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RESUMO

A poluicdo plastica representa um dos maiores desafios ambientais atuais, agravado pela
crescente producado e pela persisténcia de materiais plasticos, como o tereftalato de polietileno
(PET), cujo descarte inadequado reforca a necessidade de estratégias de degradagdo mais
eficientes. Nesse contexto, este trabalho avaliou o uso da peroxonagao, um Processo Oxidativo
Avangado (POA), como pré-tratamento capaz de modificar a estrutura quimica e a morfologia
de filmes PET, para potencializar sua biodegradacao pela cepa Gordonia hongkongensis (BR7).
Os filmes foram submetidos ao tratamento oxidativo e posteriormente cultivados por 90 dias,
sendo caracterizados por ATR-FTIR, MEV, angulo de contato e perda gravimétrica. O pré-
tratamento promoveu a introdu¢do de grupos funcionais oxigenados, reduc¢do da
hidrofobicidade, aumento da rugosidade superficial e formacao de fissuras, tornando o polimero
mais acessivel a colonizagdo microbiana. Apos o cultivo, observou-se maior diminui¢do das
bandas nativas do PET, maior area de degradagdo, perda gravimétrica superior e evidéncias
morfoldgicas de biodeterioracido acentuada nos filmes previamente oxidados. Em conjunto, os
resultados demonstram que a oxidacdo avangada potencializa de forma significativa a acdo
microbioldgica sobre o PET e pode atuar como etapa preparatoria eficaz em processos
integrados de tratamento de residuos plésticos, destacando o potencial da combinacdo entre
abordagens quimicas ¢ bioldgicas para o desenvolvimento de solugdes mais sustentaveis e
eficientes.

Palavras-chave: Processos Oxidativo Avancados; Biodegradagdo; Pré-Tratamento;
Polietilenotereftalatos.



ABSTRACT

Plastic pollution represents one of the greatest current environmental challenges,
exacerbated by the increasing production and persistence of plastic materials such as
Polyethylene Terephthalate (PET), whose improper disposal reinforces the need for more
efficient degradation strategies. In this context, this study evaluated the use of peroxone, an
Advanced Oxidation Process (AOP), as a pretreatment capable of modifying the chemical
structure and morphology of PET films to enhance their biodegradation by the strain Gordonia
hongkongensis (BR7). The films were subjected to oxidative treatment and subsequently
cultivated for 90 days, followed by characterization through ATR-FTIR, SEM, contact angle
analysis and gravimetric loss. The pretreatment promoted the introduction of oxygenated
functional groups, reduced hydrophobicity, increased surface roughness, and induced fissure
formation, making the polymer more accessible to microbial colonization. After cultivation, a
greater decrease in native PET bands, increased degraded surface area, higher gravimetric loss,
and morphological evidence of intensified biodeterioration were observed in the pre-oxidized
films. Taken together, the results demonstrate that advanced oxidation significantly enhances
the microbiological action on PET and can serve as an effective preparatory step in integrated
plastic waste treatment processes, highlighting the potential of combining chemical and
biological approaches to develop more sustainable and efficient solutions.

Keywords: Advanced Oxidation Processes; Biodegradation; Pretreatment; Polyethylene
Terephthalate.
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1 INTRODUCAO

Embora os polimeros sintéticos tenham promovido avangos tecnoldgicos e beneficios
em diversas areas, seu descarte inadequado desencadeou uma crise ambiental de proporcdes
globais. A polui¢do plastica constitui um problema difuso e persistente, cujos impactos se
estendem a todos os compartimentos ecologicos, comprometendo a qualidade dos recursos
hidricos, alterando as propriedades fisico-quimicas do solo, introduzindo contaminantes na
atmosfera e, consequentemente, afetando de forma significativa a integridade e a viabilidade da
flora e da fauna (MacLeod et al., 2021).

Entre esses materiais, o tereftalato de polietileno (PET) destaca-se por ser leve,
resistente, duravel, transparente e apresentar excelente barreira a gases e elevada resisténcia
quimica, caracteristicas que o tornam amplamente utilizado em embalagens, especialmente em
garrafas de bebidas (Bhanderi; Joshi; Patel, 2023). Em 2020, um estudo baseado na avalia¢dao
do ciclo de vida e na analise do fluxo de materiais examinou o consumo de PET em 12 regides
(41 paises), registrando a producao de 7.297,7 Kt de resina PET virgem. Dos residuos gerados,
cerca de 42% foram destinados a aterros e 35% a incineragdo, o que evidencia os desafios na
gestao sustentavel desse polimero (Duan et al., 2024).

O polietileno (PE), por sua vez, figura entre os principais plasticos utilizados em
embalagens de uso unico, devido a sua excelente relacao resisténcia-peso, boas propriedades
de barreira e baixo custo de produgdo. Em 2018, a industria global de PE movimentava
aproximadamente 100.000 Kt, correspondendo a 31% do mercado mundial de plésticos (Dey
etal., 2021)

Considerando a elevada produgado e descarte desses materiais, torna-se imprescindivel
avaliar as alternativas de remediacao disponiveis. A reciclagem mecénica, atualmente a
principal tecnologia empregada, ¢ restrita a poucos tipos de polimeros, como PET e PE, e resulta
em materiais de menor qualidade. A reciclagem quimica desponta como alternativa promissora,
mas ainda enfrenta obstaculos relacionados a custos e eficiéncia (Garcia; Robertson, 2017).
Nesse cenario, a biodegradagdo mediada por microrganismos e enzimas tem recebido crescente
aten¢do, abrindo perspectivas para a degradacao biotecnoldgica e para o bio-upcycling, isto &,
a conversao de residuos plésticos em produtos de maior valor agregado (Lee et al., 2023). Tal
avango representa uma mudanca de paradigma no manejo de residuos poliméricos, ao integrar
processos sustentaveis que, além de mitigar o impacto ambiental, exploram o potencial

econdmico da valorizacdo dos subprodutos gerados pela degradacdo biologica.
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Para otimizar a biodegradagdo, o pré-tratamento dos polimeros desempenha papel
fundamental, promovendo modificagdes fisico-quimicas que aumentam a rugosidade
superficial e introduzem grupos funcionais polares, como carbonila, hidroxila e carboxila. Essas
alteragOes elevam a hidrofilicidade do material e favorecem a interagdo com microrganismos €
enzimas. Além disso, o processo provoca a fragmentagdo das cadeias poliméricas e a redugdo
da cristalinidade, tornando o polimero mais suscetivel a acdo enzimadtica e acelerando sua
degradacao (Ciuffi; Fratini; Rosi, 2024).

Entre as técnicas de pré-tratamento, destacam-se os processos oxidativos avancados
(POA), que geram radicais livres altamente reativos, como os radicais hidroxila (*OH), capazes
de degradar poluentes organicos, incluindo plasticos. Ao atuarem na superficie dos
microplasticos, esses processos promovem modificagdes quimicas nas cadeias poliméricas,
reduzindo a hidrofobicidade e favorecendo a colonizagdo microbiana ¢ a acdo enzimatica.
Apesar dos custos relativamente elevados de implementagdo, os POA apresentam alta eficacia
e baixo impacto ambiental, sendo empregados principalmente como etapa preparatoria para
tratamentos biologicos subsequentes (Bule Mozar et al., 2023).

Nesse contexto, o Laboratério de Ciéncias Moleculares da Universidade de Sorocaba
(LaCiMo — UNISO) vem desenvolvendo pesquisas voltadas ao isolamento de bactérias capazes
de degradar PET e PE, bem como a caracterizagao e obten¢do das enzimas por elas secretadas.
Entretanto, tais processos ainda apresentam limitacdes, como baixa taxa de conversdo e lentidao
na biodegradagdo, refor¢ando a necessidade de aplicagcdo de pré-tratamentos que aumentem a
eficiéncia do processo.

O presente projeto propde adaptar a metodologia descrita por Hu, Lim e Hu (2023),
empregando a peroxonagdao, um processo oxidativo avangado que combina ozonio (Os) e
peroxido de hidrogénio (H202), como pré-tratamento para a biodegradacdo de filmes de PET,
com a cepa Gordonia honkongensis (BR7), previamente estudada pelo grupo de pesquisa
LaCiMo — UNISO.

Essa técnica € bem estabelecida, e distingue-se pela geragao superior de radicais *OH
em comparacdo a ozonizagao isolada. Apresenta menor produgdo de residuos, baixo consumo
energético, potencial de escalonamento e facilidade de aplicagdo em escala laboratorial.
Considerando a escassez de estudos que investiguem os processos oxidativos avangados como
etapa preparatéria para a degradacdo microbioldgica, a presente pesquisa mostra-se de elevada

relevancia cientifica e tecnoldgica.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Poluic¢io plastica

Nas ultimas décadas, observou-se um crescimento expressivo na producdo e no
consumo de plasticos, passando de cerca de 1,7 milhdo de toneladas por ano em 1950 para mais
de 367 milhdes em 2020. As projecdes indicam que esse volume pode atingir 590 milhdes de
toneladas até 2050, totalizando um actimulo de aproximadamente 8,1 bilhdes de toneladas
desde meados do século XX (Hoang, 2022). Atualmente, o consumo global anual de plastico ¢
estimado em 450 milhdes de toneladas métricas, o que equivale a cerca de 57 kg por pessoa.
Desse total, 350 milhdes de toneladas tornam-se residuos, dos quais 80 milhdes sdo descartados
de forma inadequada, o que contribui significativamente para a poluicdo ambiental (Joshi;
Vashishth, 2024).

Estima-se que aproximadamente 76% de todo o pléstico ja produzido tenha se
transformado em residuo, sendo disposto em aterros sanitarios, lixdes ou diretamente nos
ambientes naturais. A ma gestdo desses residuos, especialmente os derivados de plasticos de
uso unico, tem intensificado a contaminagdo de ecossistemas aquaticos, terrestres e
atmosféricos (Walker, 2024).

Os plésticos de uso unico (PUUs) sdo materiais projetados para aplicacdes de curta
duragdo, sendo descartados imediatamente apds o uso. Exemplos tipicos incluem sacolas
pléasticas, talheres descartaveis, embalagens primarias e secunddrias de alimentos
industrializados, recipientes de bebidas e cosméticos. Tais materiais sdo amplamente utilizados
devido as suas propriedades fisico-quimicas vantajosas, como leveza, resisténcia mecanica,
baixo custo, inércia quimica e boas propriedades de barreira. Os principais polimeros utilizados
na fabrica¢do de PUUs incluem o PE, o PET, o polipropileno (PP) e o poliestireno (PS) (Idris
et al., 2023; Kamalakkannan et al., 2022).

Fatores fisicos e quimicos ambientais promovem a fragmentagdo desses materiais em
microplasticos (MPs) e nanoplasticos (NPs), que tém sido detectados em diversos
compartimentos ecoldgicos. A radiagdo ultravioleta, proveniente da exposi¢ao solar, induz
processos de foto-oxidagdo, enquanto a acdo de agentes mecanicos, como vento, ondas e
abrasdo, favorece a desintegracao fisica dos polimeros (Yang et al., 2024).

Os microplasticos afetam significativamente os ecossistemas terrestres, alterando
propriedades fisico-quimicas do solo, como densidade aparente, porosidade e capacidade de

retengdo hidrica. Além disso, atuam como estressores para comunidades microbianas,
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interferindo na diversidade, na atividade metabdlica e na distribui¢do de microrganismos
edaficos (Magbool; Soriano; Gomez, 2023).

Em ambientes aquaticos, o impacto ¢ igualmente preocupante. A ingestao de particulas
plasticas por organismos marinhos e de dgua doce pode afetar diversas cadeias alimentares,
comprometendo a biodiversidade e os servigos ecossistémicos. Estima-se que mais de 700
espécies aquaticas, de microfauna a vertebrados de grande porte, ja tenham sido afetadas por
particulas plasticas e seus contaminantes associados, como metais pesados e aditivos toxicos
(Van Genuchten, 2023).

A presenca de MPs na atmosfera também representa uma via emergente de
contaminagdo. Essas particulas podem atuar como vetores de poluentes atmosféricos,
ampliando sua dispersdo e contribuindo para a formagdo de compostos toxicos. Estudos
indicam riscos a satide humana, incluindo efeitos respiratérios e cardiovasculares, além de
impactos na qualidade do ar e nos ciclos biogeoquimicos (Ou, 2024).

No corpo humano, micro e nanoplasticos podem induzir estresse oxidativo, inflamagdes,
desequilibrios hormonais e neurotoxicos, além de atuarem como veiculos de substancias
quimicas e patdgenos. Tais interacdes podem causar danos celulares e alterar funcdes
fisioldgicas essenciais (Fontes et al., 2024).

Os principais desafios no gerenciamento de residuos plasticos estdo relacionados a
predominancia de plasticos de uso unico e a baixa eficiéncia das estratégias de reciclagem
atuais. A auséncia de infraestrutura adequada, aliada a falta de politicas publicas robustas e
campanhas educativas, limita a participagdo da populacdo nos processos de coleta seletiva,
triagem e reaproveitamento. A complexidade dos sistemas de reciclagem e a desinformacao

sobre o destino dos residuos dificultam a adesdo as praticas sustentaveis (Sahu et al., 2024).

2.2 Estratégias de reciclagem de plasticos

As diferentes abordagens para a reciclagem de plésticos podem ser classificadas em
quatro categorias principais, cada uma com caracteristicas especificas em relagdo ao nivel de
processamento, a qualidade do material reciclado e impactos ambientais. O quadro a seguir
ilustra os quatro principais métodos de reciclagem, com sua defini¢cdo, pontos fortes e

desvantagens.



Tipo de reciclagem

Outros nomes Descricdo do processo

Quadro 1 - Principais métodos de reciclagem de polimeros
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Primaria

Qualidade do material
resultante
Mecanica simples / Fisica

Pros

Contras

Secundaria

Terciaria

Quaternaria

Fonte: Elaboragao prépria. Adaptado de: (Prajapati et al., 2021)

Reprocessamento direto  Alta, proxima ao material
de residuos limpos e original, desde que o

homogéneos para residuo seja limpo e
produzir o mesmo homogéneo.

produto.

Mecéanica avangada Processamento de

plasticos contaminados ou
misturados, resultando em
materiais com menor
desempenho.

Inferior ao polimero
virgem (downcycling),
podendo apresentar
propriedades mecanicas
reduzidas.

Quimica Quebra do polimero em
mondmeros ou outros
compostos quimicos

valiosos por processos

quimicos ou térmicos.

Alta, comparavel ao
polimero virgem.

Recuperagio energética Incineragao controlada

para conversao de

residuos plasticos em
energia térmica ou

elétrica.

Nao gera novo plastico;
gera apenas energia.

Processo simples, baixo
custo, baixo impacto
ambiental, amplamente
difundido industrialmente.

Permite reaproveitar
residuos heterogéneos;
maior aplicabilidade
pratica quando ha mistura
de materiais.

Recupera matéria-prima
com alta qualidade;
promove circularidade;
pode tratar residuos
contaminados.

Reduz o volume de
residuos; alternativa para
materiais nao reciclaveis.

Exige residuos limpos e
homogeéneos;
contaminagdes
comprometem a qualidade
final; limitado a processos
industriais; pouco
aplicado em residuos pos-
consumo.

Alteragao das
propriedades do material
(downcycling); produtos

com menor valor
agregado e durabilidade;
pode gerar residuos
adicionais.

Alto custo energético e de
reagentes; processos
complexos; pode gerar
subprodutos perigosos;
ainda pouco difundido.

Emissdes de gases de
efeito estufa e poluentes;
nao fecha o ciclo do
pléstico; perda do
material.
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2.2.1 Reciclagem mecanica ou fisica

E o método mais estabelecido ¢ amplamente utilizado, em que a recuperagio e o
reprocessamento do plastico sdo realizados por meio de processos que nao alteram a estrutura
quimica dos polimeros. E dividido nas seguintes etapas: coleta, triagem e classificagio, limpeza,
reducdo de tamanho, reprocessamento por fusdo e moldagem. Na etapa de coleta, o material
plastico ¢ coletado de diversas fontes, como residéncias, estabelecimentos e industrias. Na
triagem e classificagdo, o material ¢ separado por tipo de polimero, por meio de tecnologias
avancadas, para evitar misturas que comprometem a qualidade do reciclado.

Durante a limpeza, os residuos e alguns aditivos sdo removidos para que nao
comprometam a qualidade do produto. Em seguida, o pléstico ¢ triturado em fragmentos
menores, chamados flakes ou pellets, que facilitam a sua manipulacdo. Os fragmentos sdo entdo
fundidos em temperatura controlada e processados em extrusoras, novamente triturados, e estao
prontos para serem utilizados como matéria-prima para novos produtos plasticos. Porém, a
reciclagem mecanica apresenta desafios e limitagdes, como a perda de propriedades fisicas apds
multiplos ciclos, presenca de contaminantes que dificultam o reprocessamento e dificuldade
nos processos de separacao e reciclagem de polimeros mistos (Alaghemandi, 2024; Jiang;

Bateer, 2025).
2.2.2 Reciclagem quimica

E uma abordagem inovadora e promissora para o tratamento de residuos plasticos, pois
supera muitas das limitagdes associadas aos métodos primario e secundario de reciclagem. Atua
no nivel molecular, decompondo os polimeros em seus monomeros ou em intermediarios
valiosos para a industria, que sdo reutilizados para produzir novos plasticos com qualidade

equivalente a fabricados a partir de polimero virgem (Jiang et al., 2022).
2.2.2.1 Solvolise

Os processos de solvolise utilizam solventes organicos para quebrar as cadeias
poliméricas em produtos de baixo peso molecular. E um método que opera em condi¢des de
temperatura relativamente brandas, entre 80 °C e 280 °C. E um método muito eficaz para
polimeros com cadeias oxigenadas, como ésteres e éteres, presentes em polimeros como o PET.

Os principais processos de solvolise sdo: hidrolise, glicolise, metandlise e aminolise (Chen; Hu,



18

2024; Jiang et al., 2022; Martinez-Narro; Hassan; Phan, 2024). A figura 1 ilustra os produtos
obtidos a partir do processo de solvolise do PET com os solventes organicos citados e seus

respectivos produtos.

Figura 1 - Fluxograma dos processos de solvolise do PET.
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Fonte: Elaboragdo Propria. Adaptado de: Chen; Hu (2024)

Ao reagirmos o PET com um excesso de glicois, particularmente com o etilenoglicol, o
grupo hidroxila cliva as ligacdes éster do PET, gerando bis(2-hidroxietil) tereftalato (BHET),
um mondmero utilizado na sintese do PET. Este processo ¢ denominado glicdlise. Para acelerar
a reacdo e obter maior rendimento, a glicolise ocorre em temperaturas proximas a 200 °C, na
presenca de catalisadores como acetato de zinco ou carbonato de sodio. A eficiéncia do

processo ¢ dependente dos parametros, portanto, quando a concentragdo do glicol e do
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catalisador, a temperatura e o tempo de reagdo sdo otimizados, os rendimentos da conversao
em BHET sao de 77% a 100% (Jiang et al., 2022; Martinez-Narro; Hassan; Phan, 2024)

Na reagdo de hidrolise, as moléculas de agua sdo utilizadas para quebrar as ligagdes
¢éster do PET, formando acido tereftalico (TPA) e etilenoglicol (EG). Essa reacdo ocorre em
condi¢des elevadas de temperatura, entre 200 °C e 300 °C, e pode ser realizada em meio acido,
alcalino ou neutro. A hidrolise &cida utiliza &cidos fortes para catalisar a reagdo e produzir TPA
e EG, mas requer etapas posteriores de neutralizagdo, enquanto a hidrolise alcalina utiliza bases
fortes como catalisadores, que convertem TPA em seu sal, tereftalato de s6dio. A hidrolise
neutra ocorre sem catalisadores agressivos, mas requer temperaturas e pressoes de operacao
mais elevadas, o que eleva o custo e o consumo energético (Jiang et al., 2022; Martinez-Narro;
Hassan; Phan, 2024).

Semelhante a glicolise, a metandlise ¢ um processo de transesterificagdo, onde o
metanol reage com o éster presente na cadeia do PET, gerando dimetil tereftalato (DMT) e EG.
Esse processo geralmente requer catalisadores especificos para aumentar a eficiéncia e a
velocidade da reagdo, podendo ocorrer em condigdes moderadas de temperatura e pressao
(Alaghemandi, 2024; Chen; Hu, 2024; Martinez-Narro; Hassan; Phan, 2024).

Na aminélise, o polimero reage com compostos nitrogenados, que rompem suas ligagdes
quimicas. E usada para atacar grupos éster ou amidas, formando produtos intermediarios com
grupos amida ou amina na estrutura. No PET, a amindlise produz bis(2-hidroxietil)
tereftalamida (BHETA), que pode ser utilizada na produgdo de outros materiais de valor
agregado. A amondlise ¢ um tipo especifico de aminodlise que utiliza amdnia ou compostos de
amoOnio para romper as ligagdes poliméricas. A despolimeriza¢do do PET, por amondlise, gera
BHETA e EG. Ambas envolvem a quebra quimica dos polimeros por reagdo com compostos
contendo nitrogénio, porém a aminolise utiliza aminas organicas enquanto a amonolise utiliza
amonia, e ambas permitem recuperar monomeros ou intermedidrios quimicos para reutilizagao
na manufatura de novos polimeros ou materiais (Alaghemandi, 2024; Jiang et al., 2022).

Os processos de solvodlise produzem materiais de alta qualidade, gerando monomeros e
intermediarios com propriedades comparaveis as do material virgem. Mas requer condi¢des
especificas de reacdo, o que exige controle rigoroso, além do uso de catalisadores
potencialmente toxicos e prejudiciais ao meio ambiente. Além disso, sua efetividade se limita
a alguns tipos especificos de polimeros mais suscetiveis a quebra quimica, sendo pouco
eficiente no processamento de poliolefinas. Todos esses fatos impactam na viabilidade
econdmica e ambiental desses processos de reciclagem (Alaghemandi, 2024; Chen; Hu, 2024;

Jiang et al., 2022; Martinez-Narro; Hassan; Phan, 2024)
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2.2.2.2 Termblise

Termolise € um processo de decomposi¢ao térmica pelo qual materiais, como residuos
plasticos, sdo quebrados em compostos menores por meio do aquecimento a temperaturas
elevadas. E um termo geral que abrange métodos como a pirdlise e a gaseificagdo, que utilizam
o calor para transformar o pléastico em produtos uteis sem combustdo completa (Alaghemandi,
2024; Jiang et al., 2022; Jiang; Bateer, 2025).

A gaseificacdo ¢ um processo termoquimico que converte residuos plasticos em
produtos de valor comercial. O plastico € parcialmente oxidado na presenga controlada de
agentes gasificantes, como ar, oxigénio ou vapor d’agua, a temperaturas entre 700 °C e 1500
°C. A quebra das cadeias leva a formagao de um gas combustivel, composto por monoxido e
didxido de carbono (CO e CO»), hidrogénio (Hz) e metano (CHs), conhecido como syngas. E
um processo versatil que permite o uso de misturas plasticas com residuos, sem necessidade de
processos prévios. No entanto, requer altas temperaturas de operagdo e gera gases toxicos com
grande impacto ambiental (Alaghemandi, 2024; Chen; Hu, 2024; Jiang et al., 2022).

A pirolise € um processo de reciclagem quimica que consiste na decomposi¢do térmica
dos residuos plasticos na auséncia de oxigénio, geralmente em temperaturas entre 300 °C e 900
°C. Durante a pirdlise, as longas cadeias poliméricas dos plasticos sdo quebradas, gerando
produtos como 6leo de pir6lise, gases e residuos solidos. O 6leo produzido pode ser utilizado
como matéria-prima para a fabricacdo de novos plasticos ou como combustivel. A pirdlise €
eficaz para o tratamento de plasticos mistos e contaminados que ndo podem ser reciclados
mecanicamente, proporcionando uma forma de reutilizagdo desses materiais. Contudo, o
processo ¢ altamente consumidor de energia devido as elevadas temperaturas necessarias, o que
implica custos elevados e potenciais emissoes de gases de efeito estufa se energias nao
renovaveis forem utilizadas para sua operacao (Chen; Hu, 2024; Jiang; Bateer, 2025).

As opgdes mais usuais de reciclagem apresentam grandes pontos contrarios, com énfase
no consumo de energia. Portanto, hd uma necessidade urgente de desenvolver novas técnicas
de reciclagem que priorizem a sustentabilidade ambiental e minimizem o impacto ecologico,
ao abordar as limitagdes dos métodos atuais. A pesquisa sobre biodegradag¢do tem crescido
rapidamente, impulsionada pela necessidade de solugdes sustentdveis para os desafios

ambientais atuais (Singh Jadaun et al., 2022a; Thew et al., 2023)
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2.3 Biodegradacao

O termo biodegradacao refere-se ao processo pelo qual microrganismos, como fungos
e bactérias, decompdem um determinado material em compostos mais simples (Kumar Tiwari;
Gautam; Maurya, 2018). Segundo Lv et al. (2024) e Thew et al. (2023) esse processo ocorre
em quatro etapas: biodeterioragdo, biofragmentagdo, bioassimilacdo e mineralizagdo, como

demonstrado na figura a seguir.

Figura 2 - Etapas do processo de biodegradacao

Biodeterioragio —— Biofragmentagao —— Bioassimilagdo | Mineralizagio

Formagio de biofilme ¢ alteragio Liberagio de enzimas para a Metabolizagdo dos oligomeros, Mineralizagio dos intermedidrios
morfologica quebra das cadeias poliméricas dimeros ¢ mondmeros por rotas metabolicos
metabolicas especificas

Fonte: Elaboragdo propria.

Na etapa inicial, microrganismos colonizam a superficie do pléstico e formam biofilmes,
estruturas complexas compostas por células aderidas e matriz extracelular, que favorecem sua
fixagdo e crescimento (Kumar Tiwari; Gautam; Maurya, 2018; Pathak; Navneet, 2017). A
presenga do biofilme provoca alteragdes fisicas no polimero, como o surgimento de fissuras e
a diminui¢do da hidrofobicidade relativa, preparando o material para a agdo enzimatica (Lv et
al., 2024; Pathak; Navneet, 2017). Esse ¢ um processo dindmico, influenciado tanto pelas
condi¢gdes ambientais quanto pelas caracteristicas do polimero. Por esse motivo, a formacao de
biofilmes em superficies plasticas constitui um desafio para os microrganismos, devido a
dificuldade de adesdo inicial a materiais tipicamente hidrofoébicos (Thew et al., 2023).

Durante a biofragmentacdo, os microrganismos secretam enzimas extracelulares
especificas, como lacases, cutinases, esterases e hidroxilases, que atuam sobre as longas cadeias
poliméricas, fragmentando-as em oligdmeros, dimeros e monomeros menores (Kumar Tiwari;
Gautam; Maurya, 2018). Essas enzimas promovem rea¢des de oxidacdo e hidrolise,
introduzindo grupos funcionais como carbonila, carboxila e hidroxila, o que aumenta a
solubilidade do material e facilita seu aproveitamento pelo metabolismo celular (Lv et al.,
2024). A eficiéncia e a velocidade dessa etapa variam conforme as propriedades do polimero,
como a cristalinidade, o peso molecular e a presenga de grupos funcionais (Thew et al., 2023).

Os fragmentos monoméricos gerados sdo assimilados pelas células microbianas por
meio de processos metabolicos internos, principalmente por vias como a -oxidagdo e o ciclo

do acido citrico (Pathak; Navneet, 2017). Esse metabolismo permite que os microrganismos
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utilizem compostos derivados do pléastico como fonte de carbono e energia, sustentando seu
crescimento e bioatividade (Kumar Tiwari; Gautam; Maurya, 2018).

Por fim, os intermediarios metabolicos sao completamente mineralizados, resultando na
liberacao de CO», agua (H20) e sais no ambiente. Essa etapa representa a conversao final dos
polimeros sintéticos em compostos inorganicos, integrando os materiais plasticos ao ciclo
natural do carbono e contribuindo para a reducdo do impacto ambiental causado pela poluicao
por pléstico (Kumar Tiwari; Gautam; Maurya, 2018; Thew et al., 2023). A mineralizagao ¢
influenciada por fatores ambientais e pela capacidade metabolica dos microrganismos presentes
(Pathak; Navneet, 2017).

A degradacdo bioldgica dos polimeros estd diretamente relacionada a composi¢ao de
sua cadeia principal, estruturas que contém heteroatomos, como ¢€steres, amidas ou éteres, sao
mais suscetiveis a agdo enzimadtica, pois apresentam ligagdes quimicamente mais reativas que
podem ser mais facilmente rompidas por microrganismos, facilitando a assimilacdo das
moléculas resultantes. Em contrapartida, polimeros com cadeia principal formada
exclusivamente por ligagdes carbono-carbono, como o polietileno, possuem uma estrutura
quimicamente mais estavel e resistente, tornando-se menos acessiveis a degradacdo microbiana
e exigindo tratamentos prévios ou condi¢cdes ambientais especificas para que sua decomposi¢ao

ocorra de forma eficaz (Kumar Tiwari; Gautam; Maurya, 2018; Pathak; Navneet, 2017).

2.3.1 Biodegradagdo do PET

O PET ¢ um polimero amplamente utilizado na industria devido ao seu conjunto de
propriedades fisico-quimicas, mecanicas e térmicas. Presente principalmente em embalagens
alimenticias, ¢ um copolimero termoplastico de condensagdo, da familia dos poliésteres,
constituido pelos monomeros TPA e EG (Callister Jr.; Rethwisch, 2018).

O PET apresenta um conjunto de propriedades fisico-quimicas que justificam sua ampla
aplicacdo na industria de embalagens. Em sua forma amorfa, o polimero € transparente,
enquanto, na forma semicristalina, torna-se translucido, possibilitando diferentes usos
conforme o grau de cristalinidade. Além disso, o PET ¢ leve, apresenta rigidez variando de
semirrigida a rigida e apresenta elevada resisténcia a impactos mecanicos. Suas caracteristicas
de barreira a gases e a umidade, somadas a sua natureza inerte e ao fato de ndo exigir
plastificantes durante a produgdo, contribuem para sua estabilidade e seguranca em contato com

alimentos e bebidas. O material também pode ser combinado com outros polimeros, obtendo

propriedades complementares, ou ter sua superficie modificada para ajustar o desempenho. Em
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conjunto, essas caracteristicas tornam o PET um dos polimeros mais utilizados no setor de
embalagens (Nistico, 2020).

No processo de biodegradacao, a fragmentacdo do PET ¢ iniciada por enzimas
extracelulares secretadas por microrganismos, normalmente da familia das o/p-hidrolases, que
promovem a hidrolise das ligagdes éster do polimero (Roman et al., 2024a; Singh Jadaun et al.,
2022b). Esse processo resulta na liberagdo de seus monomeros, TPA e EG, além de
intermediarios como BHET e mono(2-hidroxietil) tereftalato (MHET). O BHET pode ser
convertido em MHET por enzimas degradadoras. De maneira semelhante, o MHET ¢
degradado em TPA e EG, completando a degradagdo do polimero em compostos assimilaveis

(Qiu et al., 2024). A figura 3 apresenta uma esquematizagao desse processo.

Figura 3 — Degradacio enzimatica simplificada do PET
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Fonte: Elaboragédo propria.

Na revisdo sistematica conduzida por Benavides Fernandez et al. (2022) foram
identificados 36 géneros bacterianos com potencial para a biodegradagdo do PET, destacando-
se Bacillus spp. e Pseudomonas spp. O trabalho também evidenciou o uso de cepas
geneticamente modificadas de Escherichia coli como hospedeiras para a expressao heterologa
da enzima PETase, com o objetivo de aumentar a eficiéncia catalitica da degradacdo enzimatica.
Entre os 30 géneros fungicos relatados, Aspergillus spp. figuram entre os mais citados devido

a sua capacidade enzimatica para a degradacao de poliésteres sintéticos. Além disso, a revisao
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apontou o potencial de microalgas, em especial Spirulina spp., como organismos emergentes

com atividade relevante na degradagdo do PET.

2.3.2 Gordonia hongkongensis (BR7)

O género Gordonia, pertencente ao grupo das actinobactérias, distingue-se por sua
diversidade metabolica e pela capacidade de catalisar reagdes enzimaticas raramente
observadas em outros microrganismos. Essas caracteristicas conferem-lhe relevancia em
processos de biodegradacao, biotransformacgao, biorremediagao e producdo de biossurfactantes,
especialmente na degradagdo de xenobiodticos e polimeros de lenta biodegradabilidade
(Arenskotter; Broker; Steinbiichel, 2004).

Nos ultimos anos, diferentes cepas de Gordonia t€m sido investigadas quanto a sua
capacidade de degradar compostos recalcitrantes. Wang et al. (2023) avaliaram a cepa
Gordonia polyisoprenivorans B251, previamente mantida por dois anos em hexadecano, e
posteriormente cultivada em filmes de PE. Durante o cultivo, observou-se a formacao de
biofilme na superficie do polimero, acompanhada do surgimento de fissuras. As analises de
FTIR revelaram a introducdo de grupos funcionais hidroxila, carbonila e éter, bem como de
ligagdes C=C, indicando modificac¢des oxidativas na matriz do PE.

De forma semelhante, Rong, Xu e Wu (2024) relataram que a cepa Gordonia sp. Z-2,
isolada de fragmentos plasticos coletados em praias da China, promoveu uma redugdo de
23,22% na massa molecular do PE apds 30 dias de cultivo. Neste estudo, a analise por FTIR
demonstrou a formacdo de novos grupos funcionais, enquanto os produtos de degradagao
identificados incluiram alcanos, dlcoois, dcidos graxos e ésteres. Esses resultados sugerem que
determinadas cepas de Gordonia sdo capazes de utilizar polimeros como fonte parcial de
carbono, embora ndo seja possivel concluir que o processo leva a mineralizagao completa do
material.

A degradacdo de uma mistura de seis ftalatos por cepas de Gordonia foi investigada por
Kanaujiya, Sivashanmugam e Pakshirajan (2022), que obtiveram taxas proximas a 100% em
concentragoes iniciais elevadas ao longo de 156 horas.

O estudo de Chandramouli Swamy et al. (2024), conduzido com a cepa Gordonia CN2K
isolada de areas de gerenciamento de residuos sélidos, investigou seu potencial na degradacao
de microplasticos de PET utilizando o polimero como unica fonte de carbono. Apos 45 dias de
incubacdo, observou-se uma taxa de degradacdo de 40,43%, evidenciando a capacidade

metabolica da cepa em utilizar o material polimérico como substrato.
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O estudo de (Steiner et al., (2025) avaliou o potencial enzimatico de trés cepas de
Gordonia sp., a partir das quais foram identificadas e sintetizadas enzimas do tipo cutinase.
Essas enzimas demonstraram atividade hidrolitica sobre granulos de PET, promovendo sua
degradacao com liberagao de TPA como produto.

Esses achados indicam que cepas desse género podem produzir hidrolases ativas sobre
ligacdes éster aromaticas, o que levanta a hipétese de que enzimas semelhantes secretadas por
essas cepas possam, em contextos especificos, contribuir para a degradagdo de polimeros
derivados de acido tereftalico, como o PET.

O Laboratério de Ciéncias Moleculares da Universidade de Sorocaba (LaCiMo —
UNISO) desenvolveu estratégias de enriquecimento microbiano a partir de solos contaminados
por residuos plésticos, com o intuito de avaliar a aptiddo de comunidades bacterianas para a
degradacao de polimeros recalcitrantes, em especial o PET (Ramos, 2025; Roman et al., 2024b).
Nesse contexto, dois consorcios microbianos foram estabelecidos e caracterizados quanto ao
seu potencial degradativo, revelando alteragdes quimicas e morfoldgicas no polimero, as quais
foram confirmadas por andlises de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier com reflexao total atenuada (ATR - FTIR) e de microscopia eletronica de varredura
(MEV).

A partir desses consorcios, foi possivel isolar cepas com capacidade singular para atuar
na despolimeriza¢do do PET, entre as quais se destaca G. hongkongensis, atualmente objeto de
investigagdo sistematica pelo grupo, em razdo de sua versatilidade metabdlica e do potencial
biotecnoldgico associado a degradagdo de polimeros aromaticos e a bioconversdo de plasticos

em produtos de maior valor agregado.

2.4 Pré-tratamentos aplicados a biodegradacio de polimeros sintéticos

O pré-tratamento envolve um conjunto de processos fisicos e/ou quimicos aplicados aos
polimeros para alterar sua estrutura e propriedades, tornando-os mais suscetiveis a mecanismos
de degradacao subsequentes. Entre os métodos fisicos, destacam-se a radiagado, a aplicagao de
energia térmica e a redu¢do do tamanho das particulas. Ja os métodos quimicos incluem o uso
de solventes, acidos, bases e agentes oxidantes. Esses processos sdo capazes de romper ligagdes,
introduzir grupos funcionais reativos, promover alteragdes na cadeia polimérica (Amanna;
Rakshit, 2025; Crystal Thew et al., 2024; Dewi et al., 2025).

Além disso, alteragdes morfoldgicas como o aumento da rugosidade e a formagao de

fissuras e poros, contribuem para a ampliagdo da area de contato e para a estabilidade e
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densidade do biofilme, potencializando o processo de biodegradacdo (Amanna; Rakshit, 2025;
Crystal Thew et al., 2024). O pré-tratamento pode reduzir o peso molecular e a cristalinidade
do polimero por meio da quebra de cadeias poliméricas, facilitando a penetragdo de enzimas
especificas e aumentando a disponibilidade de sitios ativos para a hidrélise (Amanna; Rakshit,
2025; Ciuffi; Fratini; Rosi, 2024). Dessa forma, essa etapa preliminar ¢ fundamental para
superar a elevada resisténcia quimica e estrutural dos plésticos, sobretudo aqueles de natureza
hidrofobica, otimizando os mecanismos microbianos e enzimaticos envolvidos na degradagao
e acelerando de forma significativa a bioconversao do material.(Mat Yasin; Akkermans; Van
Impe, 2022).

Entre as diversas alternativas de pré-tratamento, os processos oxidativos tém se
destacado por oferecerem uma opg¢ao mais sustentavel, pois operam em condigdes amenas €
geram poucos residuos. A oxidacdo ¢ um fendmeno que ocorre naturalmente quando os
polimeros sdo expostos ao ambiente, resultando na alteracdo gradual de suas cadeias. Contudo,
esse processo espontaneo € lento e incompleto, o que resulta em degradacao superficial. Assim,
a aplica¢ao de métodos oxidativos controlados torna-se fundamental para acelerar e intensificar

esse processo (Oh; Stache, 2024b).

2.4.1 Processos Oxidativos Avangados (POA)

Radicais livres sdo espécies quimicas com pelo menos um par de elétrons
desemparelhados, o que as torna altamente reativas. Os POAs sdo tecnologias que empregam
esses radicais para degradar poluentes organicos persistentes (POPs), geralmente toxicos e nao
biodegradaveis. Por meio da geragdo in situ de espécies altamente reativas, esses processos sao
capazes de converter compostos complexos em moléculas mais simples, passiveis de
biodegradagdo ou at¢ mesmo de mineralizacdo completa.(Kumari; Kumar, 2023; Manna; Sen,
2022; WANG; XU, 2012).

Os POAs tém sido amplamente aplicados no tratamento de dguas residuais industriais,
hospitalares e na remog¢do de pesticidas, corantes, farmacos e outros contaminantes
recalcitrantes. Entre suas principais vantagens destacam-se a alta eficiéncia na degradagao de
poluentes de dificil remocgdo, a baixa formagdo de subprodutos toxicos em comparagdo com
métodos convencionais, € a possibilidade de integragdo com processos biologicos, o que
contribui para o desenvolvimento de alternativas mais sustentaveis de tratamento (Ma et al.,

2021).
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A formacgdo de radicais pode ocorrer por diferentes mecanismos, variando conforme o
método utilizado para sua geracdo, seja fisico, quimico ou uma combinagdo entre ambos. A
complexidade e o potencial de aplicagdo industrial também dependem do mecanismo de
geragdao. O Quadro 2 apresenta uma visao geral dos principais processos oxidativos avangados

atualmente em estudo.

Quadro 2 - Espécies geradas por alguns dos processos oxidativos avancados mais conhecidos

Meétodo Reagentes Espécies geradas
L HOz+, HO3e, O2*, O3+,
+
Ozonizagdo (Os) 0; + H:0 Ous, *OH, H' ¢ O,
05/H20: (Peroxona) 0s + H202 + H20 *OH e HO»*
03/UV/ H20: Oz6nio + UV+ H20: + H.0 *OH, Oe, O;¢ H,O,
UV/Hz202 H:-0: + UV+ H20 *OH e HO,*
. *OH, HO»+, OH", H*,
Fenton H:0: + Fe**+ H.0 F62+ze Fe3
. *OH, HO»+, OH", H*,
Foto-Fenton H-0: + Fe** + UV+ H20 Fez*ze Fe3t
Fotocatalise Semicondutor + UV+ H.O *OH e O,
Sondlise Ultrassom + H20 *OH, HO;* e O-
. . + +
Plasma Descarga elétrica + H.O OH, He, z’ (I)—I. 207, H:0
Radiagdo gama Radiagdo ionizante + H.O *OH, H*, e’, H,O, e H,
Métodos Corrente elétrica .
eletroquimicos (anodo/catodo) + H,O OH, H', ¢"e H:0,

Fonte: Elaboracdo propria. Referéncias: Mahmoodi e Pishbin (2025); Pandis et al. (2022); Priyadarshini et al.
(2022)

O radical hidroxila (*OH) ¢ o mais amplamente empregado, estando presente em quase
todos os POA’s. Entre suas principais vantagens, destacam-se a elevada reatividade, decorrente
do elétron desemparelhado no oxigénio, além de ser ndo téxico, ndo corrosivo e possuir curto
tempo de meia-vida. Além disso, apresenta um dos maiores potenciais redox conhecidos (E° =
2,8 V), caracteristicas que o tornam altamente atrativo para o tratamento de poluentes organicos
(Manna; Sen, 2022).

A degradacdo de poluentes orginicos mediada pelo *OH pode ocorrer por trés
mecanismos distintos, dependendo da natureza quimica do contaminante, com potencial para
gerar uma cadeia de reagdes oxidativas na molécula do poluente. A abstracdo de hidrogénio
consiste na remog¢do de um atomo de hidrogénio da molécula do poluente pelo radical *OH,
resultando na formac¢do de dgua e de um radical orgéanico livre (*R) (reagdo 1), em que R
representa a cadeia. Na presenca de oxigénio molecular, esse radical reage para gerar radicais
peroxil (ROOQO¢) (reagdo 2) (Cuerda-Correa; Alexandre-Franco; Fernandez-Gonzalez, 2019).

RH+-0H - H,0+'R
Reacao 1
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R+ 0, > ROO-
Reagdo 2

Na via de transferéncia de elétrons ocorre a ionizagdo dos compostos. O radical *OH
recebe elétrons e se torna o ion hidroxila (OH"), enquanto o composto se torna um cation
altamente reativo, passivo de clivagem, rearranjos ou subsequente hidrolise (reagdo 3)(Cuerda-
Correa; Alexandre-Franco; Fernandez-Gonzalez, 2019).

RX+:-0H - RX* + OH™
Reacao 3

Na degradacdo por hidroxilacdo, o radical *OH ataca regides de alta densidade
eletronica, substituindo uma das ligagdes 7 presentes em compostos aromaticos e alifaticos. No
caso do anel benzénico, o *OH liga-se a um dos carbonos do anel, rompendo temporariamente
a aromaticidade e deslocando o par de elétrons disponivel, formando o radical
hidroxiciclohexadienil. Em seguida, esse intermediario reage rapidamente com o oxigénio
molecular (O2) dissolvido no meio, formando o radical hidroxiciclohexadienilperoxi. Esses
radicais sdo instaveis, e podem levar a uma cisdo do anel ou a liberagao de radicais hidroperoxil
(HO2#) a depender do meio reacional onde se encontra (Cuerda-Correa; Alexandre-Franco;
Fernandez-Gonzalez, 2019; Pan; Schuchmann; Von Sonntag, 1993; Van Buren et al., 2020). A
figura 4 representa esse caminho reacional na oxidag¢ao do benzeno por *OH.

A unidade repetitiva do PET apresenta, em sua estrutura, um anel benzénico
bissubstituido, o que o torna suscetivel ao processo de oxidacdo mencionado. Os grupos
oxigenados que podem ser inseridos contribuem para a redugado da hidrofobicidade do polimero,
facilitando a adesdo do biofilme. Consequentemente, tais alteragdes estruturais contribuem para
a superacdo das barreiras fisico-quimicas impostas pela matriz polimérica, favorecendo a etapa
inicial da biodegradagdo e ampliando o potencial dos processos oxidativos como pré-

tratamentos eficazes.
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Figura 4 — Hidroxilacdo do benzeno por radicais hidroxil

OH

I 'I/,l"'

sdics ~ Radical .
hidr()I\g';';;afi"’;{ﬁcnil cis-hidroxihexadienilperoxi
& A€

+ *OH

OH

_ Radical
hidroxihexadienil

_ Radical .
trans-hidroxihexadienilperoxi

Fonte: Elaboragao propria. Adaptado de: Pan, Schuchmann e Von Sonntag (1993)

2.5 Panorama bibliométrico e lacunas de pesquisa

A analise bibliométrica foi conduzida na base de dados Web of Science, utilizando o
campo Topic (TS), que abrange titulos, resumos e palavras-chave. A estratégia de busca foi
estruturada progressivamente, combinando diferentes eixos tematicos relacionados a
degradacdo de materiais poliméricos, a processos oxidativos avangados (POAs) e a
biodegradacdo. Com o objetivo de ampliar a cobertura da literatura sem comprometer a
especificidade do escopo, foram empregados sinonimos amplamente utilizados, incluindo os
termos polimero, plastico, microplastico e nanoplastico, sempre associados a expressoes
relacionadas a degradagdo. Adicionalmente, operadores booleanos e de proximidade (NEAR/3)
foram utilizados para assegurar uma relacdo conceitual direta entre os termos e reduzir a
recuperagdo de estudos ndo alinhados ao tema. A busca contemplou publicagdes indexadas
entre 2010 e 2025, de modo a refletir a evolucdo recente da area. Os detalhes completos das
estratégias de busca, das strings booleanas e dos critérios de refinamento adotados encontram-

se apresentados no Apéndice A.
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Grifico 1 - Numero de publicacdes por subgrupo tematico relacionadas a degradacio polimérica,
processos oxidativos avancados e biodegradacio
10000 7422

1000

147
100
28
10
2
, L

Degradacdo Degradacdo Degradacdo PET + processos
polimérica/plastica+  polimérica/plastica+  polimérica/plistica+ oxidativos avancados +
biodegradacdo processos oxidativos  processos oxidativos  biodegradacdo + pré-
avancados avancados + tratamento
biodegradacdo

Estudos encontrados (logg)

Legenda: Distribuigdo do niimero de registros recuperados no Web of Science para os diferentes subgrupos
tematicos analisados. O eixo vertical foi representado em escala logaritmica (base 10) devido a ampla variacao
no numero de publicacdes entre os subgrupos, permitindo melhor visualizagdo comparativa. As buscas
consideraram publicagdes no periodo de 2010 a 2025.

Os resultados obtidos evidenciaram um elevado nimero de publicagdes quando os eixos
tematicos foram avaliados isoladamente. Foram identificados 7.422 registros relacionados a
degradacdo polimérica por vias biodegradativas e 147 registros sobre a degradacdo de materiais
poliméricos associada a processos oxidativos avangados. No entanto, ao integrar os trés eixos
— degradagdo polimérica, processos oxidativos avancados e biodegradacdo — o ntimero de
publicacdes foi drasticamente reduzido, totalizando apenas 28 registros.

Visando aprofundar a andlise no material de interesse deste trabalho, a estratégia de
busca foi refinada para o PET, incluindo explicitamente termos relacionados a aplicacdo de
processos oxidativos avancados como etapa de pré-tratamento. Esse refinamento resultou na
identificacdao de apenas dois artigos. A andlise qualitativa desses registros, baseada na leitura
de titulos, resumos e, quando necessario, do texto completo, revelou que apenas um deles
apresentava aderéncia conceitual ao tema, sendo um artigo de revisdo. O segundo trabalho nao
abordava diretamente a integracdo entre processos oxidativos avancados, como o pré-
tratamento, e a subsequente biodegradagdo do PET.

Dessa forma, a analise bibliométrica evidencia uma lacuna significativa na literatura
cientifica, caracterizada pela auséncia de estudos experimentais que avaliem sistematicamente
o uso de processos oxidativos avangados como etapa de pré-tratamento visando potencializar a
biodegradacao do PET. Essa lacuna justifica e fundamenta a proposta do presente trabalho, que
busca contribuir para o avango do conhecimento na interface entre a degradagdo quimica e a

biodegradacao de polimeros.
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3 OBJETIVO

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial dos Processos Oxidativos Avangados, por meio da peroxonacgao,
como etapa de pré-tratamento de baixo impacto ambiental para promover e intensificar a

degradagdo microbioldgica de filmes PET em cultivo com a cepa bacteriana BR7.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a influéncia do pré-tratamento por POA na perda de massa do polimero;

e Comparar as caracteristicas quimicas do polimero, com e sem pré-tratamento,
antes e apos o processo de degradagdo, por meio de Espectroscopia do
Infravermelho com Transformada de Fourier com reflexao total atenuada (ATR
- FTIR)

e Comparar as caracteristicas morfologicas do polimero, com e sem pré-
tratamento, antes e apos o processo de degradagdo, por meio de microscopia

eletronica de varredura e de angulo de contato.
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4 METODOLOGIAS

Com o objetivo de avaliar o impacto do pré-tratamento na degradagdo microbioldgica e
enzimatica, filmes de PET bi-axial transparente (Sigma Aldrich/GF31588229-5EA), com
dimensdes de 30 mm x 30 mm x 0,05 mm (imagem 1), foram submetidos a pré-tratamento

seguido de ensaio microbioldgico.

Imaiem 1 — Dimensoes d_o filme PET
e e =
S0 ly |

OFF__JON (_ZzeR0 I

Fonte: Elaboracao propria

4.1 Limpeza dos polimeros

Os polimeros foram higienizados em frascos do tipo Erlenmeyer contendo solug¢do de
dodecil sulfato de sodio (SDS) a 2% (m/v). O sistema foi submetido a agitacdo em incubadora
shaker refrigerada, modelo SL-222 (SOLAB, Brasil), operando a 50 °C e 150 rpm, durante 4
horas. Em seguida, os materiais foram enxaguados com agua ultrapura e, posteriormente, secos
em estufa microbioldgica, modelo 410-2D (Ethik Technology, Brasil), mantida a 50 °C por 12
horas (Dhaka et al., 2022; Liu et al., 2024) . Essa limpeza foi realizada previamente ao processo

de peroxonagao e ap0s os cultivos microbioldgicos, para a remog¢ao do biofilme.

4.2 Quantificacdo de 0zonio dissolvido

A quantificagdo do ozonio diluido foi realizada por meio de anélise espectrofotométrica
na regido do UV-Vis, conforme a metodologia descrita por Hu; Lim; Hu, (2023) no
equipamento Espectrofotdmetro UV-VIS feixe duplo modelo Genesys 50 da Thermo Fisher
Scientific. O 0zdénio foi borbulhado em 500 mL de agua Milli-Q em um frasco lavador de gas
de 500 mL, mantida a 15 °C, e as medi¢Oes de absorbancia foram realizadas a cada 10 minutos.

A deteccdo do ozoOnio baseou-se em sua absorcdo a 258 nm, utilizando o coeficiente de



33

absortividade molar de 3000 M~' cm™. As concentra¢des de ozdnio foram calculadas aplicando

a Lei de Lambert-Beer aos valores de absorbancia obtidos.

4.3 Pré-tratamento por peroxonac¢ao

Esta metodologia ¢ uma adaptacdo do procedimento descrito por Hu; Lim; Hu, (2023),
com modificagdes nas condigdes experimentais € pardmetros operacionais. A oxidacao
avancada foi conduzida em bateladas com duracdo total de 8 horas, em frasco lavador de gas
com placa porosa. Cada ensaio foi realizado com 500 mL de dgua ultrapura, com pH ajustado
a 10,0 por meio da adicdo de solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) a 0,05 mol-L.
Adicionaram-se 1,0 g de filme PET a cada batelada; este foi previamente cortado em quadrados
de 30 mm x 30 mm x 0,05 mm.

No inicio e a cada 2 horas de experimento, foi introduzido H.O: na quantidade
necessaria para atingir uma concentra¢do de 20 mmol-L™', a fim de manter a efetividade do
processo oxidativo ao longo do tempo de reagdo. O sistema foi mantido a temperatura constante
de 15+ 1 °C. O gas ozbnio, gerado in situ por um ozonizador da marca My Ozone - modelo P3,
alimentado com oxigénio hospitalar de alta pureza, foi continuamente borbulhado no meio
reacional, que, apds 30 minutos de borbulhamento, atingiu o ponto de saturagdo de ozonio

dissolvido, estabilizando-se na concentragao de 10,5 mg-L".
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Figura S - Representacio esquematica do sistema experimental de peroxonacio utilizado como pré-
tratamento oxidativo

Fonte: Elaboracao propria.

4.4 Cultivo microbioldogico G. hongkongensis (BR7)

Adaptando a metodologia desenvolvida por Ramos (2025), inicialmente foi preparado
um pré-indculo em tubos do tipo Falcon de 50 mL contendo 25 mL de meio Terrific Broth (TB)
estéril inoculado com cepa G. hongkongensis, estes foram incubados a 28 °C por 24 horas sob
agitacdo de 150 RPM em estufa shaker (Modelo INCU-SHAKER 10LR, da marca Benckmark).
Em seguida, transferiu-se o equivalente a 5% (v/v) desse pré-inoculo, referente ao volume final
desejado, para frascos Erlenmeyer de 125mL contendo 50mL de meio minimo M9 (KH2POu:
3,00 g/L, NaCl: 0,50 g/L, Na,HPO4: 6,75 g/L, NH4ClI: 1,00 g/L), 0,1% de glicose, 0,1% de
triptona e adicionado ~0,1 g de filme pléstico PET autoclavados (CHO et al., 2025; YUN et al.,

Clicksign 6b230b99-3584-4a61-be7a-f22d356e99de
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2023; ZAMPOLLI et al., 2024). O periodo de cultivo foi de 90 dias, nos mesmos parametros

do pré-indculo, com repiques quinzenais no mesmo meio de cultura.

4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a analise morfologica da superficie, as amostras secas foram fixadas em suportes
metalicos (stubs) utilizando fita condutiva de carbono e posteriormente recobertas com uma
camada de ouro de 15nm (metalizagdo no equipamento DII-29010SCTR Smart Coater) a fim
de conferir condutividade elétrica adequada para a analise. As imagens foram obtidas por MEV
no equipamento modelo JSM-IT200, da marca JEOL, em diferentes ampliacdes, com o objetivo
de identificar alteragdes morfologicas, formagdo de fissuras, rugosidade e evidéncias de

degradacdo superficial (Walter et al., 2022).

4.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier com Reflexao

Total Atenuada (ATR-FTIR)

Apds o processo de limpeza, os fragmentos dos ensaios foram analisados por
espectroscopia no infravermelho, com transformada de Fourier, no equipamento Agilent Cary
630. As aferi¢des foram realizadas no modo ATR (Reflexao Total Atenuada), na faixa espectral
de 500 a 4000 cm™, com o objetivo de identificar possiveis modificagdes quimicas na estrutura
dos filmes poliméricos. Os grupos foram analisados em triplicata, e os espectrogramas foram

elaborados com base nos valores médios obtidos para cada ponto.

4.7 Estimativa de degradacio por ATR-FTIR

Usando os espectrogramas obtidos por ATR-FTIR, um comparativo entre as amostras
pos-cultivo em cepa BR7 foi realizado ao aplicar as equacdes 1 e 2 aos picos de decréscimo na
intensidade da absorbancia. Essa metodologia ¢ semelhante a utilizada por Fernandez-

Sanmartin et al. (2024) e permite estimar a alteracdo nas amostras.

Equacgao 1 — Estimativa da alteracio nas analises de ATR-FTIR para as amostras sem POA

Decréscimd (%) = (ABS controle BR7 — ABS BR7)X 100
ecrescimo (%) = ABS controle BR7
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Onde ABS controle BR7 representa o valor médio da absorbancia em um determinado
numero de onda das amostras controle (cultivo BR7), e ABS BR7 representa o valor médio no

mesmo numero de onda das amostras de cultivo BR7 apds o periodo de cultivo.

Equacio 2 - Estimativa da alteracio nas analises de ATR-FTIR para as amostras com POA

D L %) = (ABS controle POA BR7 — ABS POA BR7)X100
ecresamo L) = ABS controle POA BR7

De maneira semelhante, para as amostras pré-tratadas com POA, a incognita ABS
controle POA BR7 representa o valor médio da absorbancia em um determinado numero de
onda das amostras controle cultivo POA BR7, e ABS POA BR7 representa o valor médio no

mesmo nimero de onda das amostras cultivo POA BR7 apds o periodo de cultivo.
4.8 Analise de Angulo de contato

A partir de uma adaptacdo da metodologia desenvolvida por Zou et al. (2024) o esquema
demonstrado pela imagem 2 foi montado. O filme polimérico foi posicionado sobre uma
laminula, e o sistema todo foi alinhado com um nivel a laser (Exbom 12 Fepro-NL1230 Linhas)
e uma régua. O equivalente a 10 pL de agua Milli-Q foi pipetado sobre os filmes poliméricos,
a uma distancia fixa de 1 cm, e uma imagem foi capturada com a camera de um smartphone
acoplada a uma lente macro. Foram analisados os filmes de PET virgem e de POA, como
controles, ¢ os cultivos BR7 e POA BR7, para comparar a influéncia do tratamento na
degradagdo. O processo foi realizado em triplicata para cada grupo. O angulo das gotas foi

analisado com ferramentas do software do microscopio ZEISS Primostar 3.
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— Sistema para analise

- T - T .
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4.9 Analise de perda gravimétrica

A perda gravimétrica dos filmes foi determinada antes e depois do tratamento com POA,
bem como antes e apds o cultivo bacteriano. Para assegurar a acuracia das medicdes, os filmes
passaram previamente por um procedimento padronizado de limpeza e secagem, removendo
residuos superficiais sem alterar a massa do material. O procedimento adotado ¢ semelhante ao
utilizado por Chandramouli Swamy et al. (2024). A perda de massa foi entdo calculada

utilizando a seguinte equagao:

Equacgéo 3 — Perda gravimétrica percentual

(P — Pr)

X 100
p;

perda gravimétrica% =

Onde P; € o peso inicial do filme e P, o peso final do filme.
4.10 Analises estatisticas

Todos os ensaios foram realizados em triplicatas e a andlise T-teste foi realizada nos

dados de anélise de perda gravimétrica e na analise de angulo de contato.

Clicksign



38

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A presente pesquisa possui carater exploratdrio, uma vez que busca avaliar a aplicagao
de uma metodologia previamente estabelecida para a degradagao de microplasticos como etapa
de pré-tratamento por POAs visando a biodegradagdo. Para isso, foi adotada como referéncia a
metodologia proposta por Hu, Lim e Hu (2023), originalmente desenvolvida para a degradagao
de microplasticos, a fim de investigar sua adequagao e potencial como pré-tratamento oxidativo.
Nesse contexto, a vazao de oxigénio foi analisada como parametro operacional, com o objetivo
de identificar as condigdes capazes de proporcionar uma concentracdo de Os dissolvido
semelhante aquela empregada na metodologia de referéncia, assegurando a comparabilidade

dos resultados e a consisténcia do processo.
O grafico a seguir apresenta a concentracdo de ozonio dissolvido obtida a partir de

diferentes vazdes de oxigénio em 500 mL de agua.

Grafico 2 — Quantificaciao de ozonio dissolvido

Concentracdo de ozbnio
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Fonte: Elaboragéo propria.

A vazdo de 1 LPM de O2 proporcionou uma concentra¢ao de O3 dissolvido semelhante
a utilizada por Hu, Lim e Hu (2023). Portanto, a vazao de 1 LPM foi selecionada como padrao
para o processo de peroxonacdo, pois proporciona a concentragdo necessaria com menor
consumo de Os.

Para uma analise adequada do polimero PET, ¢ essencial identificar, primeiramente, os

picos caracteristicos (ou nativos) do material, pois servem de referéncia para avaliar eventuais
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modificagdes estruturais ou quimicas. O Quadro 3 apresenta os numeros de onda

correspondentes e suas respectivas atribui¢des vibracionais.

Quadro 3 - Modos vibracionais associados as bandas observadas no ATR-FTIR do polimero PET

Niimero de onda (cm™)

Atribuigdo vibracional

2970
2915
2850
1715

1410

1340

1245

1100

1015

870 e 725

CHj3 estiramento assimétrico
C=H estiramento do grupo metino
CH; estiramento simétrico
C=0 estiramento em éster

C-C estiramento "ring mode ou ring
breathing"

C-H deformacgao angular no plano +
C-C estiramento no anel

C-C-0 estiramento assimétrico em éster

O-C-C estiramento simétrico em éster

C-H deformacao angular no plano em
anel aromatico

C-H deformacao fora do plano em anel
benzénico para-substituido

OBS.: Ring mode ou ring breathing é o estiramento simultaneo de todos as
ligagdes C-C em um anel

Fonte: Elaboragdo propria. Referéncia: Coates (2000) e Smith (2018)

A analise por espectroscopia no infravermelho (ATR-FTIR) (Gréfico 3) evidenciou

alteragdes nos picos caracteristicos do material apds o tratamento por POA. Observou-se o

surgimento sutil de bandas atribuidas ao estiramento do grupo hidroxila (~OH), em torno de

3420 cm™, indicando a introducdo de grupos oxigenados na superficie do polimero como

consequéncia da oxidag¢do. Adicionalmente, verificou-se um aumento na intensidade das

bandas associadas as ligacdes C—H, localizadas aproximadamente em 2850, 2915 ¢ 2970 cm™’,

0 que pode estar relacionado a modificagdes estruturais nas cadeias poliméricas, como

alteragdes no ambiente quimico dos grupos alifaticos apos o tratamento (Coates, 2000; Smith,

2018).



40

Grifico 3 — ATR-FTIR filmes PET com e sem tratamento por POA
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Legenda: PET Virgem) Filme PET sem processamento. PET — POA) Filme PET tratado por POA.

Fonte: Elaboragéo propria.

Essas modificagdes espectrais podem estar associadas a ocorréncia de processos de
oxidacao e hidrolise parcial das cadeias poliméricas, com a possivel formagao de extremidades
hidroxiladas em decorréncia do tratamento por POA. O surgimento da banda atribuida ao
estiramento do grupo hidroxila (—OH), em torno de 3420 cm™’, sugere a introdu¢do de grupos
oxigenados na superficie do PET, embora ndo permita, de forma isolada, a confirmacdo de
mecanismos especificos de clivagem. Ainda assim, a presenca desses grupos pode indicar
alteragdes quimicas iniciais na matriz polimérica, potencialmente relevantes para etapas
subsequentes de degradagao.

Resultados semelhantes foram reportados por Lin et al. (2024), que investigaram a
degradacao de microplasticos de PET por oxidagdo avancada via processo eletro-Fenton e
observaram, por FTIR, o surgimento de uma nova banda larga em aproximadamente 3432 cm™',
atribuida ao estiramento do grupo —OH na superficie do polimero tratado. Nesse sentido, os
resultados do presente estudo mostram-se coerentes com a literatura, indicando que o
tratamento por POA pode promover tanto a introdu¢@o de grupos hidroxilados quanto alteragdes
em grupos estruturais do polimero, dependendo das condi¢des e do tipo de processo oxidativo
empregado.

As alteragdes observadas nos espectros de FTIR sdo compativeis com processos

mediadas por *OH, os quais podem envolver diferentes rotas reacionais, incluindo abstracdo de
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hidrogénio, transferéncia de elétrons ou hidroxilacdo de regides de maior densidade eletronica.
No entanto, 0 ATR-FTIR fornece informagdes globais sobre grupos funcionais e ndo permite a
identificacao precisa do mecanismo reacional predominante. A elucidagdo da rota especifica
exigiria o emprego de técnicas complementares, como espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (NMR), capaz de identificar alteragdes estruturais no ambiente quimico do polimero,
ou espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS), que permite caracterizar a
natureza e o estado quimico dos grupos oxigenados formados na superficie do material.

Em conjunto, essas mudangas espectrais sugerem que o POA promoveu a
funcionalizacdo superficial do material, potencialmente aumentando sua polaridade e
reatividade, aspectos relevantes para as etapas subsequentes de biodegradagdo. O grau reduzido
de alteracao espectral pode indicar que o pré-tratamento atuou predominantemente na superficie
do material, sem induzir fragmentagao significativa da estrutura polimérica. Essa interpretagao
¢ corroborada pela auséncia de perda de massa estatisticamente significativa (T-teste),
apresentada na Tabela 1, refor¢ando a hipdtese de modificagdo superficial sem degradagdo

substancial da matriz do PET.

Tabela 1 - Analise da influéncia do tratamento por POA na perda gravimétrica dos filmes PET

ANALISE GRAVIMETRICA POA PET

Ensaio Inicial (g) Final (g) Diferenca %
Massa Ensaio 1 1,0083 1,0068 0,15
Massa Ensaio 2 1,0085 1,0101 -0,16
Massa Ensaio 3 1,0140 1,0137 0,03

Valor P=0,95 .. P>0,05 Nao significativo

Fonte: Elaboracao propria.

A andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV) (Imagem 3) evidenciou
alteragdes morfologicas na superficie do polimero submetido ao tratamento por POA.
Observou-se a presenca de pequenas rachaduras, irregularidades e sinais de erosdo superficial,
ausentes ou menos pronunciados no material ndo tratado, indicando modifica¢des induzidas
pelo processo oxidativo. Essas alteracOes podem estar associadas a acdo de espécies reativas
geradas durante o POA, que promovem ataques localizados a superficie do polimero e resultam
em mudangas na topografia do material. As micrografias obtidas apresentam semelhancas com
aquelas descritas por (Ioakeimidis et al., 2016) que analisaram garrafas de PET fabricadas nas
décadas de 1990 e 2000 e expostas por longos periodos ao ambiente marinho, nas quais foram
observados padrdes compardveis de degradacdo superficial. Dessa forma, os resultados

reforcam a interpretacio de que o tratamento por POA promove um processo de



42

envelhecimento oxidativo acelerado do PET, induzindo alteragdes morfologicas compativeis

com aquelas observadas ap6s anos de degradagdo natural, porém alcancadas em apenas 8 horas

de tratamento.

Legenda: A) Filme PET sem processamento. B) Filme PET tratado por POA. Fonte: Elaboracdo propia.

Dessa forma, os resultados de MEV reforcam a interpretacdo de que o tratamento com
POA promove um processo de envelhecimento oxidativo acelerado do PET, induzindo
alteracdes morfoldgicas compativeis com as observadas apos anos de degradacdo natural,
porém alcancadas em apenas 8 horas de tratamento.

A introdu¢do de grupos funcionais oxigenados na estrutura do polimero resultou em
uma pequena, porém significativa, diminuicdo da hidrofobicidade das amostras, conforme
demonstrado no Grafico 4 e na imagem 4. Foram analisadas triplicatas de cada amostra, e o
grafico apresenta a média com a barra de erro. O teste estatistico (Teste-T) obteve valor p <
0,05, indicando que houve uma diferenca significativa entre as amostras. Essa modifica¢ao
pode favorecer interagdes com o meio aquoso e, potencialmente, influenciar a adesdo

microbiana (Amanna; Rakshit, 2025; Crystal Thew et al., 2024).

Clicksign 6b230b99-3584-4a61-be7a-f22d356e99de
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Grafico 4 — Angulo de contato médio filmes PET com e sem tratamento
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Legenda: PET- Virgem) Filme PET sem processamento. PET - POA) Filme PET tratado por POA. Fonte:
Elaboragdo propria.

Imagem 4 — Angulo de contato Filme PET com e sem tratamento por POA

Legenda: A) Filme PET sem processamento. B) Filme PET tratado por POA. Fonte: Elaboragéo propria.

O processo de autoclavagem ¢ indispensavel em estudos laboratoriais envolvendo
bactérias mesofilicas, uma vez que, garante condigdes adequadas de esterilidade. Assim, foi
realizada a andlise dos polimeros apos a autoclavagem (grafico 5) com o objetivo de verificar
possiveis alteracdes estruturais, considerando que esse tratamento térmico pode modificar a
cristalinidade do material e influenciar a intensidade de grupos especificos observados nas

analises.
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Grifico 5 — ATR-FTIR amostras PET pés-processo de autoclavagem
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Legenda: PET — Controle BR7) Filme PET autoclavado e usado como controle do cultivo com cepa BR7. PET
POA — Controle BR7) Filme PET tratado por POA, autoclavado e usado como controle do cultivo com cepa
BR7. PET — Virgem) Filme PET sem processamento. Fonte: Elaboragdo propria.

O espectrograma indica aumento na intensidade dos grupos caracteristicos do PET,
principalmente dos trés grupos ligagdo éster (~1100 cm™, ~1245 cm™ e 1715 cm™) e dos picos
de vibragdo do anel (~725 cm!, ~1340 cm™ e 1410 cm™). De acordo com Callister Jr. e
Rethwisch (2018), quando a temperatura ¢ elevada acima da temperatura de transi¢ao vitrea
(temperatura em que a cadeia passa a ganhar movimentagdo), ocorre um rearranjo na
organizacao tridimensional da estrutura, criando regides de maior organizagdo. Esse processo
aumenta a cristalinidade do polimero e, consequentemente, a sua densidade. Polimeros mais
cristalinos tendem a apresentar picos caracteristicos mais intensos, o que poderia explicar a
intensificagdo dos picos observados no espectrograma. Esse efeito teve maior intensidade no
filme PET tratado com POA; porém, nenhum relato semelhante foi encontrado, o que sugere a
necessidade de um estudo mais aprofundado em pesquisas posteriores.

A comparagao entre a amostra pré-tratada por POA e a respectiva amostra pré-tratada e
autoclavada, utilizada como controle do cultivo (Grafico 6), indica que a autoclavagem nao
alterou os grupos hidroxila introduzidos pelo processo oxidativo. Por outro lado, observou-se
uma diminui¢do na intensidade dos picos referentes a grupos alifaticos, previamente

intensificados durante o pré-tratamento com POA.
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Grafico 6 — ATR-FTIR comparaciao PET POA e PET POA autoclavado
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Legenda: PET POA) Filme PET tratado por POA. PET POA — Controle BR7) Filme PET tratado por POA,
autoclavado e usado como controle no cultivo com cepa BR7. Fonte: Elaboracdo propria.

Em funcdo das alteragdes observadas, a avaliagao da biodegradacao dos polimeros, com
e sem tratamento, por ATR-FTIR foi realizada utilizando como controle as amostras
denominadas “controle cultivo BR7”. Essas amostras foram submetidas ao processo de
autoclavagem, assim como as amostras cultivadas, com o objetivo de assegurar que as
diferengas observadas nos espectros fossem atribuidas ao efeito do cultivo bacteriano, € ndo a
modificagdes decorrentes do processo de esterilizagao.

Os espectros de ATR-FTIR das amostras de PET apds o cultivo com a cepa BR7
(Gréfico 7) evidenciaram uma diminui¢do na intensidade das bandas associadas as ligacdes
¢éster, localizadas aproximadamente em 1100, 1245 e 1715 cm™, indicando modificacdes nessa
regido da molécula. Essas alteracdes sdo compativeis com processos de clivagem das ligacdes

éster do PET, frequentemente associados a degradacdo do polimero.



46

Grifico 7— ATR-FTIR filme PET pés cultivo em cepa BR7
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Legenda: PET — Controle BR7) Filme PET autoclavado e usado como controle no cultivo com cepa BR7. PET-
BR7) Filme PET autoclavado e cultivado com cepa BR7. Fonte: Elaboragdo propria.

Para as amostras submetidas ao pré-tratamento por POA e, posteriormente, cultivadas

com a cepa BR7

(Grafico 8), observou-se igualmente a redu¢do da intensidade dos picos

correspondentes as ligacdes éster, além de alteragdes em bandas previamente geradas pelo

proprio processo oxidativo. No entanto, com base apenas nos espectros de ATR-FTIR, ndo ¢

possivel quantificar a extensdo da degradagdo ou estabelecer qual condi¢do resultou em maior

grau de degradacdo do polimero, sendo possivel apenas inferir uma redu¢do mais pronunciada

na intensidade dos picos associados aos grupos éster nas amostras pré-tratadas.

Grifico 8 — ATR-FTIR filme PET POA pés cultive em cepa BR7

100 e
= E w i H ” ."‘| 1
= 807 f’] [ I8 |
:; @ \ llll\ dﬂl |I|’I ]
g HinE
& 60- |
£ LJ'
w
£ 40 Y
= PET POA - Controle BR7 4=
ol g Eg
— PET POA - BR7 = g =
D D D D D D D D ) D D D ) D D
N o & N N o N o
S S PSS EFLPFSEEES S

Legenda: PET POA —
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Controle BR7) Filme PET tratado por POA, autoclavado e usado como controle no cultivo

com cepa BR7. PET POA- BR7) Filme PET tratado por POA, autoclavado e cultivado com cepa BR7. Fonte:

Elaboracao propria.



Clicksign

47

Para uma melhor comparagdo do grau de degradagdo dos filmes com e sem pré-
tratamento por POA apds o cultivo com a cepa BR7, o Grafico 9 apresenta um comparativo da
diminui¢do percentual das absorbancias obtidas por ATR-FTIR, considerando os cultivos em
relagdo aos respectivos controles. Essa analise foi realizada em modo absorbancia, com o

objetivo de manter os parametros adotados no protocolo de referéncia.

Grifico 9 - Diminuicio percentual da absorbincia dos picos caracteristicos do PET com e sem POA pés
cultivo com BR7
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Legenda: BR7) Filmes PET autoclavados e cultivados com cepa BR7. POA BR7) Filmes PET tratados por POA,
autoclavados e cultivados com cepa BR7.0 grafico aponta a diminui¢ao percentual nos picos indicados apds o
processo de cultivo com cepa BR7. Fonte: Elaboracdo Propria.

A andlise detalhada do Grafico 9 evidencia diferencas no padrdo de degradagdo entre as
amostras cultivadas com a cepa BR7 com e sem pré-tratamento por POA. No cultivo sem pré-
tratamento, observou-se maior diminuicdo relativa nas bandas em 725, 870 ¢ 1015 cm™,
associadas a deformacdes C—H fora do plano e no plano do anel benzénico, indicando que,
nessa condigdo, as alteragdes se concentraram preferencialmente em grupos relacionados a
estrutura aromatica do polimero. Em contrapartida, as amostras submetidas ao pré-tratamento
por POA apresentaram maior redu¢do de intensidade na maioria dos demais numeros de onda
avaliados, especialmente aqueles associados as ligacdes éster e as cadeias alifaticas do PET,
como as bandas em 1715 cm™ (C=0 em éster), 1245 cm™ (C—-C-O em éster), 1100 cm™ (O—
C—C em éster) e nas regides de estiramento C—H (2970, 2915 e 2850 cm™).
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Esses resultados sugerem que o pré-tratamento por POA favorece uma degradagdo mais
direcionada as ligagdes éster e a matriz alifatica do polimero durante o cultivo bacteriano,
enquanto, na auséncia de pré-tratamento, as modificagdes observadas tendem a se concentrar
em grupos associados ao anel aromatico. Ressalta-se que, embora essa andlise permita
identificar diferencas no padrdo de alteracdo dos grupos funcionais, o ATR-FTIR nao permite
a quantificacdo absoluta do grau de degradacdo, sendo os resultados interpretados como
indicativos de rotas de degrada¢do distintas entre os sistemas avaliados.

A andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV) evidenciou diferencas
marcantes na morfologia superficial dos filmes de PET entre as amostras com e sem pré-
tratamento com POA (Imagem 5), com alteragdes mais pronunciadas nos grupos pré-tratados.
Nos filmes submetidos ao pré-tratamento, observou-se a presenga de areas degradadas mais
extensas, caracterizadas pela formagao de cavidades, fissuras e irregularidades superficiais, o

que indica maior intera¢do entre o microrganismo e a matriz polimérica.

Imagem 5 — Microscopia eletronica de varredura dos filmes PET apoés cultivo em cepa Gordonia
Jég!caon ensis (BR7
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| ed: A) Filmes PET autoclavados e cultivados cea 7. B) Filmes PET tratados por POA,
autoclavados e cultivados com cepa BR7. Fonte: Elaboragdo propria.

Esse padrao morfoldgico sugere que o pré-tratamento com POA promove modificagdes
na superficie do PET que favorecem a acdo bacteriana, potencializando o processo de
degradacao. As alteragdes observadas apresentam similaridade com as reportadas por Walter et
al. (2022), em estudos com a cepa Ideonella sakaiensis aplicada a degradagcdo de embalagens
alimenticias, bem como com os resultados descritos por Yoshida et al. (2016), no trabalho
seminal que caracterizou a capacidade degradativa dessa bactéria sobre o PET.

Os resultados de perda gravimétrica corroboram as evidéncias obtidas nas analises

morfoldgicas, uma vez que diferengas expressivas de massa foram observadas entre os grupos



49

avaliados. Nao foram identificadas variagdes significativas nos grupos de controle, indicando a
estabilidade do material na auséncia de atividade biologica. Em contraste, os grupos cultivados
com a cepa BR7, com e sem pré-tratamento por POA, apresentaram redugdes mensuraveis de
massa (Grafico 9), sendo a maior perda observada nas amostras previamente oxidada. Embora
a perda gravimétrica seja esperada em ensaios de biodegradagdo, os resultados sugerem que o
pré-tratamento com POA intensifica a degradagdo microbioldgica do PET, possivelmente por

promover modificagdes estruturais que tornam o polimero mais suscetivel a agdo bacteriana.

Grifico 10 — Perda gravimétrica dos filmes PET apés cultivo em cepa BR7
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Legenda: PET BR7) Filmes PET autoclavados e cultivados com cepa BR7. PET POA BR7) Filmes PET tratados
por POA, autoclavados e cultivados com cepa BR7. PET Controle BR7) Filme PET autoclavado ¢ usado como
controle no cultivo com cepa BR7. PET POA — Controle BR7) Filme PET tratado por POA, autoclavado e usado
como controle no cultivo com cepa BR7. Fonte: Elaboragdo propria.

Embora a perda gravimétrica seja esperada em ensaios de biodegradagdo, os resultados
sugerem que o pré-tratamento por POA intensifica a degradacdo microbiologica do PET,
possivelmente por promover modificagdes estruturais que tornam o polimero mais suscetivel a
ac¢ao bacteriana.

De forma integrada, os resultados obtidos por ATR-FTIR, MEV e perda gravimétrica
indicam que o pré-tratamento por Processos Oxidativos Avangados potencializou os efeitos da
degradagao microbioldgica, refletindo-se em alteragdes estruturais mais intensas, modificagdes
morfologicas mais pronunciadas e maior perda de massa. Assim, os dados convergem para a

hipotese de que o POA atua como um pré-tratamento eficiente para aumentar a suscetibilidade

do PET a degradacdo microbiologica.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos demonstram que a peroxonagdo, aplicada como Processo
Oxidativo Avangado (POA), promoveu modificagdes estruturais e morfoldgicas relevantes nos
filmes de PET. As andlises por ATR-FTIR evidenciaram o surgimento de grupos funcionais
oxigenados, enquanto as micrografias de MEV revelaram alteragdes morfologicas como
rachaduras, erosdes e aumento da rugosidade superficial. Essas transformagdes foram
acompanhadas por reducdo da hidrofobicidade, observada pela diminuicdo do angulo de
contato, tornando o polimero mais suscetivel a colonizagdo microbiana.

De forma integrada, as andlises ap6s o cultivo bacteriano confirmaram que o pré-
tratamento oxidativo reduziu a recalcitrancia do PET e potencializou a acdo da cepa Gordonia
hongkongensis (BR7). Os filmes previamente submetidos ao POA apresentaram maior
diminuicdo das bandas caracteristicas no ATR-FTIR, modificacdes morfologicas mais
pronunciadas no MEV e maior perda gravimétrica em comparagao as amostras sem tratamento,
todas avaliadas sob as mesmas condi¢des ¢ no mesmo periodo de 90 dias. Esses resultados
indicam que a atuagdo dos radicais hidroxila (*OH) foi determinante para intensificar a
degradacdo microbioldgica.

Embora os dados experimentais evidenciem a eficacia do processo, o caminho reacional
detalhado da oxidacdo do PET mediada por *OH ainda ndo estd completamente elucidado.
Persistem lacunas na literatura quanto aos mecanismos especificos de ataque radicalar e a
evolucdo dos grupos oxigenados formados durante o processo. Investigacdes complementares,
como analises por XPS e espectroscopia de RMN, poderiam fornecer informagdes mais
aprofundadas sobre o ambiente quimico e as ligagdes formadas ou rompidas, contribuindo para
a compreensao mecanistica do sistema.

Do ponto de vista tecnoldgico, a biodegradacdo isolada do PET ¢ reconhecida como um
processo lento e oneroso. Nesse contexto, a integracdo entre pré-tratamento oxidativo e
degradacao microbiologica mostra-se promissora, pois a aceleragdao do processo bioldgico pode
reduzir o tempo de residéncia do material em sistemas de cultivo, compensando os custos
adicionais da etapa oxidativa e tornando o processo globalmente mais atrativo sob os aspectos
econdmicos e ambientais.

Como perspectiva futura, destaca-se a necessidade de otimizacdo sistematica dos
parametros do pré-tratamento, como tempo de exposi¢do, concentragdao de oxidantes e

condi¢des operacionais, visando maximizar a eficiéncia do processo e reduzir o tempo global
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de degradagdo. A consolidacdo dessa abordagem como tecnologia aplicavel em escala
dependera do equilibrio entre desempenho, viabilidade economica e sustentabilidade ambiental.

Assim, este trabalho evidencia que a oxidacdo avancada pode atuar como etapa
preparatoria eficiente em processos integrados de degradacdo do PET, refor¢ando o potencial
da combinacgao entre estratégias quimicas e bioldgicas para o desenvolvimento de solu¢des mais

sustentaveis e eficazes no tratamento de residuos plésticos.
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APENDICE A - ESTRATEGIA DE BUSCA E DETALHAMENTO DA ANALISE
BIBLIOMETRICA

Este apéndice apresenta as estratégias de busca adotadas para a analise bibliométrica,
bem como os critérios de refinamento utilizados para a identificagao de lacunas na literatura.
As buscas foram realizadas na base de dados Web of Science, utilizando o campo Topic (TS),
que contempla titulos, resumos e palavras-chave. O periodo analisado compreendeu
publica¢des indexadas entre 2010 e 2025.

Com o objetivo de ampliar a cobertura da literatura e reduzir ruidos, foram empregados
sindnimos para o termo polimero, incluindo plastico, microplastico e nanoplastico, sempre
associados a expressoes relacionadas a degradacdo. Adicionalmente, foram utilizados
operadores booleanos e de proximidade (NEAR/3) para garantir relagdo conceitual direta entre

os termos pesquisados. As buscas foram realizadas no dia 30 de janeiro de 2026.

A.1 Estratégias de busca por subgrupo

Subgrupo 1 — Degradagdo polimérica/plastica associada a processos oxidativos avancados

Objetivo: identificar estudos que abordem a aplicagdo de processos oxidativos avangados em

contextos de degradacdo de materiais poliméricos.

Termo de busca: (("polymer degradation” OR "plastic degradation" OR "microplastic
degradation” OR "nanoplastic degradation” OR (degrad* NEAR/3 polymer*) OR (degrad*
NEAR/3 plastic*) OR (degrad® NEAR/3 microplastic*) OR (degrad* NEAR/3 nanoplastic*))
AND ("advanced oxidation process*" OR AOP* OR "oxidative process*"))

Numero de registros recuperados: 147

Subgrupo 2 — Degradagdo polimérica/pléstica por vias biodegradativas

Objetivo: mapear a literatura relacionada a biodegradacdo microbiana e/ou enzimadtica de

materiais poliméricos.

Termo de busca: (("polymer degradation” OR'"plastic degradation” OR "microplastic
degradation” OR "nanoplastic degradation” OR (degrad* NEAR/3 polymer*) OR (degrad*
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NEAR/3 plastic*) OR (degrad* NEAR/3 microplastic*) OR (degrad* NEAR/3 nanoplastic*))
AND (biodegrad* OR biodeteriorat* OR "microbial degradation” OR "enzymatic
degradation”))

Numero de registros recuperados: 7.422

Subgrupo 3 — Integracdo entre processos oxidativos avangados e biodegradacao

Objetivo: identificar estudos que integrem processos oxidativos avancados e biodegradacdo no

contexto da degrada¢do de materiais poliméricos.

Termo de busca: (("polymer degradation” OR "plastic degradation" OR "microplastic
degradation” OR "nanoplastic degradation”" OR (degrad* NEAR/3 polymer*) OR (degrad*
NEAR/3 plastic*) OR (degrad* NEAR/3 microplastic*) OR (degrad* NEAR/3 nanoplastic*))
AND ("advanced oxidation process*" OR AOP* OR "oxidative process*") AND (biodegrad*
OR "microbial degradation" OR "enzymatic degradation"))

Numero de registros recuperados: 28
A.2 Refinamento especifico para o PET
Objetivo: identificar estudos que avaliem o uso de processos oxidativos avangados como etapa
de pré-tratamento seguida de biodegradacdo do PET.

Termo de busca: (("polyethylene terephthalate” OR PET) AND ("advanced oxidation
process*" OR AOP* OR "oxidative process*") AND (biodegrad* OR degrad*) AND ("pre-

treatment” OR pretreatment))

Numero de registros recuperados: 2
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