obtidas foram inferiores aquelas encontradas
no presente trabalho para todos os grupos plancténicos com excec¢éo para as BPF

gue apresentaram concentracoes inferiores.
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A presenca dessas bactérias na agua do mar evidencia um meio com potencial
para a ocorréncia da biodegradacdo. Essas andlises podem gerar resultados
distintos, pois sofre influéncia do local, época, condi¢des climaticas e outros fatores.
(VIDELA, 2003).

5.1.2 Bactérias Sésseis nos Diferentes Sistemas
As Figuras 11, 12, 13, 14, 15 e 16 mostram, respectivamente, os resultados
das andlises microbiolégicas nos periodos de 7, 14, 30, 90, 120 e 180 dias para o
PHB PBAT, PET e PEAD.

Uma analise nos gréaficos permite observar que, aos 7, 14 e 30 dias de
experimento (Figuras 11, 12 e 13) a microbiota aerobia (BHA, BPF e fungos
filamentosos) teve concentracfes sésseis mais elevadas para os polimeros PHB e
PBAT. Com exce¢do para o PET, apés 14 e 30 dias, que apresentou uma
concentracdo do BPF semelhante aos polimeros PHB e PBAT, aos 30 dias os fungos
filamentosos tiveram concentracdes sésseis semelhantes para 0s quatro polimeros.
As Pseudomonas sp. tiveram concentracfes mais elevadas para o PBAT e nao foi
guantificada para o PEAD. As concentracdes sésseis de microrganismos anaerobios
(BHANn e BRS) também tiveram crescimentos beneficiados nas superficies dos
polimeros PHB e PBAT nesses tempos de experimento, com 14 dias as BHAn
tiveram concentracfes semelhantes para os quatro polimeros. Essas concentracdes
mais elevadas da microbiota para os polimeros considerados biodegradaveis
demonstram que esses polimeros sdo mais susceptiveis a adesdo dos
microrganismos, com biodegradacao iniciada com menos dias que o PET e PEAD,

como demostrado no grafico da Figura 13.
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Figura 11 - Quantificacdo microbiana séssil dos corpos de prova dos quatro sistemas em 7 dias de
experimento: a) BHA, BPF, BHAN e BRS e b) Fungos filamentosos e Pseudomonas sp.
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Fonte: Autor, 2022

Figura 12 - Quantificacdo microbiana séssil dos corpos de prova dos quatro sistemas em 14 dias de
experimento: a) BHA, BPF, BHANn e BRS e b) Fungos filamentosos e Pseudomonas sp.
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Figura 13 - Quantificacdo microbiana séssil dos corpos de prova dos quatro sistemas em 30 dias
de experimento: a) BHA, BPF, BHAn e BRS e b) Fungos filamentosos e Pseudomonas sp.
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Importante ressaltar também que as bactérias aerobias (BHA e BPF)

mostraram uma reducado nos seus crescimentos de 7 para 14 dias, devido,
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provavelmente, a deficiéncia de nutrientes e/ou oxigenacdo do meio. Essa reducéo
na concentracdo desses grupos microbianos também pode ter relagdo com o
aumento dos exopolissacarideos (EPS) sésseis, pois as BPF agregam diversos
precipitados de ferro no biofilme, diminuindo a oxigenacédo neste e acarretando o
crescimento das bactérias anaerdbias heterotroficas, como demonstram as Figuras
11, 12 e 13 (BOARI, 2009). A partir de 30 dias de experimento as concentracdes dos
microrganismos anaerébios cresceram continuadamente até 180 dias, com excec¢ao
das BRS, que se manteve inconstante nas concentracfes Sésseis nos quatro
polimeros até 180 dias de experimento (Figuras 16). Nos tempos analisados, 90, 120
e 180 dias, a microbiota aerébia (BHA, BPF) também tiveram concentracfes
elevadas, as Pseudomonas sp. voltaram a ser quantificadas nos sistemas e 0s
fungos filamentos mantiveram quantificacées nos quatro polimeros (Figuras 14, 15
e 16).

O PHB é um poliéster natural, ou seja, é produzido por bactérias como reserva
de energia intracelular. Dessa forma, esse material € compativel com os mecanismos
de bioassimilagcdo de cadeias menores, geradas a partir da hidrélise e oxidacéo
biologica promovidos por enzimas produzidas pelas bactérias e fungos
(FRANCHETTI e MARCONATO, 2006).

O PBAT é um copoliéster alifatico-aromatico, de estrutura aleatéria. A sua
susceptibilidade a adeséo de microrganismos pode ser explicada pela existéncia de
grupos adipato de butileno passiveis de serem atacados por enzimas e
microrganismos como bactérias e fungos (OLIVEIRA, 2017).

Ja o PEAD e PET, apresentam hidrofobicidade, o que limita a interacao entre o
polimero e as enzimas, dificultando o atague das mesmas e, conseguentemente, a
biodegradacdo (ARCANA, 2006). Por isso, a contagem nos periodos iniciais, 7, 14 e
30 dias do experimento foram menores para o PET e PEAD, uma vez que estes
polimeros ndo serviram como fonte de carbono aos microrganismos. Com o tempo,
0S microrganismos passam a desenvolver novas enzimas, que facilitam a
biodegradacao e a populacdo microbiana aumenta concentracdo (Faria e Martins-
Franchetti 2010).
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Figura 14 - Quantificacdo microbiana séssil dos corpos de prova dos quatro sistemas em 90 dias de
experimento:; a) BHA, BPF, BHANn e BRS e b) Fungos filamentosos e Pseudomonas sp.

90 dias

1,000E+08
LO00E+07
,ODOE+06
LODOE+05
LO0OE+04
,000E+03
1,000E+02
1,000E+01
1,000E+00

Concentragéo celular
(celulasicm?)
— ek ol b b

e )

RN

-'\.-'\.-'\.-'\.-'\.-'\.-'\.-'\.-'\.-'\.-'\.-'\.-'\.-'\.-'\.-'\.-'\.-'\.-'\.]

e e e e 0
o
A A A A AL L L]

A R Y

BHA BPF BHAN
Grupo bacteriano
# PHB # PBAT # PET 1M PEAD

(a)
90 dias

&  1,000E+08

2 1,000E+07

SE 1,000E+06

% G 1,000E+05

E2 1,000E+04

S= 1,000E+03

§ 1,000E+02

S 1,000E+01
1,000E+00 1]
FUNGOS PSEUDOMONAS

Grupo de microrganismo

#H PHE EPBAT # PET Il PEAD

(b)
Fonte: Autor, 2022

Figura 15 - Quantificagdo microbiana séssil dos corpos de prova dos quatro sistemas em 120 dias
de experimento: a) BHA, BPF, BHANn e BRS e b) Fungos filamentosos e Pseudomonas sp.
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120 dias
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Figura 16 - Quantificac@o microbiana séssil dos corpos de prova dos quatro sistemas em 180 dias de
experimento: a) BHA, BPF, BHANn e BRS e b) Fungos filamentosos e Pseudomonas sp.
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5.2 ENSAIOS GRAVIMETRICOS

O ensaio gravimétrico € o método mais comumente aplicado e relativamente
sensivel para determinar mudancas causadas pelo ataque microbiano nos polimeros
(FLEMMING, 1998).

A Figura 17 mostra o perfil da taxa de biodegradacédo do PHB, PBAT, PET e
PEAD ao decorrer de 180 dias de experimento.

Figura 17 - Perda de massa do PHB, PBAT, PET e PEAD ao decorrer de 180 dias.
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Sé&o observados quatro diferentes perfis de degradagcéo, PHB, PBAT, PET e
PEAD, todos ajustados a polindmios do 42 grau (R?= 0,9894, R?= 0.9987, R?>=0,6239
e R?=0,7643, respectivamente).

Comparando os polimeros, sdo mostradas taxas de biodegradacdo maiores
para o PHB e PBAT, no entanto apés 120 dias houve uma diminuicdo da taxa de
biodegradacéo para o polimero PHB, essa caracteristica pode ser justificada pelos
0S microrganismos que cresceram sobre e entre as camadas do PHB, levando a um
aumento de massa devido a acumulacédo nessas areas (SUDHAKAR et al. 2007).
Esse decréscimo é corroborado pela microbiota dos sistemas, apresentada nas
Figuras 11 a 16. Os polimeros PET e PEAD s&o menos susceptiveis a formacao de
biofilmes e, consequentemente, a acdo enzimatica de microrganismos. Esses fatos
podem ser explicados pela composi¢do quimica dos polimeros, o PHB contém em
sua estrutura grupos carboxilicos, que sao hidrofilicos, o PBAT apresenta grupos
adipato de butileno passiveis de serem atacados por enzimas e microrganismos
como bactérias e fungos. JA o PET e PEAD, por serem formados por grupos
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guimicos hidrofobicos, dificulta a acdo enzimatica dos microrganismos nas
superficies dos polimeros (COSTA et al. 2015).

Entretanto, estudos realizados por Sudhakar et al. (2007) evidenciaram o
oposto, obtendo resultados em que um polimero mais hidrofébico foi melhor
colonizado do que um menos hidrofébico, quando biotratados em ambiente marinho.
Isto reflete a especificidade do tipo de organismo que coloniza a superficie, ou seja,
ha microrganismos que preferem superficies hidrofilicas e outros que se
desenvolvem melhor em superficies hidrofobicas.

Ainda analisando a Figura 17, vé-se um leve aumento da taxa de degradacao
do PEAD, no periodo entre 60 e 90 dias de experimento, que se deve ao aumento
da populacéo microbiana na superficie, observada no grafico da Figuras 14, em que
a quantificacdo microbiana ja esta na ordem de 10’ para BHA, BPF e BHAN, 10° para
BRS e 10! para Pseudomonas, concentracfes maiores se comparadas a
guantificacdo de 30 dias (Figura 13). A biodeterioracdo de materiais plasticos esta
bem referenciada em relacdo aos grupos microbianos, Pseudomonas e BRS
(VIDELA, 2003) que foram quantificados em maior concentragao nesse tempo para
o polimero PEAD.

Através das andlises de perda de massa, observou-se que a biodegradacéo
pode ser favorecida, dependendo da microbiota do fluido, da exposicédo aos agentes

abioticos e da estrutura dos polimeros.

5.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Os gréaficos da analise termogravimétrica (TGA) e a sua derivada (dTGA)
podem ser vistos nas Figuras 18, 19, 20 e 21 para os polimeros em estudo durante
180 dias de exposi¢cdo a agua do mar.

A Figura 18(a) apresenta a curva de decomposic¢ao térmicas do polimero PHB
durante 180 dias. Através das curvas pode-se observar que em todos 0s tempos 0s
perfis sdo semelhantes em relacdo a perda de massa que ocorre em trés fases:

perda de agua, degradacéo polimérica e residuos.
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Figura 18 - Termogramas de decomposi¢céo do PHB (a) e (b) de zero a 180 dias.
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A degradacdo aconteceu em apenas um estdgio para todos os tempos e a
degradacgao mostrou-se abrupta nas condi¢des estudadas. O tempo que as amostras
do PHB passaram imersas na agua do mar ndo alterou a temperatura de
degradacéo, pois todos eles se comportam similarmente, dada a Figura 18(a) e 18
(b).

A Tabela 9 mostra dados sobre a degradacao térmica que foram obtidos a partir

das curvas termogravimétricas (Fig. 18).

Tabela 9 - Valores de Tonset, Tendset e Tméax do estagio principal de degradac¢do térmica do PHB.

Amostras Tonset (°C) Tenpset (°C) Tmaéx (°C) Massa residual (%)

PHB 276,2 306,7 296,3 3,82
PHB - 7 dias 2744 306,7 296,3 2,00
PHB - 14 dias 274,8 306,4 296,3 74

PHB - 30 dias 277,6 306,5 297,7 3,56
PHB - 60 dias 276,8 306,7 2977 2,52
PHB - 90 dias 276,3 305,2 295 3,69
PHB - 120 dias 277,3 304,4 296,3 5,72
PHB - 180 dias 276,3 305,2 293,8 3,43

Fonte: Autor, 2022

A amostra de controle de PHB apresentou uma faixa de degradacao entre 276
a 306 °C (IJULIANELLI et al. 2018). As demais amostras apos 7, 14, 30, 60, 90, 120
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e 180 dias ndo apresentaram diferencas significativas em suas temperaturas iniciais
de decomposicao térmica. No final da andlise foi observada uma massa residual que
variou de 2,0 a 7,4% a qual corresponde aos produtos carbonaceos formados com
a degradacdao térmica.

A preservacdo de uma estabilidade térmica alta € uma caracteristica
importante, pois varios processos de biodegradacdo ocorrem em temperaturas
elevadas (RECH et al. 2020; ARRIETA et al. 2020; MUNIYASAMY et al. 2019).

Similarmente ao que foi observado para o PHB, a degradacdo do PBAT, como
mostra a Figura 19(a) aconteceu com uma etapa principal de degradacao. O tempo
de 180 dias de exposicdo na dgua do mar ndo alterou a tendéncia das curvas: todos

eles tiveram temperatura de maxima degradacao préximas.

Figura 19 - Termogramas de decomposicéo do PBAT (a) e (b) de zero a 180 dias.
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A Tabela 10 mostra dados sobre a degradacéo térmica que podem ser obtidos
a partir das curvas na Figura 19. Temperatura de inicio (Tonser) e fim (Tenpser) de
degradacdo foram obtidas pela interse¢cdo das tangentes as curvas na respectiva
regido de interesse (Fig. 19a). A temperatura de maxima degradacéo foi obtida lendo
0 pico obtido na Figura 19b.
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Tabela 10 - Valores de Tonset, Tendset e Tmax do estagio principal de degradacéao térmica do PHB.

Amostras Tonser (°C) Tendset (°C) Tmax (°C) Massa residual (%)

PBAT 381,81 419,94 406,67 12,44
PBAT - 7 dias 382,19 418,16 406,17 11,65
PBAT - 14 dias 383,58 419,61 406,17 11,6
PBAT - 30 dias 384,12 420,68 406,33 15,39
PBAT - 60 dias 381,7 419,83 405,67 12,78
PBAT - 90 dias 384,2 419,09 406 9,03
PBAT - 120 dias 381,97 418,12 406 14,17
PBAT - 180 dias 381,79 417,47 406,67 12,28

Fonte: Autor, 2022

Pode ser dito que a degradacdo comecou em torno de 382 °C e terminou em
torno de 419 °C, para a maior parte das amostras. A maxima taxa de degradacéo foi
obtida em torno de 406 °C e o residuo variou de 9 a 15%.

Zehetmeyer et al (2016) encontraram dois estagios de degradacédo térmica. O
primeiro, que coincide com o encontrado neste trabalho, que pode ser devido a
decomposicdo maxima do copoliéster alifatico acido adipico e 1,4-butanodiol, e o
outro estagio em torno de 600 °C com a decomposicao do copoliéster aromatico
tereftalato. No entanto, outros autores encontraram apenas um estagio de
degradacéo, de 350 a 430 °C (COBO et al, 2021; ANDRADE, et al, 2020; ANDRADE
etal. 2018; TEAMSINSUNGVON, et al. 2013). Segundo Moraes (2020), a quantidade
de estagio na degradacdo pode estar ligada a quantidade de cada mondémero no
polimero, sendo aqueles com mais unidades alifaticas degradadas em um Unico
estagio.

As curvas TGA para as amostras do PET antes e depois do ensaio de
biodegradacéo (Fig. 20) ndo evidenciam variacdo de massa até 350 °C (CASADO,
2009). Quando se inicia uma perda de massa entre 412 e 452°C (Tabela 11) na
maioria das amostras, apresentando uma temperatura do pico de degradacéo
maxima em torno de 435°C na curva DTG (Figura 20b) e o residuo variou de 20 a
23 %.
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Figura 20 - Termogramas de decomposi¢céo do PET (a) e (b) de zero a 180 dias.
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600

Pode-se observar que ndo acontecem mudancas no PET apds ser exposto em
agua do mar por 180 dias, as curvas TGA e DTG destas amostras sdo bem similares

as do PET inicial.

Tabela 11 - Valores de Tonset, Tendset e Tméx do estagio principal de degradacéo térmica do PET.

Amostras Tonset Tendset Tmax Massa
residual (%)
PET 412,44 451,55 435,83 23

PET 7 dias 412,07 451,42 435,83 20,78
PET 14 dias 410,45 450,8 431,5 21,38
PET 30 dias 410,58 451,23 432,83 20,55
PET 60 dias 412,1 452,24 436,24 23,16
PET 90 dias 412,09 452,08 436,33 21,97
PET 120 dias 412,25 451,62 432,67 22,03
PET 180 dias 411,31 452,63 432,67 23,03

Fonte: Autor, 2022

A Figura 21 mostra as curvas TGA e DTG das amostras de PEAD em fungéo
do tempo de biodegradacdo em agua do mar e a tabela 12 relaciona os dados

determinados a partir dessas curvas.
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Figura 21 - Termogramas de decomposicédo do PEAD (a) e (b) de zero a 180 dias.
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Para a amostra sem degradacao, observa-se apenas um estagio de perda de
massa com temperatura de inicio de degradacdo extrapolada (Tonset) igual a 441 °C
e 3,92 de massa residual. Para as amostras degradadas por 7, 14, 60 e 120 dias,
ocorreram peguenas variacdes nao significativas na Tonset e Tmax, enquanto para a
amostra por 30 e 180 dias houve decréscimo de 6,2 e 13,4 °C respectivamente na
Tonset. A entalpia de fusdo manteve-se praticamente constante e consequentemente

o grau de cristalinidade também se manteve constante.

Tabela 12 - Valores de Tonset, Tendset e Tméax do estagio principal de degradac¢éo térmica do PEAD.

Amostras Tonset Tendset Tmax Massa residual (%)
PEAD 4419 493,2 481,6 3,92

PEAD 7 dias 4438 482,1 473,6 3,70

PEAD 14 dias 433,3 482,7 483,7 2,51

PEAD 30 dias 435,7 489,3 475,1 3,49

PEAD 60 dias 442,8 492,8 479 3,06

PEAD 90 dias 4415 4929 482,9 7,01

PEAD 120 dias 4524 496 482,9 31

PEAD 180 dias 4285 488,6 471,3 4,62

Fonte: Autor, 2022
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5.4 CALORIMETRIA EXPLORATORIO DIFERENCIAL (DSC)

As analises de DSC foram utilizadas para investigar os eventos de cristalizacéao
e fusdo do PHB, PBAT, PET e PEAD antes e depois da exposicdo ao ambiente
marinho pelos periodos de 7, 14, 30, 60, 90, 120 e 180 dias. As amostras foram
inicialmente aquecidas para apagar a histéria térmica, e em seguida foram resfriadas
rapidamente e aquecidas novamente. A Tabela 13 apresentam os parametros de
temperatura de cristalizagao (Tc), de fusdo (m), o calor endotérmico (AH) e a
cristalinidade (AX).

Para a amostra de PHB (Figura 22a), durante o resfriamento, foi detectado um
pico a cristalizac&o a frio (C1) para o PHB/Odias, a partir de 7 dias de exposi¢cao ao
ambiente marinho aparece um pico bem sutil em torno de 49°C e permanece com
tempos de exposicdo mais avancados, decorrente de um possivel reordenamento
da estrutura cristalina do PHB devido ao ataque dos microrganismos. Alguns autores

levantam a hipotese de segregacao interesferulitica (COSTA, 2019).

Figura 22 - Curvas DSC do PHB antes e ap0s a biodegradacéo.
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Em seguida, durante o segundo aquecimento do filme de PHB/Odias, observa-
se dois eventos térmicos: (1) um pico exotérmico associado a um reordenamento
cristalino do PHB ou cristalizacéo secundaria (C2) (COSTA, 2019); e, (2) a fusao dos
cristais, que ocorre na faixa de (159 °C). A fusdo (Figura 22b) dessas estruturas é
caracterizada por pico duplo, que poderia ser explicado em termos dos processos de

fusadol/recristalizacdo (COSTA, 2019): pico | é caracterizado por um ombro em torno
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de 159°C, corresponde a fusdo de cristais imperfeitos, enquanto o pico Il, pico
propriamente dito, em torno de 166,3°C, corresponde a fusdo de cristais perfeitos
produzidos pela cristalizacdo durante o resfriamento.

Observa-se uma sutil diminuicdo na cristalinidade nos primeiros 60 dias, e um
aumento da cristalinidade das amostras a partir de 90 dias. Devido as cisdes
hidroliticas dos segmentos das cadeias, os aumentos do grau de cristalinidade e da
temperatura de fusdo indicam reorganizacdo das cadeias poliméricas
remanescentes apds o consumo da fase amorfa e aumento de espessura das
lamelas.

Ja o PBAT (Fig. 23) cristaliza em torno de 89,5°C e se funde aproximadamente
em 126,08°C e é possivel visualizar um pico largo. Segundo Kuwabara et al. (2002),
0s picos largos de fusdo podem indicar que as regifes cristalinas do PBAT nédo sao
ordenadas nem rigidas, como confirmadas em seus estudos de microscopia de forca
atdbmica, ressonancia magnética nuclear de carbono em estado sélido e DRX. Pode
ser visualizado a ampliacdo de picos de fusdo apOs a exposicdo ao ambiente
marinho, em alguns casos, é provavelmente causada pela alteracédo da distribuicédo

de tamanho do cristalito.

Figura 23 - Curvas DSC do PBAT antes e ap6s a biodegradacao.
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Fonte: Autor, 2022

De acordo com Wang et al. (2015), o ataque microbiano nas unidades de
butileno adipato do PBAT faz com que os cristais presentes no polimero sejam mais
ordenados, visto que o PBAT forma estruturas cristalinas mistas de unidades butileno
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adipato de butileno tereftalato. A oscilagdo do grau de cristalinidade pode indicar que
as regides cristalinas também foram atacadas pelos microrganismos.

Para o PET (Figura 24 e Tabela 13) é observado na fusdo um pico duplo
endotérmico a 242,2/248,9°C, e isso sugere duas zonas cristalinas distintas para
esse polimero, o que pode ser atribuido aos diferentes graus de ordenacéo ou ao
tamanho dos cristalitos. A temperatura de fusdo (Tm) ndo mudou muito em relacéo
as amostras que foram expostas ao ambiente marinho, mas AHm e Xc (Tabela 13)
se viram muito afetadas, os valores de AH m tiveram uma importante diferenca em

relacdo ao PET puro, o que influencia diretamente na cristalinidade AXc.

Figura 24 - Curvas DSC do PET antes e ap0s a biodegradacao.

20

0

Cc1
PET
—— 0DIAS
—— 7DIAS
14 DIAS
30 DIAS
—— GO DIAS
—— 90 DIAS
120 DIAS
180 DIAS

Ll
L
'
N
L

o
1

—— 0DIAS
—— 7DIAS
14 DIAS

30 DIAS

‘ . —— 60 DIAS
| —— 90 DIAS
j \ 120 DIAS

B 180 DIAS

Fluxo de Calor (mW)
Fluxo de Calor (mW)
A

(&)
L
[}
I

0 T T T -8 T T T T
100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: Autor, 2022

Na comparacéo feita entre o PET/0 dias e o PET exposto ao ambiente marinho
por 14 dias, o PET apresenta uma diminuicdo no AHm e na Xc deve-se a degradacao
pela exposicdo que causa o rompimento das ligacdes na cadeia polimérica principal,
facilitada pela presenca de 4gua é por isto a energia aplicada para fundir o material
€ menor.

Foi verificado um aumento da cristalinidade em 30 dias de exposi¢éo,
confirmando as informacgdes da preferéncia pela parte amorfa. Mas apos 90 dias de
biodegradacdo no ambiente marinho, ocorreu uma diminuicdo na cristalinidade.
Consta-se que 0os microrganismos consomem preferencialmente a fase amorfa do
polimero, ocasionando o aumento da cristalinidade ap6s a exposi¢cdo ao ambiente
marinho, mas também é capaz de consumir a fase cristalina e outros compostos

gerados pelas modificagfes estruturais ocasionadas no PET pela presenca da agua.
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Com relacéo a cristalizacao no resfriamento, pode se verificar na Figura 25 que
o0 PEAD apresenta um pico estreito e bem definido em torno de 118 °C, caracteristica
de formacédo de cristais bem uniformes. Nesta Tabela 13, as temperaturas de
cristalizacdo ndo sofreram notavel alteracdo com o aumento da exposicdo ao
ambiente marinho, pode ser visto apenas um deslocamento discreto da T ¢ ap6s 180
dias de exposigao.

Figura 25 - Curvas DSC do PEAD antes e ap6s a biodegradacao.
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No reaquecimento € detectado apenas um Unico pico endotérmico, proximo a
130 °C, as temperaturas de fusao dos polimeros apds a exposi¢cdo mantiveram-se
praticamente iguais as temperaturas de fusdo do PEAD sem exposi¢do. Para o
PEAD, constatou-se um aumento na sua cristalinidade de 81,6%, com 60 dias de
exposicao ao ambiente marinho. A cristalinidade dos materiais poliméricos é, muitas
vezes, um dos fatores que dificulta o acesso dos microrganismos para a
biodegradacdo, ou seja, partes amorfas sdo preferencialmente atacadas, por
consequéncia a cristalinidade do PEAD aumenta pela cisdo de suas cadeias,
seguida de subsequente recristalizacdo de cadeias menores.

Pode-se observar também uma diminuicdo da cristalinidade apos 60 dias de
exposicdo ao ambiente marinho, a razdo para isso poderia estar na falta de
homogeneidade introduzidas a partir da formacgéo do biofilme durante a exposi¢ao
gue podem atuar como obstaculos durante o crescimento das lamelas cristalinas. As
lamelas cristalinas tém que contornar o obstaculo que retarda o processo geral de
cristalizacdo (MUSUC et al. 2013).
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Tabela 13 - Temperatura de fuséo (Tm) e cristalizacdo (Tc), grau de cristalinidade (AXc) e entalpia

de fusdo (AHm) e cristalizacdo (AHc) para todos os polimeros obtidos através de DSC.

- Te AH. Tm AHm AXc

(°C) (J9) (°C) (Y9) (%)

PHB 0 77,09 62,18 159/166,3 97,69 66,9
7 68,65/118,44 60,35 165,94 98,69 67,59
14 81,50/118,38 66,68 166,70 92,71 63,50
30 74,45/118,48 47,89  158,87/166,83 91,85 62,91
60 81,30/118,21 60,21 158,5/166,44 94,02 63,40
90 80,67/118,87 4821  156,91/164,80 103,38 70,81
120 80,93/118,26 70,81 166,20 97,49 66,78
180 81,08/118,26 64,21 166,23 96,92 66,39
PBAT 0 89,56 17,43 126,1 12,52 10,99
7 118,99/91,6 46,07 1295 41,54 36,44
14 118,7/91,91 18,04 127,0 13,17 11,55
30 91,80 18,66 126,6 13,30 11,67
60 118,10/95,6 22,69 128,2 17,29 15,16
90 93,45 18,34 1265 12,85 11,27
120 119,6/94,1 55,17 130,5 46,69 40,96
180 93,54 17,39 126,2/141,8 12,56 11,02

PET 0 212,4 54,52 242,2/248,9 60,8 43,4
7 212,7 56,23 242,2/248,9 58,6 41,8

14 213,0 57,68 242,3/248,5 49,86 35,6
30 211,8 55,68 242,6/248,6 78,15 55,82
60 211,7 55,29 214,9/248,8 49,11 35,08
90 212,7 50,01 185,7/248,8 63,55 45,40
120 212,9 55,75 2428 82,3 58,83
180 2115 53,38 241,9 47,81 47,81

PEAD 0 118,0 197,8 130,5 205,6 70,1
7 117,7/89,0 201,3 130,7 203,7 69,5

14 117,7/72,8 211,7 130,8 202,9 69,3

30 118,0 211,2 130,9 199,6 68,1

60 1185 221,9 129,7 237,4 81,3

90 117,6 202,2 132,4 198,8 67,9

120 117,6 209,5 130,9 202,7 69,2

180 1154 202,5 134,4 192,5 65,7

Fonte: Autor, 2022
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5.5 FTIR

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier foi usada para
avaliar as modificacdes quimicas que ocorrem na superficie dos polimeros. Os
espectros do PHB (Fig. 26 e 27), PBAT (Fig. 28), PET (Fig. 20), PEAD (Fig. 30 e 31)
indicam as medidas de FTIR dos polimeros antes da biodegradacdo em comparacao
com os biodegradados.

A Figura 26 mostra os espectros no infravermelho das amostras do PHB no
inicio e apds o periodo de biodegradacao.

Figura 26 - Espectro de FTIR do PHB inicial, PHB 7 dias, PHB 14 dias e PHB 30 dias, PHB 60 dias,
PHB 90 dias, PHB 120 dias e PHB 180 dias em agua do mar.
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Os espectros encontrados sao semelhantes e ndo apresentaram deslocamento
de bandas caracteristicas ou formacdo de novas bandas, conforme citado por
Tanase et al. (2015). O espectro do PHB (Fig. 26) apresentou uma banda a 1720
cm? atribuida ao estiramento do grupo C=0 da fase cristalina e em torno de 1748
cm? atribuida ao estiramento do grupo C=0 da fase amorfa. J4 a banda em 1380
cm* é atribuida a deformacéo de grupos CHs (FARIA e MARTINS-FRANCHETTI,
2010).

Na intensidade da absorbancia a 1748 cm-%, correspondente ao grupo carbonila
(C=0), houve diferenca quando os corpos de prova foram submetidos na 4gua do

mar, semelhante ao ocorrido na literatura (FARIA E MARTINS-FRANCHETTI, 2010),
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gue relata a diminuicdo da intensidade da banda da carbonila com o tempo de ensaio
na dgua do rio Atibaia.

Uma forma empregada para quantificar a degradacdo de poliésteres é a
determinacao da presenca de grupos carboxilicos terminais no polimero, uma vez
que a formacdo desses grupos € decorrente da degradacdo do poliéster pelo
microrganismo. Para uma melhor resolugdo das bandas foi realizado uma
deconvolucéo, através da funcao Lorentziana, dos espectros do PHB (Fig. 19) para
a normalizacdo da intensidade de absorbancia de uma banda considerada como
padrdo interno em 1380 cm?, atribuida a deformacdo de grupos CH (XU, 2002;
FURUKAWA, 2007).

Figura 27 - Espectros de FTIR, na faixa de 1780 — 1680 cm~1, com ajuste Lorentziano do PHB inicial
(a), PHB 7 dias (b), PHB 14 dias (c), PHB 30 dias (d), PHB 60 dias (e), PHB 90 dias (f), PHB 120 dias
(g) e PHB 180 dias (h), em agua do mar. Obs.: absorbancia em 1
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A partir dos valores obtidos com a deconvolucéo, extraidos dos graficos da
Figura 26, foi possivel calcular (Equacdo 1), analisar e comparar os indices de
carbonila da fase amorfa e da fase cristalina do PHB inicial e dos biodegradados
(Tabela 14).

Tabela 14 - indices de Carbonilas, de fase amorfa e cristalina, calculados para o PHB.

Amostra C=0(1720) _ C=0 (1749) C-H (1380) IC (1720) IC (1749)
PHB 0,251 0,869 0,086 2,920 1,010
PHB 7 dias 0,070 0,020 0,027 2,547 0,752
PHB 14 dias 0,139 0,040 0,055 2,512 0,724
PHB 30 dias 0,059 0,017 0,023 2,537 0,732
PHB 60 dias 0,053 0,016 0,021 2,477 0,754
PHB 90 dias 0,067 0,020 0,027 2,448 0,743
PHB 120 dias 0,104 0,030 0,039 2,648 0,763
PHB 180 dias 0,251 0,869 0,086 2,920 1,010

Fonte: Autor, 2022
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Observar-se que os indices de grupos carboxilicos terminais para todas as
amostras, apresentaram diminui¢do desse grupo funcional no decorrer do tempo de
degradacéao. Houve uma diminuicao de 23,22% no indice de carbonila para a fase
cristalina e 32,30% na fase amorfa apos 180 dias. A diminuicao das bandas refletidas
nos indices de carbonilas tanto na fase amorfa como na cristalina, evidencia o efeito
da biodegradacdo presente, através do ataque das enzimas que provavelmente
ocorreu no carbono da carbonila da ligacéo éster.

Desta maneira, as amostras de PHB submetidas ao tratamento microbiano na
agua do mar foram biodegradadas pela acdo dos microrganismos, ocorrendo
reacdes hidroliticas de grupos ésteres e quebras oxidativas da cadeia polimérica.

No espectro de infravermelho do PBAT (Figura 28), nota-se a presenca dos
estiramentos vibracionais em 2954 cm, a qual é atribuida a deformacdo axial da
ligacdo C-H de carbono alifatico. A banda caracteristica do grupo C-O na ligacéo
éster em 1270 cm, além disso, é possivel observar bandas caracteristicas de
estiramento C=0 em 1710 cm™ e do grupo CHz2em 728 cm, conforme reportado
previamente (YANMING et al. 2012; SHANKAR E RHIM 2016; PALSIKOWSKI et al.
2018; NIKOLIC et al. 2017; VENKATESAN E RAJESWARI, 2017; JIANG, et al.
2020).

Figura 28 - Espectro de FTIR do PBAT inicial, PBAT7 dias, PBAT14 dias e PBAT 30 dias, PBAT 60
dias, PBAT 90 dias, PBAT 120 dias e PBAT 180 dias em agua do mar. Na faixa de 4000 - 400 cm-1.
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Fonte: Autor, 2022

Transmitancia (%)

Comparando o0s espectros do PBAT antes e depois do processo
biodegradativo, observa-se, a partir da Figura 28, que ndo ocorre o0 aparecimento de
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nenhuma nova banda, nem deslocamento, uma vez que as vibracdes das ligacbes
covalentes dos grupos estéo presentes independente da biodegradacdo. Em estudo
similar e, Palsikowski et al. (2018) e Moraes (2020) também né&o detectaram
alteracdo na banda de absorcédo do PBAT.

Sendo assim, para caracterizar a mudanga na estrutura molecular, calculou-se

os indices de carbonila, através da equacado 1 e os resultados estdo apresentados

na tabela 15.

Tabela 15 - indices de Carbonilas do PBAT ap6s a biodegradac&o.
Amostra C=0 (1710) C-H (1410) IC
PBAT 6,096 6,296 0,968
PBAT 7 dias 6,243 6,543 0,954
PBAT 14 dias 6,247 6,535 0,956
PBAT 30dias 6,295 6,536 0,963
PBAT 60 dias 6,264 6,536 0,958
PBAT 90 dias 6,171 6,489 0,951
PBAT 120 dias 6,151 6,538 0,941
PBAT 180 dias 6,375 6,551 0,973

Fonte: Autor, 2022

Analisando a evoluc¢éo do indice de carbonila, nota-se que ndo houve alteracdo
significativa no material em estudo. Como o PBAT apresenta carbonila na sua cadeia
principal, se o ataque microbiolégico hidrolisar as ligacées do tipo éster, 0 nimero
total de carbonila ndo mudara, no entanto havera a producao de alcool pela hidrdlise.
Mas, se a hidrélise ocorrer em uma outra ligacdo, havera formacdo de novas
carbonilas. Além disso, pode haver formacéo dos acidos carboxilicos na hidrdlise,
gue podem ser assimilados pelos microrganismos, resultando na diminuicdo do
indice de carbonila (MORAES, 2020). Dado o0 exposto, o0 aumento ou diminui¢cdo do
indice de carbonila, estdo relacionados com o ambiente quimico, o estagio de
degradacdo do material e da biota da agua do mar que o polimero foi exposto.

Na Figura 29 sao apresentados os espectros do PET em fungéo do tempo de
biodegradacéo na dgua do mar. Na regido de 1720 -cm™ observa-se a presenca de
banda caracteristica da carbonila (C=0) (SILVERSTEIN, 2006). Proximo a 1260 cm"
! corresponde a deformacédo axial de C-O do &cido carboxilico. Na banda de 1088

cm encontrou-se uma banda caracteristica da presenca de C-O referente ao éster
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da cadeia. Em 726 cm™ observa-se uma banda que caracteriza a presenca de anel

aromatico (DUTTA et al. 2005).

Figura 29 - Espectro de FTIR do PET inicial, PET 7 dias, PET 14 dias e PET 30 dias, PET 60 dias,
PET 90 dias, PET 120 dias e PET 180 dias em agua do mar. Na faixa de 4000 - 400 cm-.,
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Com a biodegradacdo na éagua do mar ndo foi observado nenhum

deslocamento das bandas, nem aumento ou diminui¢do na intensidade, indicando

gue ndo houve cisdo da cadeia polimérica, concordando com as analises de TGA.

Observando a Figura 30, nota-se a presenca de trés bandas de absor¢éo no

PEAD, essas trés bandas sao referentes as diferentes vibracdes da ligacdo C-H.

Figura 30 - Espectro de FTIR do PEAD inicial, PEAD 7 dias, PEAD14 dias e PEAD 30 dias, PEAD 60
dias, PEAD 90 dias, PEAD 120 dias e PEAD 180 dias em agua do mar. Na faixa de 4000 - 400 cm-2.
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Observou-se uma banda em 1464 cm-?, atribuida a deformacéo angular fora do
plano do CHz, que né&o varia em fungdo do tempo de degradagéo. A Figura 13 mostra
os espectros de FTIR expandidos na regido de 1800 a 1400 cm™, que é a regido de

interesse.

A Figura 31 mostra o espectro de FTIR expandidos para as amostras de PEAD.

Figura 31 - Espectro de FTIR expandidos para as amostras de PEAD.
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Observando as Figuras 30 e 31, os periodos de imersao na agua do mar ndo
causaram alteracbes na formacao de grupos carbonilas ou de duplas ligagcbes que
indiguem o processo de biodegradacdo do PEAD (HADAD et al. 2005). Os grupos
carbonila sdo encontrados na maioria dos produtos de degradacdo do polietileno,
podendo ser utilizados para monitorar 0 avan¢o da degradacdo do material. Com
isso, as determinacdes do indice de Carbonila foram usadas para determinar a
degradacdo das amostras. Porém como ndo houve aparecimento da banca em 1716
cm?, o indice de carbonila manteve-se em zero para todos os tempos.

Uma das caracteristicas desse polimero é a hidrofébicidade, o que pode
dificultar o ataque enzimatico, evidenciando uma grande resisténcia a biodegradacao
com o0s microrganismos presentes no fluido estudado. Porém Liyoshi et. al. (1998)
submeteu trés espécies de fungos degradadores de lignina, incluindo o P.
chrysosporium, a testes de degradacdo com o PEAD e concluiu que as enzimas
manganés peroxidase causaram significante degradacao deste polimero, sugerindo

gue esse complexo enzimético possa ser a chave para a degradacéo do polietileno.
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Isso porque a biodegradacdo do material, esta totalmente ligada ao tipo de

enzima, microrganismo e ao tempo de exposi¢ao.

5.6 ENSAIOS MECANICOS

5.6.1 Tragéo

O ensaio de tracdo, pode ser utilizado para avaliar as propriedades mecanicas
dos polimeros, este permite a determinacdo do modulo de elasticidade, medida que
indica o nivel de rigidez da amostra, além de indicar a tensdo de estiramento que o
polimero suporta.

A partir dos dados adquiridos, foi possivel calcular os resultados como a média
das medidas e desvio padrao correspondentes. Verifica-se na Tabela 16, que apés
os periodos de inoculacdo em todos os tempos estudados houve mudancas em
todas as propriedades mecéanicas analisadas. Porém, do tempo de exposi¢cédo de 30
dias até os 90 dias, a tensédo de ruptura, o modulo elastico e a deformacéo especifica
nao sofreram alteragbes significativas nos seus valores. Durante o processo de
biodegradacao a superficie e o interior dos corpos de prova ficam repletos de vazios,
facilitando a propagacéo de trincas e diminuindo as propriedades mecéanicas (LUO

et al 2003). Inviabilizando os testes de tracdo dos corpos de prova de 120 e 180 dias.

Tabela 16 - Propriedades mecéanicas antes e depois da inoculacdo do PHB.

] o Deformacao
Tenséo naruptura Maodulo elastico o
Amostras especifica
(MPa) (N/m?)
(u.a)
PHB 5,432+ 0,55 2966,32 + 46,07 0,682 +0,166
PHB 7 dias 3,708+ 1,96 2168,7° +187,25 0,24 +0,18
PHB 14 dias 3,08+ 0,95 2145,7° +49,70 0,32¢+£0,32
PHB 30 dias 2,02°+ 0,44 1186,6¢ + 199,32 0,392+ 0,12
PHB 60 dias 1,82°+ 0,38 1238,1° £ 130,85 0,852+ 0,06
PHB 90 dias 1,52°+ 0,51 1102,8° + 140,02 0,862+ 0,18
PHB 120 dias - - -
PHB 180 dias - - -

ab¢ mostra que sdo significativamente diferentes com um p<0,05. Fonte: Autor, 2022
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O PHB é um material bastante duro e fragil, tem uma baixa viscosidade e é
um polimero com um maodulo de elasticidade alto (ABDELWAHAB, 2012). Avaliando
0 moédulo de elasticidade em tracdo do PHB inicial e apdés o processo de
biodegradacao, observa-se, no geral, que com o decorrer do tempo essa propriedade
€ diminuida. O modulo de elasticidade € uma medida da rigidez do material, ou seja,
esta diretamente relacionado a capacidade do material de resistir a deformacdes
(CALLISTER,2016).

Para uma melhor visualizacdo do comportamento das amostras foram
plotados os graficos do Mdédulo elastico (Figura 32a) e Tensao na ruptura (Figura
32b):

Figura 32 - Valores para mddulo elastico (a) e tensdo na ruptura (b) obtidos antes e apés a
biodegradacédo do PHB.
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Analisando o modulo de elasticidade (Figura 32a), houve uma diminuicao de
26,9% apos 7 dias. No periodo de 14 dias, o modulo de elasticidade ndo apresentou
diferenca significativa em relacdo ao ponto anterior. Comportamento que corrobora
com os resultados de perda de massa (Figura 17) e contagem dos microrganismos
(Figura 12). Nos pontos de 30, 60 e 90 dias os madulos de elasticidade apresentaram
diminuicdes nao significativas com o decorrer do tempo.

A Figura 32b indica o comportamento da tensdo maxima sob tracdo
encontrada para os tempos estudados. Pode ser observado que os valores de tensao
maxima sob tracdo diminuiram gradativamente com o decorrer do tempo. Esse ponto
corresponde a maior tensdo que o material pode resistir, se esta tenséo for aplicada
e mantida, o resultado sera a fratura.

Através dos dados obtidos nos ensaios de tracdo, verifica-se que o PHB
apresenta comportamento fragil. A deformacao elastica no polimero ocorre devido a
sua porcao cristalina, que proporciona resisténcia ao material e ainda proporciona
elasticidade devido a relativa mobilidade das cadeias cristalinas (CANEVAROLO,
2010). Como a maior parte da estrutura do PHB é amorfa, essa se rompe antes da
porcdo cristalina do material, ocasionando deformacdes irreversiveis que levam a
diminuicdo de resisténcia do material e por consequéncia a ruptura das cadeias

poliméricas.
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Nota-se que as propriedades mecanicas das amostras de PHB foram
influenciadas pelas condi¢bes dos ensaios de biodegradagédo. Pode ser explicado
por uma possivel diminuicdo da massa molecular do PHB. Segundo Montoro (2010),
a massa molar é um fator de extrema importancia, pois afeta diretamente a
resisténcia mecanica do polimero, a capacidade de intumescimento, a capacidade
de sofrer hidrélise e, consequentemente, a taxa de biodegradacdo, a qual esté
relacionada com a sua cristalinidade.

A Tabela 17 apresenta os resultados da tensdo na ruptura, modulo de
elasticidade e deformacao especifica para o PBAT antes e apds o processo de
inoculacao.

Os corpos de prova do PBAT ap0s o processo de inoculacao apresentaram um
aumento no médulo de elasticidade quando comparados com o PBAT inicial. Em 7
dias de exposi¢cdo houve um aumento de 35,45 %, chegando a de 77,25% no final

de 180 dias de inoculagdo em agua do mar.

Tabela 17 - Propriedades mecanicas antes e depois da biodegradacao do PBAT.

Tensdo naruptura Médulo elastico Deformacéo especifica

Amostras (MPa) (N/m?) (u.a)

PBAT 18,972+ 1,19 64,882 +1,71 670,122 +£61,87
PBAT 7 dias 15,08+ 1,18 87,650 +2,74 540,65 + 9,18
PBAT 14 dias 13,98+ 0,95 84,61°+ 1,50 539,230 + 10,32
PBAT 30 dias 13,04°+ 0,65 83,42°+5,02 523,722+ 2,25
PBAT 60 dias 13,38+ 0,38 82,40°+7,19 533,290+ 28,97
PBAT 90 dias 13,61+ 0,91 107,89¢ + 1,98 573,75b+ 92,38
PBAT 120 dias 13,50+ 0,61 110,00¢+ 1,04 519,610+ 76,91
PBAT 180 dias 13,37¢£ 0,31 115,00¢+ 340,02 532,27 + 18,97

Fonte: Autor, 2022
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Figura 33 - Valores para médulo elastico (a) e tensdo na ruptura (b) obtidos antes e apds a
biodegradacdo do PBAT.
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Fonte: Autor, 2022
Os resultados do ensaio de tracdo mecanica para as amostras de PET, podem
ser observados na Tabela 18. Na Figura 34 pode-se observar um declinio no médulo
de elasticidade para o PET 180 dias, em relacao ao PET inicial de 33,75 %.
Nos polimeros semicristalinos as interagdes intermoleculares da fase cristalina

fazem com estes sejam mais rigidos e resistentes, e apresentam um maior médulo
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de elasticidade, nesse sentido, indica-se que houve a reticulacdo das cadeias

poliméricas.

Tabela 18 - Propriedades mecanicas antes e depois da biodegradacdo do PET.

Tensé&o naruptura Moédulo elastico Deformacdo especifica

Amostras (Mpa) (Nm?) .a)
PET 19,002+ 0,89 850,672 + 39,52 3,642+0,28
PET 7 dias 17,00°+1,51 803,152 £ 45,53 3,272+ 1,27
PET 14 dias 16,20+ 2,49 647,46° + 38,34 3,032+ 0,53
PET 30 dias 16,20¢ + 1,60 637,65+ 9,84 3,032 +£0,53
PET 60 dias 16,49+ 1,87 567,43¢ + 5,97 3,312 +1,48
PET 90 dias 16,37¢+1,73 580,89¢ + 8,53 3.042 +£1,00
PET 120 dias 16,1°+1,33 560,63¢ + 8,72 3,452+ 0,53
PET 180 dias 16,39¢+1,23 563,45 8,14 3,482+0,73

ab.c mostra que sao significativamente diferentes com um p<0,05
Fonte: Autor, 2022

O PET/Odias apresentou um moddulo de elasticidade de 850,67 Nm?2,
posteriormente os periodos de biodegradacao, constatou-se que o PET/120 dias
teve seu valor reduzido para 560,63 Nm?, o menor indice entre as amostras, esse
resultado é condizente com os dados do DSC, pois pressupde-se que nesse periodo
ocorreu a degradacao pela exposicdo que causa o rompimento das ligacées na
cadeia polimérica principal, facilitada pela presenca de agua. A fase amorfa possui
uma menor organizacao molecular, com menores forcas entre as ligacdes atbmicas,

consequentemente menor rigidez.
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Figura 34 - Valores para médulo elastico (a) e tensdo na ruptura (b) obtidos antes e apds a

biodegradacédo do PET.
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Na Tabela 19 e Figura 35 estdo apresentados os resultados da tensdo na

ruptura, modulo de elasticidade e deformacéo especifica, obtidos para o PEAD antes

de apos o processo de biodegradagéo.



Tabela 19 - Propriedades mecanicas antes e depois da biodegradacédo do PEAD.

Tensao naruptura

Maédulo elastico

Deformacdao especifica

Amostras
(Mpa) (Nm?) (u.a)

PEAD 17,362+ 0,88 1083,532 + 29,62 525,832+21,42

PEAD 7 dias 17,302+ 1,21 1077,502 £ 65,23 635,272b+ 8,79

PEAD 14 dias 15,575+ 2,29 1072,032 £ 48,04 684,09° + 2,66
PEAD 30 dias 15,12 +1,20 1071,50%+ 8,94 567,812b + 54,66
PEAD 60 dias 14,85+ 1,17 1070,622 + 7,64 337,36¢ + 127,36
PEAD 90 dias 14,82¢+1,83 1071,002 + 8,03 361,88¢+92,67

PEAD 120 dias 14,39¢+1,63 1075,12 + 6,63 343,45° + 8,03
PEAD 180 dias 14,25¢+1,23 1069,002+ 7,04 565,95 b + 8,73

ab.c mostra que sao significativamente diferentes com um p<0,05

Fonte: Autor, 2022

Observa-se que o PEAD é altamente tenaz, ou seja, € capaz de sofrer um alto

grau de deformacéo antes de romper, e apresenta baixa resisténcia a tracao e baixo

modulo de elasticidade (Fig. 35a).

Figura 35 - Valores para médulo elastico (a) e tensdo na ruptura (b) obtidos antes e apds a

biodegradacdo do PEAD.
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As variacdes apresentadas na tensdo maxima suportada e alongamento na
ruptura foram pequenas e, considerando o desvio padrdo, podem ser consideradas
nao significativas. O aumento de densidade populacional dos microrganismos
presentes na superficie do material ndo influenciou nas propriedades mecanicas do
PEAD, ja que as composi¢cdes sao praticamente similares a do material puro,
conforme os resultados do ensaio de FTIR (Fig.30). Os resultados mostram que o
PEAD apresentou comportamento similar aqueles reportados na literatura por
Elleuch e Taktak (2005).

6. CONCLUSOES
Durante o periodo estudado, a biodegradacdo do PHB ocorreu

proporcionalmente nas fases amorfa e cristalina. Para o PBAT, ndo ocorreu o
aparecimento de nenhuma nova banda, nem deslocamento, uma vez que as
vibracOes das ligacOes covalentes dos grupos estdo presentes independente da
biodegradacéo. Para os polimeros PET e PEAD néo houve altera¢cbes das bandas
gue indiqguem o processo de biodegradacdo. Os microrganismos presentes na agua
coletada na regido do Marco Zero em Recife-PE mostraram-se capazes de
biodegradar o PHB. Ja os outros polimeros permaneceram resistentes a acao
microbiana. O PHB e PBAT apresentaram maiores taxas de degradacao em relacéo

ao PET e PEAD, demonstrando que a superficie do PHB e PBAT sdo mais
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susceptiveis a formacéao de biofilmes e, consequentemente, a acdes enzimaticas de
microrganismos. Analisando os resultados obtidos e comparando com o PEAD,
observou-se que apoés os periodos de inoculacdo ocorreram mudancas em todas as
propriedades mecéanicas analisadas para o PHB, PBAT e PET. Ja o PEAD néo sofreu
mudancas significativas. Ambientes impactados como a regido do Marco Zero de
Recife-PE sao significativos na prospecgdo de microrganismos capazes de

biodegradar polimeros.
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