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RESUMO

Bardaji, D. K. R. Isolamento de bactérias com potencial para biodegradacao de plasticos.
2018. 83 f. Tese (Doutorado). Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirdo Preto —
Universidade de S&o Paulo, Ribeiréo Preto, 2018.

Os plasticos sdo moléculas poliméricas de cadeia longa. O pléstico é versatil, leve, flexivel,
resistente a umidade, forte e economicamente viavel. Essas qualidades atraentes levam a um
consumo excessivo de bens plasticos. No entanto, eles sdo durdveis e muito dificeis de
degradar pelo que os materiais plasticos que sdo usados na fabricacdo de tantos produtos se
tornam residuos com poder de permanéncia. Nossa tremenda atracdo pelo pléstico,
juntamente com uma propensdo inegavel de consumir cada vez mais, descartar, jogar lixo e,
assim, poluir, tornou-se uma combinacdo de natureza letal. A producdo anual de plasticos
duplicou nos ultimos 15 anos, alcancando 245 milhGes de toneladas, portanto, uma grande
quantidade de plésticos € acumulada no meio ambiente gerando problemas ecolégicos. O
objetivo do presente estudo foi isolar bactérias de um aterro sanitario e de uma amostra de
agua contaminada com diesel com potencial para degradar o polietileno e outros plasticos,
como o polivinil e o poliuretano. Essas bactérias foram isoladas em Ribeirdo Preto, SP,
utilizando filmes dos trés tipos de plastico como fonte de carbono e meio minimo de sais
(MMS). Apos a extracdo do DNA gendmico foi utilizada a técnica de reacdo em cadeia da
polimerase (PCR) para detectar o gene alkB e as bactérias que apresentaram esse gene foram
identificadas e incubadas com os filmes dos plasticos (polietileno, poliuretano e policloreto
de vinil) e 0 meio MMS (90mL) por 6 meses. Apos a incubagdo foram realizadas as analises
de perda de peso, dos espectros obtidos por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada Fourier (EIVTF) e das micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) para avaliar a capacidade de biodegradacdo dos isolados. Foram realizados
também testes de suscetibilidade antimicrobiana para conhecer o perfil de resisténcia dos
isolados. Dois isolados bacterianos apresentaram o gene alkB e foram identificados como
Paenibacillus sp. S5 e Bacillus cereus Al, respectivamente, utilizando o sequenciamento do
gene 16S rDNA. Apo6s o periodo de incubacdo foi detectada uma diferenca significativa no
peso final em relacdo ao peso inicial para os 3 tipos de plastico e também foram observadas
alteracdes quimicas pela EIVTF, como o aparecimento de novos grupos funcionais e rupturas
de ligacgdes, sendo essas alteracbes mais evidentes para os filmes de polietileno. Através da
MEV foram visualizadas mudancas fisicas, como formac&o de poros e fissuras, e colonizagdo
bacteriana na superficie plastica em todos os casos, especialmente nos filmes de polietileno.
Os resultados mais promissores foram obtidos com o isolado Paenibacillus sp. S5, na
biodegradacdo dos trés plasticos testados. Esse isolado apresentou suscetibilidade a todos os
antibidticos testados, exceto para amicacina e B. cereus Al foi resistente a 7 dos 12
antibidticos testados. Portanto, as bactérias do presente estudo, especialmente o Paenibacillus
sp. S5 podem ser utilizadas em processos de biodegradacao para a eliminacdo de plasticos do
meio ambiente.

Palavras-chaves: Contaminacdo por plasticos, biodegradacéo, perda de peso, EIVTF, MEV,
susceptibilidade antimicrobiana.
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1 INTRODUCAO

A biodiversidade e a ocorréncia de micro-organismos degradadores de polimeros é
variavel e depende do local de isolamento (solo, mar, lodo ativado, etc). Usualmente ocorre a
aderéncia e a colonizacdo dos micro-organismos na superficie dos plasticos, sendo a
degradacdo enzimética decorrente da hidrdlise do polimero em oligdbmeros, dimeros e
monodmeros de baixo peso molecular, os quais sdo finalmente mineralizados em CO2 e H20.
A degradacdo microbiana de plasticos tem sido relatada por diferentes géneros de bactérias e
fungos, entre eles, Pseudomonas, Azotobacter, Ralstonia e Bacillus, para uma ampla gama de

polimeros sintéticos (Priyanka & Archana, 2011).

Os Bacillus sdo bactérias Gram-positivas, aerobias obrigatorias ou facultativas,
catalase positivas, produtoras de enddsporos e pertencentes ao filo Firmicutes. Muitas
espécies de Bacillus podem produzir grandes quantidades de enzimas que sdo usadas em
diferentes industrias (Sing et al., 2016). Paenibacillus é um género bacteriano classificado
como anaerobico facultativo, formador de enddsporos, originalmente incluido no género
Bacillus. Bactérias pertencentes a esse género foram detectadas em uma variedade de
ambientes, incluindo solo, agua, rizosfera, vegetais e insetos, bem como no ambiente
hospitalar. Entre as espécies mais conhecidas destaca-se o Paenibacillus polymyxa, que é
capaz de fixar nitrogénio, sendo utilizado na agricultura e na horticultura (Natarajan et al.,
2013).

1.1 Plasticos

A palavra pléstico vem do grego "plastikds”, que significa que pode ser moldado em
diferentes formas. Os plasticos sé@o polimeros compostos por carbono, silicio, oxigénio,
hidrogénio, nitrogénio e cloreto (Mukherjee & Chatterjee 2014) e constituidos por um
conjunto de mondmeros unidos por ligagdes quimicas. S&o extraidos do carvdo, do gas
natural e do petréleo (Kale et al., 2015; Trivedi et al., 2016).

Os pléasticos podem ser classificados como materiais termofixos ou termoplasticos. Os
plasticos termofixos tém estrutura altamente reticuladas, enquanto os termoplasticos sao
solidos lineares que podem ser endurecidos e suavizados por processos repetidos de
aquecimento e resfriamento. Eles também sdo considerados como plasticos ndo

biodegradaveis (Raziyafathima et al., 2016; Gnanavel et al., 2012). A producdo anual de
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plasticos no mundo duplicou nos ultimos 15 anos para 245 milhGes de toneladas (Plastic
Europe, 2015).

1.2 Polietileno

O polietileno (PE) € um dos mais abundantes polimeros sintéticos produzidos
comercialmente (Gajendiran et al., 2016) e representa até 64% dos plasticos sintéticos
produzidos, sendo utilizado principalmente na fabricacdo de sacolas plésticas, garrafas e
recipientes descartaveis (Byuntae et al., 1991; Balasubramanian et al., 2010). E um polimero
termoplastico linear constituido de cadeias longas de monémeros de etileno (Figura 1). A
férmula geral do polietileno é CH2,, onde 'n" € o numero de &tomos de carbono. Existem trés
tipos principais de PE, o polietileno de baixa densidade (PEBD), o polietileno de alta
densidade (PEAD) e o polietileno linear de baixa densidade (PELBD) (Usha et al., 2011).
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Figura 1 - Representacdo esquematica da polimerizagdo do polietileno.

O PEAD tem poucas ramificacOes, proporcionando forcas intermoleculares e resisténcia
a tragdes mais fortes do que o PEBD. Fisicamente o PEAD é mais duro, mais opaco e pode

suportar temperaturas maiores (120°C) (Balasubramanian et al., 2010).

O PEBD é definido por uma faixa de densidade de 0,910-0,940 g/cm®. Néo é reativo &
temperatura ambiente, exceto por agentes oxidantes fortes. Pode suportar temperaturas de
80°C continuamente e 95°C por um curto periodo de tempo. E translicido ou com variacdes
opacas e € bastante flexivel e resistente, mas quebravel. O PEBD tem ramificagdo em
aproximadamente 2% dos atomos de carbono (Pramila & Ramesh 2011).

1.2.1 Contaminagdo ambiental por residuos de plasticos
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Os residuos de plastico representam 20-30% do volume total de residuos sélidos em
aterros domésticos devido a grande quantidade de residuos gerados e também porque o0s
residuos de pléstico sdo recalcitrantes e permanecem depositados em aterros por longos
periodos de tempo (Ishigaki et al., 2004).

O uso de polietileno est4 crescendo em todo 0 mundo em uma taxa de 12% ao ano e
cerca de 140 milhdes de toneladas desses polimeros sintéticos sdo produzidos em todo o
mundo a cada ano. Com uma quantidade tdo grande de polietileno acumulada no meio
ambiente e gerando problemas ecoldgicos de residuos de plastico, milhares de anos sdo

necessarios para uma degradacdo eficiente (Usha et al., 2011).

Os residuos de plastico no oceano normalmente possuem niveis bastante elevados de
poluentes organicos. Os produtos quimicos toxicos, como os bifenilos policlorados (PCB), o
nonilfenol (NP), os pesticidas organicos como o dicloro-difenil-tricloroetano (DDT), 0s
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP), os éteres difenilicos polibromados (PEBDs) e
o bisfenol A (BPA) sdo frequentemente encontrados em detritos plasticos oceénicos (Mato et
al 2001, Rios et al., 2007; Hirai et al., 2011). Estes agentes toxicos estdo associados a muitos
problemas de sadde, incluindo comprometimento do desenvolvimento do feto
(comprometimento neuroldgico, anormalidades de crescimento e desequilibrios hormonais),
cancer, disturbios enddcrinos, alteragdes neurocomportamentais, artrite e hipometilacdo de
DNA (Schecter et al., 2010; Trudel et al., 2011; Chung et al., 2011; Zhou et al., 2011).

As sacolas de plastico de polietileno podem causar blogueio no intestino de peixes,
aves e animais marinhos, uma vez que estas sdo muitas vezes confundidas com alimentos por
mamiferos marinhos (Secchi & Zurzur 1999; Spear et al., 1995). Devido a poluicdo por
plastico no meio marinho, aproximadamente 267 espécies estdo sendo afetadas, incluindo
todos os mamiferos, tartarugas marinhas e aves marinhas (Coe & Rogers, 1997). A vida
selvagem terrestre também pode ser afetada, uma vez que o plastico pode prender-se ao
sistema digestivo e bloquear a digestdo, especialmente quando é poroso ou em forma de
sacolas. Os animais terrestres também sdo capazes de transportar detritos marinhos para
novas areas (Censky et al., 1998; Barnes & Milner, 2005).

As sacolas de compras ap0os a sua vida 0til podem ser encontradas em ruas, calcadas,
praias € no sistema de esgoto, podendo servir como um habitat adequado para vetores

causadores de doencas, incluindo os mosquitos (Njeru, 2006). Alguns locais proibiram a
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distribuicdo de sacolas plasticas por supermercados e outros estabelecimentos comerciais em
decorréncia dos diversos problemas ambientais gerados por esses compostos (Gajendiran et
al. 2016).

1.2.2 Degradacéo do polietileno

Existem diferentes métodos para a eliminacdo de plasticos, tais como incineracao,
reciclagem e aterros sanitarios (Sharma & Sharma, 2004; Deepika & Madhuri 2015),
entretanto, cada um tem suas préprias limitagdes. Os detritos plasticos em aterros também
atuam como fonte para varios poluentes ambientais secundarios. Os poluentes incluem
compostos organicos volateis como benzeno, tolueno, xileno, etilbenzeno e trimetilbenzeno,

liberados tanto como gases como contidos em lixiviados (Tsuchida et al., 2011).

Muitas vezes a incineracdo de plasticos leva a formacdo de numerosos compostos
prejudiciais a saude humana e a microbiota, sendo a maioria deles liberada para a atmosfera.
Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs), compostos bifenilos policlorados (PCB),
metais pesados, radicais livres a base de carbono e oxigénio toxicos, sem mencionar
quantidades significativas de gases de efeito estufa, especialmente diéxido de carbono, sdo
produzidos e liberados quando os plasticos sdo incinerados (Tsuchida et al., 2011). Os
processos de reciclagem surgem como alternativa para contornar as deficiéncias do aterro e
da incineracdo, entretanto, € um processo relativamente caro e ineficiente. Além disso, a
presenca de aditivos e impurezas pode complicar o procedimento de reciclagem e diminuir o

rendimento e a qualidade do produto recuperado (Webb et al., 2013).

Os plasticos podem ser afetados por degradacdo quimica, térmica ou bioldgica. A
degradacdo de um polimero e afetada por muitos fatores como temperatura, umidade,
oxigénio, luz do sol, estresse, organismos vivos e contaminantes (Muthukumar & Shanthi

Veerappapillai, 2014).

A biodegradacdo ou degradacdo bioldgica consiste nos processos resultantes do ataque
de um determinado composto por um organismo Vvivo, entre eles, as bactérias e os fungos
(Kelen, 1983). Essa tecnologia oferece uma oportunidade para degradacdo de residuos
solidos de origem polimérica, sendo considerado um procedimento barato e um processo que

ndo acarreta prejuizo ao meio ambiente (Gautam et al., 2007). A biodegradacéo € de grande
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importancia para polimeros imisciveis em agua, visto que eles podem entrar em corregos de

agua impossibilitando a reciclagem ou a incineracdo dos mesmos (Shah et al., 2008).

A biodegradacdo envolve agentes microbianos, ndo requer calor e o material organico
pode ser degradado de forma aerdbica ou anaerdbica. Em aterros sanitarios e sedimentos, 0s
plasticos sdo normalmente degradados anaerobicamente, enquanto no solo ocorre a
biodegradagéo aerobica. A biodegradacdo aerdbica leva a producdo de agua e CO,, enquanto
que a biodegradacdo anaerobica resulta na formacdo de agua, CO, e metano como produtos
finais (Gu et al., 2000, Sangale et al., 2012).

A biodegradabilidade depende ndo s6 da origem do polimero, mas também de sua
estrutura quimica e das condi¢cBes ambientais. O pléstico degradavel é aquele em que a
degradacéo resulta da acdo de micro-organismos que ocorrem naturalmente, como bactérias,
fungos e algas. As sacolas biodegradaveis sdo feitas de polimeros que se degradam quando
expostos a luz solar, a agua ou ao ar (Vroman & Tighzert 2009). Qualquer mudanca fisica
(como perda de peso da amostra, resisténcia a tracdo) ou quimica (como a producdo de
dioxido de carbono) no material, sugere a degradacdo biolégica por micro-organismos
(Muthukumar & Shanthi Veerappapillai, 2015).

O polietileno pode ser suscetivel a degradacdo microbiana adicionando amido e pro-
oxidantes, os quais sdo utilizados na fabricacdo do polietileno biodegradavel (Muthukumar &
Veerappapillai, 2015). Os bioplasticos contendo amido sdo 0s mais utilizados, uma vez que o
amido melhora a natureza hidrofilica do polietileno para que este possa ser catalisado pela
enzima amilase (Trivedi et al., 2016; Shah et al., 2008).

Recentemente foi desenvolvido o polietileno biodegradavel chamado de polietileno
oxibiodegradavel, o qual é produzido com adi¢do de aditivos sob a forma de metais de
transicdo (Mn-estearato, Cu-estearato, Ni-estearato e Fe-estearato) e exposto a irradiagédo UV,
tendo, por isso, um peso molecular inferior ao polietileno convencional. Os metais de
transicdo sdo geralmente empregados como aditivos pro-oxidantes e catalisam a cisdo de PE

atraves da formacéo de radicais livres (European Bioplastics 2009; Mohan & Suresh 2015).
1.2.3 Micro-organismos envolvidos

Diferentes tipos de micro-organismo degradam diferentes grupos de plasticos

(Raziyafathima et al., 2016) (Tabela 1). O potencial dos micro-organismos degradadores de
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polietileno tem sido curiosidade desde 1961, quando Fuhs et al. (1961) relatou que varios

micro-organismos podem consumir parafina como fonte de carbono.

Tabela 1 - Micro-organismos mais frequentemente associados a biodegradacdo do polietileno.

Micro-organismos Referéncias

Nanda et al., 2010; Sing et al., 2016; Kyaw et al.,
2012; Deepika and Jaya, 2015; Balasubramanian et

FEHEOTES al., 2010; Kathiresan et al., 2003; Priyanka and
Archana, 2011, Nanda and Sahu, 2010
Staphylococcus Sing et al., 2016
Bacillus Sing et al., 2016
Streptomyces Deepika and Jaya, 2015
Arthrobacter Balasubramanian et al., 2010
Moraxella Kathiresan et al., 2003
Streptococcus Priyanka and Archana, 2011
Proteus Priyanka and Archana, 2011
Micrococcus Priyanka and Archana, 2011
Lysinibacillus Esmaeili et al., 2013
Rhodococcus Gilan et al., 2004, Bonhomme et al., 2003, Nanda

and Sahu, 2010

A capacidade de degradar polimeros depende das enzimas produzidas pelos micro-
organismos, as quais convertem os polimeros em oligbmeros e depois em monémeros. Estes
produtos solUveis em A&gua, clivados enzimaticamente, sdo absorvidos pelas células
microbianas como fonte de carbono onde sdo metabolizados (Vasile 1993). Até o presente
momento sdo descritos 19 géneros de bactérias e 12 géneros de fungos capazes de degradar o
PEBD. Esses micro-organismos sdo normalmente isolados de uma variedade de fontes, como
o solo de rizosfera de manguezais, agua marinha e de residuos plasticos de locais de despejo
(Rutkowska et al., 2002, Kale et al., 2015).

Para elucidar os mecanismos de degradacdo, duas estratégias diferentes sdo descritas na
literatura. Na primeira abordagem, estudos de degradacdo foram realizados usando linhagens

puras capazes de degradar o polietileno, sendo uma maneira conveniente de investigar rotas
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metabolicas ou avaliar o efeito de diferentes condicdes ambientais na degradacdo desse
polimero. Uma desvantagem desta abordagem € que ela ignora a possibilidade de que a
biodegradagao do polietileno possa ser resultado de um processo cooperativo entre diferentes
espécies. Essas limitacBes sdo evitadas pela segunda abordagem, na qual sdo utilizados
ambientes complexos e comunidades microbianas (Restrepo-Florez et al., 2014).

As comunidades microbianas ou consorcios microbianos sdo definidos como conjuntos
multiespecificos que coexistem em um nicho ecoldgico. Os micro-organismos do consércio
microbiano trabalham em um substrato complexo até degrada-lo em diferentes monémeros
simples (Sowmya et al., 2015). O crescimento dos micro-organismos € influenciado por
varios fatores, incluindo a disponibilidade de agua, potencial redox, temperatura, fonte de

carbono e fonte de energia (Sand 2003).

A acdo de micro-organismos em materiais poliméricos pode ocorrer de trés formas
diferentes: a) Um efeito biofisico em que o crescimento celular pode ser causado pela perda
de resisténcia mecanica em polimeros; b) Um efeito bioquimico onde as substancias
produzidas por micro-organismos podem atuar sobre os polimeros; e ¢) A agdo enzimatica
direta, em que as enzimas microbianas atacam os componentes de produtos do plastico,
promovendo rupturas oxidativas na cadeia polimérica (Maddever & Chapman, 1989).

Os genes envolvidos na degradacdo do polietileno tém sido pouco relatados na literatura.
Yoon et al. (2012) investigaram a degradacdo de polietileno utilizando hexadecano como
composto modelo e o gene alkB foi investigado. Esse gene codifica para a enzima alcano
hidroxilase, a qual catalisa o primeiro passo do processo de degradacdo dos alcanos. Na
tabela 1 estdo descritos os principais micro-organismos associados a biodegradacdo do

polietileno.

1.2.4 Mecanismos de biodegradacéo do PEBD

A biodegradacdo é influenciada por diferentes fatores que incluem caracteristicas do
PEBD, tipo de organismo e natureza do pré-tratamento (Sen & Raut 2015). Quanto a natureza
do pré-tratamento, Somyia et al. (2014) relataram que a eficiéncia de Trichoderma harzianum
e Chaetomium globosum para usar o polietileno como Unica fonte de carbono tratado com

UV era mais eficiente do que o tratamento de autoclavacgdo ou esterilizagao.
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Os mesmos resultados foram obtidos anos antes por Albertsson et al. (1987). Os autores
concluiram que os grupos carbonila sdo produzidos por radiagdo UV ou por agentes
oxidantes e que esses grupos sdo os principais fatores para o inicio da biodegradagdo. Os
grupos carbonila facilitam a acdo enzimatica, que, na presenca de &gua, forma segmentos
mais curtos de cadeias de polietileno que séo atacadas por micro-organismos, resultando em

H,0 e CO, como produtos finais.

A biodegradacao de polimeros envolve as seguintes etapas: ligacdo do micro-organismo
a superficie do polimero, crescimento dos micro-organismos utilizando o polimero como
fonte de carbono, degradagdo priméria do polimero e degradacéo final (Figura 2) (Gnanavel
et al., 2012). Estudos sobre a ligacdo do micro-organismo ao polietileno identificaram que a
principal limitacdo do processo de colonizacdo é a hidrofobicidade relativamente alta do
polimero em contraste com as superficies regularmente hidréfilas da maioria dos micro-
organismos (Gilan et al. 2004). Teoricamente, o polietileno pode ser usado como fonte de
carbono para micro-organismos, semelhante a muitos outros hidrocarbonetos. No entanto, seu
alto peso molecular limita seu uso como substrato para iniciar reacdes enzimaticas (Yoon et
al., 2012).

Os PEBDs sdo muito grandes para atravessarem as membranas celulares, entdo, devem
primeiro ser despolimerizados em pequenos mondmeros antes que possam ser absorvidos e
biodegradados pelas células microbianas (Swift, 1997). Os subprodutos do polietileno variam
de acordo com as condicdes de degradacdo. Em presenca de condi¢des aerdbicas, CO,, agua
e biomassa microbiana sdo os produtos finais de degradacdo, enquanto que em condicdo
anaerobica, CO,, agua, metano e biomassa microbiana sdo os produtos finais. Sob condicéo
sulfidogénica, H,S, CO,, H,O e biomassa microbiana sdo os produtos finais (Arutchelvi et
al., 2008).

1.2.5 Determinacédo da biodegradacéao do polietileno

A avaliacdo das mudancas visiveis nos plasticos pode ser realizada em quase todos 0s
testes. Os fatores analisados para descrever a degradacdo incluem a rugosidade da superficie,
a formacdo de furos ou fissuras, a fragmentacdo, as mudangas de cor ou a formacdo de
biofilmes na superficie. Essas mudangas ndo comprovam a presenca de um processo de
biodegradacdo em termos metabdlicos, mas o parametro de mudancas visuais pode ser usado

como uma primeira indicacdo de qualquer ataque microbiano (Gnanavel et al., 2012).
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O nivel de degradacéo de polietileno pode ser determinado por varios métodos. No nivel
topografico, a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) € utilizada para ver o nivel de
cisdo e aderéncia dos micro-organismos na superficie do polietileno antes e depois do ataque
microbiano. A micro destruicdo das pequenas amostras é amplamente analisada por uma
ferramenta importante, a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(EIVTF) e, devido a recente gradacdo deste instrumento, 0 mapa dos compostos identificados
na superficie da amostra pode ser documentado através da coleta de um grande nimero de
espectros EIVTF (Sangale et al., 2012).

. Co2, H20

Figura 2 - Etapas da biodegradacgdo dos polimeros (Fonte: autor)

A biodegradabilidade do polimero pode ser também caracterizada pela monitoracdo da
taxa de evolucdo de CO,, absorcdo de O, e taxa de crescimento dos organismos. Devem ser
seguidos varios testes na avaliacdo da degradacdo do plastico devido as seguintes razdes
(Kale et al., 2015): 1. A perda de peso pode ser devida a lixiviagdo de aditivos, incluindo
plastificantes; 2. A producédo de dioxido de carbono pode resultar da degradacéo da fracdo de
baixo peso molecular do polimero, sem degradacdo de cadeias mais longas; 3. A perda de
aditivos ou mudancas muito pequenas no plastico podem afetar a forca do plastico.
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1.3 Poliuretanos

O poliuretano (PUR) é um polimero utilizado com grande frequéncia em diversos tipos
de industrias. Os PURs foram desenvolvidos por Otto Bayer em 1937 e a producdo desses
compostos tornou-se um sucesso, sendo um negocio de bilhdes de ddlares. O consumo global
de PUR foi de cerca de 8 milhdes de toneladas no ano 2000 e o mercado de PUR global é
dominado pelas espumas rigidas e flexiveis, que em conjunto representaram mais de 65% da
demanda total de PUR em 2011 (Reisch, 1990).

Os PURs estdo presentes em muitos aspectos da vida moderna e representam uma
classe de polimeros que tem encontrado um uso generalizado na fabricacdo de dispositivos
médicos, tais como enxertos vasculares, diafragmas cardiacos artificiais e cateteres, e também
na area automotiva. Os PURs também podem ser encontrados em produtos tais como
revestimentos, adesivos, tintas, preenchimentos, elastbmeros e peles sintéticas (Reisch,
1990).

Por vérias razdes, os PURs estdo substituindo os polimeros mais antigos. O governo
dos Estados Unidos tem eliminado progressivamente a borracha clorada em fuzileiros navais,
aeronaves e revestimentos devido a presenca de compostos organicos volateis perigosos para
0 ambiente (Reisch, 1990). Os fabricantes de automdveis estdo substituindo as borrachas de
latex em assentos de carro e estofamento no interior por espuma de PUR devido a sua menor
densidade e maior flexibilidade (Ulrich, 1983).

Outra vantagem dos PURs se deve ao fato destes compostos possuirem maior
resisténcia a tracdo e pontos de fusdo, tornando-os mais duraveis. A sua resisténcia a
degradacéo pela &gua, 6leos e solventes os tornam uma excelente escolha para a substituicdo
de outros materiais plasticos. Como revestimentos, exibem excelente aderéncia para muitas
substancias, resisténcia a abrasdo, propriedades elétricas e resisténcia as condi¢Ges

atmosféricas para fins industriais (Ulrich, 1983).
1.3.1 Estrutura quimica e fisica dos poliuretanos

O PUR é um polimero em que a unidade de repeti¢cdo contém um radical uretano. Além
disso, outros grupos tais como ureia, éster, éter ou um radical aromatico também podem ser
incluidos (Bayer, 1947), entretanto, a adi¢do destes grupos funcionais pode resultar na

diminuigdo de grupos de uretano no polimero. O &omo de hidrogénio do grupo hidroxila é
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transferido para o atomo de nitrogénio do isocianato. A grande vantagem do PUR é que a
cadeia ndo é composta exclusivamente por atomos de carbono, mas inclui também
heteroatomos como oxigénio e nitrogénio. A formula mais simples para o PUR é a linear,

representada na figura 3.

0 0
(-O-R.-O-C-NH-R.2-NH-C-0)x

Figura 3 - Frmula geral dos PURs. R1 representa um grupo hidrocarboneto que contém o alcool, o
simbolo R2 representa uma cadeia de hidrocarboneto e “n” é o nimero de repeticoes.

O termo poliol é a abreviacdo para os &lcoois polifuncionais. Sdo compostos
oligomeéricos (di ou polihidroxilados), os quais, juntamente com o0s isocianatos, sao
componentes essenciais para a formacdo dos poliuretanos. Um iniciador polifuncional para a
sintese de poliois para poliuretanos elasticos é o glicerol, composto que apresenta trés grupos
hidroxilas por Mol (92g/Mol) (Oppe &

Salvagnini, 2007).

As variagdes no nimero de substituicbes e 0 espacamento entre e dentro das cadeias
ramificadas produzem PURs que véo desde a forma linear a ramificada, flexivel a rigida. Os
PURs lineares séo usados para a fabricacéo de fibras e moldagem (Urbanski et al. 1977) e os
PURs flexiveis sdo utilizados na producdo de ligantes e revestimentos (Saunders e Frisch,
1964). Espumas de plasticos rigidos e flexiveis, as quais constituem a maioria dos PURs
produzidos, podem ser encontradas em varias formas na industria (Fried, 1995). Utilizando
pré-polimeros de baixa massa molecular, varios co-polimeros em bloco podem ser
produzidos. O grupo hidroxila terminal permite que blocos alternativos, chamados
segmentos, possam ser inseridos na cadeia de PUR. Uma variagdo nestes segmentos resulta
em diferentes graus de resisténcia a tracdo e elasticidade. Os blocos que fornecem a fase
rigida cristalina e contém o extensor de cadeia sdo referidos como segmentos rigidos (Fried
1995). Aqueles que originam uma fase amorfa e de borracha contendo o poliéster/poliéter sdo
chamados segmentos macios. Comercialmente, esses polimeros em bloco sdo conhecidos

como PURs segmentados (Young & Lovell, 1994).
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1.3.2 Problemas ambientais com residuos plasticos de poliuretano

Os problemas ecologicos relacionados a poluicdo ambiental por polimeros sintéticos
como o plastico sdo preocupacdes atuais; especialmente porque sao de dificil degradacdo. Os
residuos de poliuretano sdo atualmente depositados em aterro e reciclados. Nos paises
desenvolvidos, a maior parte do PUR acaba na deposicdo em aterros (Shah, 2012). A
reciclagem de PUR é feita mecanicamente por retificacdo, colagem de espuma flexivel,
pressdo adesiva e moldagem por compressdo dos residuos de PU ou, quimicamente, por
recuperacdo da unidade de alimentacdo (recuperacdo dos mondémeros) utilizando técnicas

como a glicolise, hidrolise, pirdlise e hidrogenacdo (www.polyurethane. org, 2007).

O PUR é um dos principais residuos plasticos descartados a cada ano. Os isocianatos
que fazem parte da composi¢cdo quimica dos PURs sdo altamente tdxicos e afetam néo s6 o
trabalhador durante a fabricacdo, mas também as pessoas que vivem nas areas que circundam
as instalacdes de fabricacdo do PUR. Além de isocianatos, catalisadores de metais toxicos sdo
utilizados durante a fabricagcdo de PUR, os quais contaminam o meio ambiente. O processo
hormonal pode ser interrompido em animais expostos a esses produtos quimicos (http:

[lwww.environmentalhealth news.org).
1.3.3 Degradacéo dos poliuretanos

As reaces que levam a quebra de ligagBes quimicas e as alteracBes na estrutura
quimica do polimero podem ser realizadas por agentes fisicos, quimicos ou bioldgicos.
Baseando-se na natureza do agente causador da degradacdo do polimero, essas reacdes
podem ser classificadas como degradacdo térmica, degradacdo foto-oxidativa, degradacédo
catalitica, degradacdo quimica e biodegradacao (Pospisil & Nespurek, 1997).

A degradagdo ambiental de PUR depende da sua natureza quimica e da sua
composicao estrutural. Varios parametros como condig¢des durante o processamento, adicdo
de aditivos, grau de cristalinidade e propor¢do do segmento macio para o segmento duro, séo

responsaveis pela variacdo na degradabilidade do PUR (Marten et al., 2000).

A Dbiodegradacdo de PUR ocorre por dois mecanismos diferentes: (a) oxidagéo
bioldgica e (b) hidrélise bioldgica. Em geral, os poliéster-uretanos sdo susceptiveis a
degradacéo hidrolitica devido aos grupos ésteres nos segmentos macios enguanto os poliéter-

uretanos sao susceptiveis a degradagdo oxidativa (Darby & Kaplan, 1968).
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O mecanismo de hidrolise bioldgica de PUR, na presenca de enzimas de tipo hidrolase,
inclui trés passos: em primeiro lugar, a dissolucdo quimica de ligacbes éster e amida da
cadeia do polimero; em segundo lugar, a diminuigdo do peso molecular e da viscosidade; e,
finalmente, clivagem de todas as redes de polimeros (Shah et al., 2008).

A degradacdo oxidativa tem sido geralmente associada com poliéter-uretanos, uma vez
que muitos estudos determinaram que estes polimeros se degradam por captacdo do

hidrogénio-alfa adjacente ao oxigénio em poliéteres e policarbonatos (Xie et al., 2009).
1.4 Cloreto de polivinil

O Cloreto de Polivinil, comumente chamado pela sigla PVC, é um polimero
termoplastico e um dos materiais mais utilizados. Descoberto em 1835, o PVC comegou a ser
produzido comercialmente em 1927 (Folarin & Sadiku, 2011). Devido as suas caracteristicas
fisicas (simples moldagem e firmeza), seu preco baixo e processo de obtencdo facil tornou-se
um dos plasticos mais utilizados no mundo, sendo utilizado em uma ampla variedade de

aplicacdes.

O PVC pode ser considerado um polimero polivalente, pois pode se apresentar com
formatos muito rigidos (como tubos e conexfes) ou altamente flexiveis (como bolsas de
sangue, fios e cabos). E um material muito importante no setor de construgdo, sendo
encontrado em materiais de construcdo, tubos e condutos, pavimentos, revestimentos de
janelas e revestimentos de parede. Na Unido Européia, 60% do vinil é usado em aplicacdes
de construcdo. Séo utilizados 25% adicionais em eletrodomésticos e méveis (Appiaha et al.,
2017).

O cloreto de polivinil € um material de resina solida sintética, comumente conhecido
como vinil. A composicdo molecular comum dos plésticos é carbono e hidrogénio, mas
algumas caracteristicas podem ser desenvolvidas se o oxigénio, cloro, flior e/ou nitrogénio
forem adicionados a mistura (ECMSIG, 2004).

1.4.1 Estrutura quimica e fisica do cloreto do polivinil

O PVC é composto de duas matérias-primas basicas: etileno e cloro. O cloro representa

57% do peso, sendo obtido do sal comum (NaCl) pelo processo de eletrélise, e o etileno com
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43%, vindo do cragueamento do petréleo. Da reacdo dos dois produtos resulta o dicloroetano,
da onde se obtém o gés cloreto de vinil, monémero do PVC (Yadav et al., 2014).

O PVC logo é formado a partir de cloreto de vinil em um processo especial de
fabricagdo de plésticos a quente que polimeriza mondmeros toxicos de cloreto de vinil gasoso
[C.H3CI] em cadeias de polimero sélido ndo toxico [(C,H3sCl)n] (Figura 4). Apds o processo
de polimerizacdo, o PVC pode passar por diversos acabamentos, tais como extrusao, injecao,
etc (Suresh et al., 2017).

H\ /H H o
| |
C = —) = =
H/ N I
Cl H <l

Figura 4 - Representacao da polimerizacdo do PVC

A presenca do cloro é a responsavel pelas inimeras formas e propriedades do PVC.
Como possui as caracteristicas de anti-chama e auto-extinguivel, além de ser bom isolante
elétrico, é bastante utilizado na fabricacdo de cabos elétricos. E quimicamente inerte, ou seja,
ndo é afetado por acidos, bases, solugdes aquosas e mesmo fortes agentes oxidantes tém fraca
acdo sobre esse material (Folarin & Sadiku, 2011).

Devido a instabilidade da ligacdo carbono-cloro na cadeia, o polimero pode ser
degradado a temperaturas acima de 700° C e a luz ultravioleta. Ele é compativel com diversos
aditivos que, dependendo das quantidades empregadas, podem modificar completamente as
caracteristicas dos produtos finais, obtendo-se produtos transparentes ou opacos, rigidos ou
flexiveis. Os ftalatos (ou ésteres de ftalato) sdo ésteres de acido ftalico e sdo o tipo mais

comum de aditivos em geral (Van et al., 2008).

1.4.2 Problemas ambientais com residuos plasticos de cloreto de polivinil

A crescente exploracdo dos termoplasticos, especialmente o PVC, na prética
domeéstica, na atividade cientifica e nas funcbes tecnologicas tornou-se uma grande
preocupacdo ambiental (Anwar et al., 2013). A acumulagdo de PVVC no meio ambiente afeta

gravemente a fauna, a flora e a saude do solo e causa riscos para a saude humana e animal
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(Barnes et al., 2009). Na india, os residuos de PVC, aumentaram até 3,1 milhdes de toneladas

métricas em 2017.

Grandes quantidades de compostos organoclorados perigosos sdo formadas
acidentalmente e lancados no meio ambiente em varios pontos do ciclo de vida do PVC. A
formacdo de subprodutos organoclorados perigosos comecga com a producdo do gas cloro
(Thornton, 2000). Quantidades extremamente grandes (da ordem de um milhdo de toneladas
por ano) de residuos perigosos ricos em cloro sdo gerados na sintese do dicloreto de etileno
(EDC) e do mondmero de cloreto de vinilo (VCM), as matérias-primas para PVC (Hansen,
1999).

Os organoclorados tendem a ter varias caracteristicas, todas derivadas das
propriedades quimicas fundamentais do atomo de cloro. As mesmas propriedades que tornam
o cloro e os organoclorados Uteis em aplicacdes industriais, de fato, sdo responsaveis por seus
riscos ambientais (Thornton, 2000). A propriedade de reatividade faz o géas de cloro ser
extremamente reativo e o torna um agente eficaz de lixiviagdo, desinfetante e matéria-prima
quimica, mas também resulta na geracdo de uma mistura diversa de subprodutos, geralmente
contendo centenas ou milhares de organoclorados, incluindo dioxinas, sempre que o cloro é
usado (Henschler, 1994).

Os organoclorados que se quebram geralmente degradam-se em outros organoclorados,
que podem ser mais persistentes e toxicos do que a substancia original. A estabilidade torna
os organoclorados Uteis, como os plasticos e os solventes, mas permite que se acumulem e se
distribuam globalmente. A solubilidade no O6leo aumenta com cada atomo de cloro
adicionado e torna os organoclorados uUteis como solventes e fluidos dielétricos, mas é
diretamente responsavel pela tendéncia de bioacumulacdo. A toxicidade geral dos
organoclorados aplica-se a todos os tipos de efeitos tdxicos como toxicidade aguda,
subcrdnica e cronica, toxicidade reprodutiva, mutagenicidade e carcinogenicidade, tornando-
0S perigosos para 0s seres humanos e para a vida selvagem, uma vez que entram no meio
ambiente (Pinheiro & Monteiro, 1992).

Produtos perigosos também séo criados e langados no ambiente durante a incineragéo
de residuos perigosos da produgdo de EDC e VCM, incluindo a incineracdo de produtos de
PVC. Estas misturas quimicas incluem poluentes extremamente perigosos como as dioxinas
cloradas (dibenzopdioxinas policloradas), furanos clorados (dibenzofuranos policlorados),

bifenilos policlorados (PCB), hexaclorobenzeno (HCB) e octaclorotenereno (OCS). Além
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disso, grandes por¢des dessas misturas consistem em produtos quimicos que ainda nao foram
identificados ou testados (Solomon, 1993).

De particular relevancia para o ambiente e para a salde ¢ a liberacdo de ftalatos a partir
de PVC flexivel. A indUstria de plasticos argumentou que a maioria dos ftalatos tem baixas
pressGes de vapor; portanto, ndo se espera que volatilizem muito. Mas essa previsdo nao é
confirmada pela experiéncia, visto que os dados empiricos deixam claro que os ftalatos
provenientes de produtos vinilicos sdo liberados em quantidades consideraveis para a
atmosfera (Hansen, 1999).

Os estabilizadores de metais (particularmente o chumbo, o cé&dmio e o0s
organoestanicos) também podem ser liberados a partir de produtos de vinil. O chumbo é
liberado para a atmosfera a partir de persianas de vinilo e em &gua a partir de tubos de PVC.
Os efeitos toxicoldgicos destas substancias incluem danos ao desenvolvimento, neuroldgicos

e reprodutivos (Yadav et al., 2014).

1.4.3 Degradacéo do cloreto de polivinil

Cerca de 30 a 50 por cento do vinil produzido anualmente acaba no lixo. Embora
alguns materiais de construcdo tenham uma vida util relativamente longa, grandes
quantidades de vinil sdo descartadas quando a vida Util de um produto termina. Os produtos
de construgdo sdo considerados como um setor de longo prazo de uso de PVC, mas 0s
produtos de vinil em interiores comerciais sdo muitas vezes renovados bem antes de seus

componentes serem fisicamente gastos e, portanto, tém vida relativamente curta (APR, 1998).

Através do processo mecanico, quimico ou energético, o PVC proveniente do lixo
doméstico, da coleta seletiva ou da industria, pode ser reciclado, mas as taxas atuais de
reciclagem das embalagens de PVC, na Unido Europeia, sdo inferiores a 3%. Essa reciclagem
é feita por um processo parcial denominado “down-cycling”, que resulta em produtos com
uma qualidade inferior, sem vantagens ambientais ou econdémicas (European Commission,
2000).

Uma porcéo significativa de PVC descartado termina em aterros, e quase todo o resto é
queimado, as proporgdes exatas variam de um pais para outro. Em aterros sanitarios, existem
trés preocupacOes sobre a eliminacdo de PVC (Socha, 1997). Primeiro, a persisténcia do
PVC, que geralmente dura séculos em um aterro sanitario, apresenta um fardo significativo

em termos da demanda por aterros sanitarios. Em segundo lugar, a liberacdo de aditivos no
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plastico pode contaminar as aguas subterraneas. Como os ftalatos e os metais ndo estdo
ligados quimicamente ao polimero, eles podem lixiviar os produtos descartados em lixiviados
de aterro, eventualmente contaminando as &guas subterraneas. Em terceiro lugar, os incéndios
podem ocorrer durante ou ap6s o processo de eliminacgdo, liberando substéncias perigosas

para o ar, incluindo dioxinas e metais (EPA, 1998).

Incineradores de lixo e outras fontes de combustdo sdo responsaveis pela maioria das
emissdes de dioxina identificados no ambiente, e 0 PVC é a fonte predominante de geracao
de dioxina nestas instalacbes. Nos incineradores de residuos municipais, o PVC contribui
com pelo menos 80% do cloro organico e 50 a 67% do cloro total na corrente de residuos,

embora represente apenas cerca de 0,5 por cento do peso da corrente de lixo (Socha, 1997).

A biodegradacdo oferece uma alternativa para a eliminagdo do PVC com a vantagem
de um maior controle sobre o grau de degradacdo. Alguns micro-rganismos tém sido
associados a biodegradacdo do PVC como P. aeruginosa, Aureobasidium pullulans,
Rhodotorula aurantiaca e Kluyveromyces sp. (Webb et al. 2000; Kawai 2010). Curvularia sp.
Trogia buccinalis e Phanerochaete chrysosporium foram testados com bons resultados na
degradacédo da mistura PVC/policaprolactona (Martins-Franchetti et al., 2010).
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6 CONCLUSOES

e Foram isoladas duas bactérias portadoras do gene alkB, uma de solo e outra de agua, as
quais foram identificadas como Paenibacillus sp. S5 e Bacillus cereus Al,

respectivamente.

e Os isolados S5 e Al apresentaram capacidade de degradar o PBDE em condicGes
aerobias, demonstrado pelo aparecimento de novos grupos funcionais indicativos de
degradacdo, como grupos carbonila, diminuicdo do peso final, e formacdo de poros nos

filmes de polietileno.

e As bactérias estudadas, S5 e Al, apresentaram pouco potencial para degradacdo dos

plasticos PUR e PVC, sendo o PVC o que se apresentou menos suscetivel a degradacéo.

e Os resultados mais promissores foram obtidos com o isolado S5, o qual pode ser utilizado

na biodegradacao de plasticos.

e O baixo perfil de resisténcia do Paenibacillus sp. S5 é um bom indicativo para que este

isolado possa ser utilizado em processos de biorremediacao.
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