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APRESENTAGCAO

A coletdnea intitulada “Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre as
Propriedades, Processamento e Produgao de Materiais” contempla resultados
de pesquisas na area de quimica da matéria condensada, envolvendo conceitos
de Quimica Verde, sustentabilidade e tecnologia.

A obra é iniciada com capitulos que versam sobre desenvolvimento de
materiais sustentaveis e suas aplicagbes, como o uso de rejeitos de frutos
aplicados como inibidores de corrosao de ago carbono, desenvolvimento de
fotocatalizadores eficientes na purificacdo de sistemas aquosos contaminados
por corante, assim como uma minuciosa revisdo sobre a ampla gama de
microorganismos existentes no meio ambiente capaz de biodegradar uma
grande variedade de polimeros. Nos capitulos seguintes sdo tratadas a
otimizacao de sistemas e materiais que sao normalmente usados em impressao
3D de objetos e na fabricagao de dispositivos eletronicos; a preparacao de material
ceramico com grande potencial em aplicagdes odontologicas; o aproveitamento de
finos de residuos de minério de manganés pelo processo de pelotizacao e,
finalmente, a utilizacdo de residuos de minério de manganés para obtencdo de
compositos com matriz metalica de aluminio.

O livro tem como foco apresentar aos leitores diferentes aspectos de pesquisas
e aplicagbes da quimica da matéria condensada e de suas areas correlatas no
desenvolvimento de materiais e tecnologias que incentivem a sustentabilidade e
tecnologias.

As pesquisas que integram a obra sao de grande valia para 0 meio
académico, fornecendo subsidios tedricos para futuras investigacdes cientificas,
podendo ser usados desde o ensino dos temas abordados, para o
desenvolvimento de projetos de trabalhos de conclusao de curso e pesquisas,
para a atualizacdo do estado da arte na area de degradacdo de polimeros,
tratamento de efluentes, dentre outros.

Aos autores da obra, quero parabenizar pela qualidade dos artigos e agradecer
por disponibiliza-los aos leitores por meio da Editora Artemis. Aos leitores, convido
a apreciarem e examinarem a obra “Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre
as Propriedades, Processamento e Producao de Materiais”.

Enfim, desejo-lhes uma excelente leitural

Prof. Dr. Sergio Bitencourt Araujo Barros



SUMARIO

CAPITULO T coooeeeeeeeeeeessasseesssssssessssssssesssssessessassssssssssssssssssesssssassssssssassssssssassssssssasssessssssssessassnes 1

ESTUDO DO SINERGISMO DO PO DA CASCA DE CACAU E MAMONA COMO INIBIDORES DE
CORROSAO PARA O ACO CARBONO EM MEIO ACIDO

Lhaira Souza Barreto

Thassia Félix de Almeida

André de Mendonga Santos

Fernando Cotting

Franco Dani Rico Amado

Vera Rosa Capelossi

DOI 10.37572/EdArt_1872610201

(07X 2t 1110 1K 0 2 13
AUMENTODAATIVIDADEFOTOCATALITICAINDUZIDAPORFILMESHETEROESTRUTURADOS
DE TiO,/Pt/SnO,

Elias de Souza Monteiro Filho

Glaucio de Oliveira Testoni

Rafael Aparecido Ciola Amoresi

Glauco Meireles Mascarenhas Morandi Lustosa
Jodo Paulo de Campos da Costa

Marcelo Vianna Nogueira

Miguel Ruiz

Maria Aparecida Zaghete Bertochi

Elson Longo da Silva

Leinig Antonio Perazolli

DOI 10.37572/EdArt_1872610202

(0.1 2t 1118 X 0 T 31

MICRORGANISMOS NA BIODEGRADACAO DE POLIMEROS EM MEIO AQUOSO

Lhaira Souza Barreto

Erika Emanuele Gomes da Silva

Josiane Dantas Viana Barbosa

Sara Horacio de Oliveira Maciel

Yéda Medeiros Bastos de Almeida Gloria
Maria Vinhas

DOI 10.37572/EdArt_1872610203

CAPITULO 4 ...coeeeeeeeeessaeseeessssssesssssssssssassssssssasssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssassssssssasssnsesss 49
ESTUDO DA CARACTERIZACAO MECANICA E TERMICA DO PLA PROCESSADO POR
MANUFATURA ADITIVA

Felipe Lopes Fonseca da Silva
Nirlei Santos de Lima

Luciana Sgarbi Rossino
Marcos Dorigdo Manfrinato

DOI 10.37572/EdArt_1872610204

SUMARIO



CAPITULO 5 ...coeeeeeereeesssseeesssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssassssssassssessassssssssasssssssasssssesss 62
ESTUDO DE SUPERFICIE E MORFOLOGICO DE FILMES FINOS BASEADOS NO POLIMERO
SEMICONDUTOR CONJUGADO PBTTT-C14

José Enrique Eirez Izquierdo
Marco Roberto Cavallari

Marcelo Goncalves Honnicke
Fernando Josepetti Fonseca

DOI 10.37572/EdArt_1872610205

CAPITULO B ...oooeeveeeecersaseeessssssssessssssssesssssssssssassssesssssssssssssssssssssssessesssssssessssssssssassssessasssssesss 75
ESTUDO COMPARATIVO DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E MORFOLOGICAS DE DOIS
SISTEMAS CERAMICOS SINTERIZADOS DE 3Y-TZP

Fabiola Stahlke Prado

Claudio Machado Junior

Renato Panegaci dos Santos
Alejandra Hortencia Miranda Gonzélez

DOI 10.37572/EdArt_1872610206

[07Y 2 U] 1K 0 L 2 84

APROVEITAMENTO DE RESIDUOS DE MINERIO DE MANGANES PARA OBTENGAO DE
PELOTAS

Milton Teles Neto

Margarida Marcia Fernandes Lima
Rhelman Rossano Urzedo Queiroz
Rosa Malena Fernandes Lima

DOI 10.37572/EdArt_1872610207

CAPITULO 8 oeeeeeeeeeeeeeseesessessessessemsemsssssessessessessessessessensensssssessessessessessessensessessessessessessessenns 98

SINTERIZAGCAO AO NATURAL DE COMPOSITOS COM MATRIZ DE ALUMINIO REFORGADOS
COM 5%p, 10%p e 15%p DE RESIDUOS DE MINERIO DE MANGANES

Margarida Marcia Fernandes Lima
Vitor Martins Incalado

Rhelman Rossano Urzedo Queiroz
Rosa Malena Fernandes Lima

DOI 10.37572/EdArt_1872610208
SOBRE O ORGANIZADOR ....cotmmmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 118

INDICE REMISSIVO...ooueeeemueseeessusssessssssssssssssssessssssssesssssssssssassssssssassssssssasssssssssssssssssassse 119

SUMARIO



CAPITULO 3

MICRORGANISMOS NA BIODEGRADACAO
DE POLIMEROS EM MEIO AQUOSO

Data de submissédo: 17/09/2020
Data de aceite: 15/10/2020

Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre as Propriedades, Processamento e Producéo

de Materiais

Lhaira Souza Barreto

Universidade Federal de Pernambuco
Recife - PE
http://lattes.cnpq.br/6181792853510077

Erika Emanuele Gomes da Silva
Universidade Federal de Pernambuco
Recife — PE
http://lattes.cnpq.br/2528588285343845

Josiane Dantas Viana Barbosa
SENAI CIMATEC

Salvador — BA
http://lattes.cnpq.br/2990931894696551

Sara Horacio de Oliveira Maciel
Universidade Federal de Pernambuco
Recife — PE
http://lattes.cnpq.br/1639271932432686

Yéda Medeiros Bastos de Almeida
Universidade Federal de Pernambuco
Recife — PE
http://lattes.cnpq.br/3865509948244113

Gléria Maria Vinhas
Universidade Federal de Pernambuco
Recife — PE

http://lattes.cnpq.br/6404643744960977

RESUMO: Os polimeros convencionais sao
produzidos a partir de derivados de petrdleo e sua
aplicacéo foi crescente nos ultimos anos devido
as suas caracteristicas de alta durabilidade,
versatilidade a moldagem e estabilidade. Com
isso apresentam grandes vantagens a varios
setores da industria, porém ocasionam sérios
problemas ambientais, tanto nos ecossistemas
terrestres como aquaticos. O meio ambiente
reage com a agao dos microrganismos na busca
da autopreservagao e alguns sao responsaveis
em produzir uma ampla variedade de enzimas
capazes de degradar diferentes materiais para
serem usados como fonte de nutriente. Nesse
contexto, esse trabalho, pretende descrever
as condigoes para a biodegradacao de alguns
polimeros, industrialmente relevantes em meio
ambiente, em especial em meio aquoso. Essa
relevantes

revisao apresentou informagoes

sobre 0s microrganismos envolvidos na
biodegradacdo de uma ampla gama de
ambientes e foi observado que na maioria dos
casos 0S mecanismos ainda nao sao claros na
literatura.

PALAVRAS-CHAVE:

polimeros, ambiente aquatico.

Biodegradacao,
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MICROORGANISMS IN THE BIODEGRADATION OF POLYMERS IN AQUEOUS
MEDIA

ABSTRACT: Conventional polymers are produced from petroleum derivatives and their
application has increased in recent years due to their characteristics of high durability,
versatility in molding and stability. With this they presente great advantages to several
sectors of the industry, but they cause serious environmental problems, both in terrestrial
and aquatic ecosystems. The environment reacts with the action of microorganisms in
the search for self-preservation and some are responsible for producing a wide variety
of enzymes capable of degrading different materials to be used as a nutrient source.
In this contexto, this work intends to decribe the conditions for the biodegradation of
some polymers, industrially relevant in the environment, especially in aqueous media.
This review presented relevant infotmation about the microorganisms involved in the
biodegradation of a wide range of environments and it was observed that in most cases
the mechanisms are still unclear in the literature.

KEYWORDS: Biodegradation, polymers, aquatic environment.

1. INTRODUCAO

Os polimeros sintéticos possuem propriedades atraentes, como boas
propriedades mecanicas e térmicas, tais como a durabilidade e estabilidade,
propriedades desejadas quando em substituicao de materiais como os metais, madeira
e vidro. Porém quando se trata do seu descarte eles apresentam desvantagens devido
ao grande acumulo e graves problemas ambientais, devido a estabilidade da estrutura
quimica de suas macromoléculas, essas organizagdes quimicas sdao provenientes
da alta massa molecular e da hidrofébicidade intrinseca, dificultando a agao dos
microrganismos e de suas enzimas na superficie de diversos produtos plasticos
(FRANCHETTI & MARCONATO, 2006). Além disso, quando ocorre 0 processo de
degradacao dos polimeros convencionais, podem muitas vezes liberar substancias
nocivas ao meio ambiente.

Em decorréncia da atividade industrial, habitos de consumo e principalmente da
ma gestao de residuos, nas ultimas décadas, o lixo polimérico tem sido encontrado em
todos os oceanos e em aterros sanitarios (JAMBECK et. al., 2015). Em resposta ao
acumulo desse lixo na biosfera, segundo Dvo &k et al.et al. (2017), os microrganismos
estdo se adaptando e desenvolvendo enzimas e vias catabdlicas para degradacéo
do polimero, usando-o como fonte de carbono e energia. Portanto, ha um interesse
crescente, tanto no desenvolvimento de novos materiais biodegradaveis, quanto na
degradacao de polimeros convencionais, como também elucidar o mecanismos da
degradacao/biodegradacao de polimeros de origem fdsseis (o polietileno (PE), o
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poli(tereftalato de etileno) (PET) e poli(butileno adipato co-tereftalato) PBAT, como
os de fonte renovavel (polihidroxialcanoatos (PHAS)).

Dessa forma, a proposta deste trabalho é discutir os processos de biodegradagao
de polimeros em meio aquoso, através de descricdes de trabalhos reportados na

literatura.

2. DEGRADACAO DOS POLIMEROS

Varias definicdes tém sido utilizadas para degradacao dos polimeros, mas de
maneira geral, pode ser definida como qualquer reacao quimica que altera a qualidade
de interesse do material, causada por agentes fisicos e/ou por agentes quimicos,
acarretando uma modificacao irreversivel nas propriedades (PAOLI, 2008). Em geral,
0 processo de degradacao inicia com mudancas que sao geralmente indesejaveis,
como a formacao de fissuras, amarelamento, perdas das propriedades mecanicas
e migracéo dos aditivos (FECHINE et al. 1998; AZWA et al. 2013).

O polietileno (PE) e o tereftalato de polietileno (PET) sdo polimeros sintéticos
produzidos em grande escala e cada um destes polimeros tém a sua proépria
caracteristica de degradacéao. O polietileno é sensivel a radiacdao UV e a oxidacao
enquanto o PET é sensivel a hidrdlise e ataque por acidos fortes (LAPSHIN et al.
2010).

2.1 DEGRADACAO 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 sua
alta cristalinidade o torna recalcitrante a despolimerizacao catalitica ou biologica
devido a acessibilidade limitada das ligacdes éster. Em um contexto industrial, o
PET pode sofrer a despolimerizagao por meio da quebra das ligacdes poliméricas
por clivagem, gerando seus constituintes (FUKUSHIMA et al. 2011). Entretanto, as
reciclagens quimicas e mecénicas do PET n&o sdo consideradas vantajosas, por
apresentarem altos custos de processamento e perda de propriedades. Por outro
lado, a hidrdlise enzimatica pode apresentar algumas vantagens. Segundo Donelli
(2010), a hidrélise enzimatica de PET aconteceu usando a enzima cutinase, em
sinergismo com a hidrdlise alcalina, e como resultado foi observado modificacbes
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 et al. 2017).
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Figura 1 ilustra a reacéo geral de degradacao enzimatica completa de PET, em
que séo formados seus mondémeros, acido tereftalico e etileno glicol.

Figura 1- Reagéo geral da degradacéo enzimatica de PET em meio aquoso.
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Fonte: Costa et al. (2014).

Yoshida et al. (2016) descobriu a bactéria Ideonella sakaiensis 201 F6 e
por meio de analises genéticas e bioquimicas, os autores identificaram enzimas
envolvidas na hidrolise 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 hidrolise do PET em bis(2-hidroxietil) tereftalato (BHET), Monoetil-2-
hidroxietiltereftalato (MHET) e Acido tereftalico (TPA) (Fig. 2).

Figura 2 - Degradacgéo de PET. A PETase catalisa a clivagem hidrolitica do PET para produzir
BHET, MHET e TPA.
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Fonte: Yoshida et al. (2016)

A PETase apresenta excelente desempenho na hidrdlise de PET e possui um
grande potencial em outras aplicacoes. Antes da descoberta dessa enzima, alguns
trabalhos reportaram processos de degradacao bioldgica de PET e a maioria utilizava
as enzimas do género bacteriano Thermobifida (ROTH et. al., 2014; WEI, 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 producao do PET, visando o desenvolvimento
de um processo para valorizagdo do PET pds consumo. Neste estudo foi realizada
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uma investigacdo 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 pH, avaliagdo de consumo de glicose e das moléculas do PET
por cromatografia liquida de alta eficiéncia, atividade de lipase, protease e outras
esterases e analises microscopicas. As concentracdes dos monémeros TPA e MEG,
em solugao, 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 |Iévedo 1% m/v, peptona 2%
m/v e glicose 2% m/v. Os experimentos com BHET apresentaram maior atividade
enzimatica, em 160 (118,09 U.L") e 250 rpm (384,9 U.L"), demonstrando que este
composto pode agir como um possivel indutor no processo de producéo de lipases por
Yarrowia lipolytica. Nos processos de hidrdlise enzimatica, o tereftalato de Monoetil-
2-hidroxietiltereftalato (MHET) foi o principal intermediario liberado no processo,
seguido do TPA e BHET. Além da producéao de lipases, Y. lipolytica possui grande
potencial para expressao de outras esterases, que também podem agir na hidrélise
enzimatica de PET. Este fato foi constatado pela detec¢édo de atividade sobre o
substrato butirato de p-nitrofenila.

2.2 DEGRADAGCAO DO POLIETILENO (PE)

O polietileno (PE) é 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 degradacao bioldgica do PE é limitada por
sua insolubilidade em agua, auséncia de grupos funcionais e alta massa molar. Para
sua degradacao sao necessarias pré-tratamentos que promovam uma deterioracao
parcial do polimero, gerando grupos hidrolisaveis e moléculas com menor massa
molecular, o que facilita e propicia o ataque microbiano (RESTREPO-FLOREZ, 2014).

A literatura vem reportando espécies de microrganismos com atividade
de degradacao do PE, entre estes estao as espécies: P. simplicissimum YK,
Acinetobacter baumannii, Aspergillus fumigatus, Aspergillus terreus, Bacillus
brevies, Bacillus circulans, Bacillus sphaericus, Brevibacillus parabrevis, Fusarium
solani, Pseudomonas citronellolis, Rhodococcus ruber e Staphyloccocus epidermis
(YAMADA-ONODERA et al. 2001; XIAQO et al. 2008; PRAMILA et al. 2012). Volke-
Sepulveda et al. (2001) observou o processo da estirpe P. pinophilum e das A. niger,
na biodegradacéao 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.
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pinophilum foi mais eficiente no processo de biodegradacdo do PEBD em relagcéo ao
fungo A. niger, provavelmente porque o primeiro possui maior grau de inespecificidade
em seu sistema enzimatico, capaz de despolimerizar materiais ligninoliticos.

A figura 3 representa um mecanismo hipotético da degradacéo enzimatica do

PE ja que esse mecanismo ainda nao é bem elucidado.

Figura 3 - Mecanismo hipotético da Degradacao enzimatica de PE.

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

Os fatores abioticos podem atuar de forma sinérgica com o mecanismo bidtico e
dessa forma podem iniciar a oxidagao das cadeias do PE. As enzimas oxidorredutase
desempenham uma fungcao importante, ocasionando o aumento da hidroficidade
das cadeias alifaticas por meio de reacdes radicalares, formando agrupamentos
carboxila que podem ser metabolizados pelas vias de -oxidagao e pelo ciclo de
Krebs (RESTREPO-FLOREZ et al. 2014).

3. BIODEGRADACAO DOS POLIMEROS

Na biodegradag¢éo, o polimero e 0 microrganismo coabitam em um mesmo
sistema em equilibrio. Quando o mecanismo de sinalizagao do microrganismo
identifica que a macromolécula encontra-se no entorno, e que precisa de enzimas
especificas para a sua degradacéo, elas sdo produzidas e excretadas para o meio,
com a finalidade de disponibilizar os monémeros, que podem atuar como fonte de
carbono para o crescimento do microrganismo, sendo essa etapa a despolimerizagcédo
(MULLER, 20083). Por outro lado ocorre a segunda etapa do processo chamada de
mineralizacdo, quando os fragmentos oligoméricos sdo suficientemente pequenos
para serem transportados pelo interior dos organismos onde eles sao transformados
em biomassa microbiana, agua e dioxido de carbono na presenga de microrganismos
aerdbicos e metano, gas carbdnico e agua em condi¢cdes anaerdbicas. (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 duracdo de aproximadamente 5 dias e a diminuicdo da massa
molar numérica média da macromolécula, pode levar mais de 120 dias para apresentar
mudancas expressivas (ZHAO, 2005).

Varias metodologias sao usadas para caracterizagao da biodegradacao, nesses
meétodos, diferentes parametros de medicao sao utilizados, como: medicao do
consumo de oxigénio, método de analise de superficie, avaliacao das propriedades
(por exemplo, mecénicas, quimicas, termodindmicas), teste enzimatico, extensao
de crescimento dos microrganismos sobre o polimero (CONATO & SUMERA 2012),
perda de massa e medicao de dioxido de carbono produzido (ROSA et al. 2003;
ZHAO, 2005; GHAFFARI, 2014).

3.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Os polimeros biodegradaveis podem oferecer solucdes ideais em muitas
aplicacoes, 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 preservacao do meio ambiente, os polimeros
biodegradaveis podem diminuir a dependéncia do petréleo que a industria 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 biodegradacéao de polimeros.

Tabela 1 - Exemplos de literatura sobre biodegradagao de polimeros.

Polimero Microrganismo Resultados observados Meio Referéncia

Policaprolactona 100% de perda de massa Solo Ll etal. 2012
(PCL) do filme polimérico inicial.

Penicillium oxalicum (OGM)
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Polimero Microrganismo Resultados observados Meio Referéncia
Cladosporium cladosporioides, Mineral
G esdedadooroen . rertadepeso ey
Poliuretano (PU) um, £ asp i b L ~ BARRAGAN et
C. montecillanume, Aspergillus ~ 60% apés a incubagédo com al. 2016
fumigatus e isolados fungicos )
Penicillium chrysogenum
Resultados indicaram Solo
que esta cepa de A.
tubingensis foi capaz de
; Aspergillus tubingensis ’degre_ldar oPU KHAN et al.
Poliuretano (PU) apods dois meses em
BT ) . 2017.
meio liquido, o filme foi
totalmente degradado em
pedacos menores.
A biodegradacao foi mais Solo
Poliacido lactico Arthrobacter sulfonivorans, rapida no PLA na presenca
o . . : JANCZAK et
(PLA)/ poli (etileno Serratia plymuthica, das linhagens de S. al 2018
tereftalato) (PET) Clitocybe sp., Laccaria laccata plymuthica e L. laccata. '
Ambos os materiais Oleo de
Policaprolactona apresentaram erosao cozinha
(PCL)/ superficial apds 4 semanas  usado
- ; Pseudomonas e Streptomyces s ~ MANDIC et al.
polihidroxialcanoatos de exposicao a preparacdes
: ) 2019.
(PHA) proteicas totais de ambas

as linhagens.

Estudos sobre a biodegradacao dos polimeros tém sido intensamente
conduzidos e estdo bem documentados por varios pesquisadores ha alguns anos,
principalmente o processo de biodegradag¢ao 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 DSYDO5, foi identificada como Penicillium oxalicum com base em
caracteristicas morfolégicas e anadlise filogenética. O mutante DSYDO05-1, obtido por
mutagénese na luz ultravioleta da cepa DSYDO05, foi mais efetivo na degradacao
do PCL. Os produtos de degradacao de PCL foram analisados por espectrometria
de massa; os resultados indicaram que o acido 6-hidroxihexandico foi produzido e
assimilado durante o cultivo. A degradacao do filme PCL pelo DSYDO05-1 foi observada
por microscopia eletrénica de varredura e foi indicativa de um processo de degradacao
em trés estagios. A degradacéo de partes amorfas do filme precedeu a do centro
cristalino e depois as regides cristalinas periféricas.

Alvarez-Barragéan et al. (2016) isolaram linhagens flngicas capazes de crescer
em meio mineral com um poliéster (PU) como unica 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.
pseudocladosporioides cepa T1.PL.1, degradou até 87% apds 14 dias de incubacao.
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Ja Khan et al. (2017) avaliaram a capacidade de degradacéo de PU do fungo
na presenca de 2% de glicose apds enterramento no solo. Os resultados indicaram
que esta cepa de A. tubingensis foi capaz de degradar o PU. Notavelmente, apos
dois meses em meio liquido, o filme de PU foi totalmente degradado em pedacgos
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 visao sobre o papel de A. tubingensis na solu¢ao do dilema dos residuos
de PU através da biodegradacao.

Janczak et al. (2018), tiveram como objetivo selecionar bactérias rizosféricas e
fungos para acelerar a biodegradacéao de PLA e PET no solo onde espécies vegetais
selecionadas eram cultivadas. A biodegradacao 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. A experiéncia confirmou o
efeito estimulante do S . plymuthica e Cepas de L. laccata na biomassa vegetal.

Os poliésteres oriundos dos acidos hidrocarbénicos 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
(poliéstere aromatico de origem petroquimica), cujos grupos ésteres sofrem acao
microbiana, ou seja, hidrolise enzimatica e degradacao oxidativa (TSUJI et. al., 2002).

3.1.1 Biodegradacao 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 ¢ 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 petrdleo 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 encontrado
0 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 degradacao 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 reagcdo da degradacao enzimatica do PHB

gerando o mondémero (acidos 4-hidroxibutirico).
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Figura 5 - Degradacao enzimatica de PHB em meio aquoso.
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Fonte: Costa et al. 2014.

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

Figura 6 - Reacao reversivel catalisada pela —cetotiolase.
tidlise

2CH;COSCoA —=— CH;COCH;COSCoA + CoASH

condensagdo

Volova et. al., (2011) estudaram a biodegradacgao de poli-hidroxialcanoatos (PHAs)
em aguas costeiras tropicais e a identificacao 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 respresentados por Aspergillus, Pinecillium, Trichoderma, Verticillium,
Mucor e Malbranchea. As taxas de biodegradacéo dos filmes de PHAs na agua do
mar foram maiores do que as dos aglomerados compactados.

Estudos tém demostrado que a degradacgao, tanto extra como intracelular do
PHB é um mecanismo complexo, onde varias despolimerase e outras enzimas, ainda

nao foram caracterizadas.

3.1.2 Biodegradacao 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 o meio ambiente através da acéo
de enzimas naturais. Isso porque sua estrutura quimica € composta por uma fracéao
alifatica (butadieno adipato), responsavel pela sua biodegradabilidade, e uma parte
aromatica (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
que fazem com que o PBAT se degrade completamente em poucas semanas.
Esse processo vem sendo estudado ha alguns anos, e os estudos sao focados na
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degradacao em condicdes ambientais variaveis. 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 Japéao. 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
degradacao 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 conteudo de PBAT havia sido mineralizado
em dioxido de carbono e que durante os periodos iniciais as tiras de PBAT que
estavam em contato com os microrganismos do solo ficaram cobertas com biofilmes
microbianos.

3.2 MICRORGANISMOS ENVOLVIDOS NA BIODEGRADACAO

A presenca de uma populacao contendo muitos tipos de microrganismos
aumenta a biodegradacéao, onde as propriedades mecanicas, quimicas e fisicas séo
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 excre¢ao de enzimas
capazes de degradar até complexas moléculas poliméricas (VIDELA, 2003). Na
literatura foram encontrados estudos de espécies de bactérias e fungos responsaveis
pela biodegradacéo dos polimeros (VINHAS et al. 2007; GONCALVES, 2009).

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 reproducéo do
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 biodegradagao 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

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

3.2.1 Microrganismos envolvidos na biodegradacao dos polimeros em meio

aquoso

A utilizagcdo dos microrganismos para o processo de biodegradacao dos
polimeros em meio aquoso sera exemplificada, a partir de pesquisas que relataram
esse processo em diversas ambientes.

Ohura et al. (1999) avaliaram a biodegradacao das fibras de poli(acido
3-hidroxialcandico) por microrganismos degradadores em ambientes aquaticos,
observaram, através dos ensaios de perda de massa, que em 28 dias o polimero foi
100% biodegradado, tanto nas aguas doces como nas aguas do mar. O numero de
microrganismos nas aguas do mar da baia de Toquio, das aguas doces do lago e
doriofoide 1,5x 108/ 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 biodegradacédo 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 que a
biodegradacao do material, esta totalmente ligada ao tipo de enzima e microrganismo.
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Os estudos sob condi¢cdes controladas usando técnicas de caracterizacao
padrédo sao necessarios para entender o comportamento de degradacéo e fornecer
uma base comparativa. Tsuiji et al. (2002) realizou degradagéo 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. (2008) comprovaram a eficiéncia de microrganismos marinhos,
especificamente Bacillus sp. e Bacillus cereus, na degradacao do polietileno (PE),
0 experimento teve duracao 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 (2010) observou, em seu experimento de biodegradacédode benda de
PHB/PP, utilizando agua do Rio Atibaia, que o PHB sofreu maior perda de massa
(aproximadamente 100%) em relacédo a blenda de PHB/PP, enquanto que o PP
nao sofreu perda de massa significativa. Foi observada também uma diminuicao
nos indices de carbonila da fase cristalina do PHB. Como esse experimento foi
realizado antes e apos o descarte do efluente bruto de refinaria de petrdleo, foi
possivel observar a presenca de grande quantidade de actinobactéria Gordonia
polyisoprenivorans apds o descarte.

Neste trabalho, foi investigado o comportamento de degradacao de cinco
polimeros a partir da classe de polimeros biodegradaveis (poli(acido latico-co-
acido glicdlico) (PLGA), PCL, PLA, PHB, e PBAT, e o PET comercialmente util
para fins de comparacao) sob condigdes controladas no laboratorio. Curiosamente,
observou-se 100% de degradacéo apenas para o PLGA, enquanto o PCL, o PLA e
o PET nao se degradaram totalmente (BAGHERI et al. 2017).

Recentemente, Dilkes-Hoffman et al. (2019) estudaram a taxa de biodegradacao
do PHA no ambiente marinho com o intuito de calcular o ciclo de vida do polimero.
Foi determinado que a taxa média de biodegradacéo de PHA no ambiente marinho
€ 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.

4. CONCLUSOES

Diante dos estudos expostos, obtidos por diversos autores, é possivel concluir
que existe uma variedade de microrganismo no ambiente aquoso capazes de
realizar a biodegradac¢éo de diversos polimeros, e muitos vem sendo isolados e
estudados a fim de descobrir espécies que produzem enzimas especificas capazes de
degradar determinados materiais. Uma caracteristica importante dos microrganismos
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€ a capacidade de se adaptarem a condi¢cdes extremas e de produzirem grande

quantidade de enzimas que podem degradar moléculas complexas de diferentes

materiais. Tais caracteristicas aliadas a diversos outros fatores tornam alguns

microrganismos potenciais agentes de preservacéo do ambiente, especialmente no

que diz respeito a biodegradacéao.

Apesar de varios autores avaliarem o processo de biodegradacédo nos materiais

poliméricos, pesquisas sobre os mecanismos das reacdes ainda sdo escassas,

fazendo-se necessario que haja um incremento de estudos relacionados aos efeitos

abidticos na biodegradacao e as rotas metabdlicas envolvidas no processo.
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