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Estudo da biodegradagao de espumas de poliuretano

Study of biodegradation of polyurethane foams

RESUMO

Os poliuretanos apresentam alta aplicabilidade no mercado mundial desde o final da década
de 30, entretanto sdo produtos recalcitrantes, causando problemas no gerenciamento
desses residuos. Diante do exposto hd necessidade de rotas eficientes de degradagdo desse
material polimérico. Neste contexto, o presente trabalho testou a capacidade do fungo
Aspergillus niger em degradar espumas de poliuretano rigidas, utilizando meio mineral
liquido, durante 60 dias em mesa agitadora. As altera¢cGes na morfologia das espumas foram
analisadas por microscopia Optica, a cada 15 dias de tratamento, essas foram evidentes na
superficie e no interior das espumas, indicando atividades enzimaticas dos microrganismos
sobre as amostras poliméricas. A perda de massa foi avaliada estatisticamente pelo teste
ANOVA seguido do teste Tukey a 5% no software SAS®, os resultados indicaram que os
tratamentos apresentaram diferenca significativa, de degradagdo entre os periodos inicial
e final. A analise fisica, possibilitou verificar as fases de degrada¢do ao decorrer do processo.
Por fim, os resultados obtidos sdo promissores para a degradacdo bioldgica desses residuos,
viabilizando um tratamento economicamente vidvel e sustentdvel, para a destinacdo
adequada dessa classe de residuos.

PALAVRAS-CHAVE: Biodegradacgdo. Poliuretano. Aspergillus.
ABSTRACT

The polyurethanes show high applicability on the global market since the end of the 30’s
decade, however they are recalcitrant products, causing problems in the management of
this residues. In view of the above, there is a necessity of efficient degradation routes of
these polymeric materials. In this context, the present paper tested the capacity of the fungi
Aspergillus niger to degrade rigid polyurethane foams, using liquid mineral medium, during
60 days, on a shaking table. The changes in the foam morphology were analyzed by optical
microscopy, every 15 days of treatment, these were evident on the surface and inside the
foam, indicating enzymatic activities of the microorganisms on the polymeric samples. Mass
loss was statistically evaluated by the ANOVA test followed by the Tukey test at 5% in the
SAS® software, the results indicated that the treatments showed significant difference in
degradation between the initial and final periods. The physical analysis made possible to
verify the degradation phases during the process. Finally, the results obtained are promising
for the biological degradation of these residues, enabling an economically viable and
sustainable treatment, for the proper destination of this class of residues.

KEYWORDS: Biodegradation. Polyurethane. Aspergillus.
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INTRODUCAO

Os poliuretanos (PUs) foram sintetizados por Otto Bayer e colaboradores em
1937, a partir da reacdo de polimerizacdo entre um diisocianato e um poliol,
formando um grupo carbamato. Assim, sdo definidos como copolimeros em blocos
com segmentos rigidos e flexiveis. A variedade na escolha dos reagentes,
possibilitou a inovacdo de produtos com diferentes propriedades quimica, fisicas,
mecanicas e bioldgicas, quais podem ser otimizadas para se adequar a aplicacdo
de interesse. Desta forma, os PUs representam uma classe de polimeros muito
importante na industria quimica, automobilistica, medicinal e civil, inseridos no
mercado mundial com atuacdo em inUmeras areas (TAl et al., 2019; TAN;
OHWADA, 2019; MAGNIN et al., 2020).

Apesar das contribui¢des tecnoldgicas significativas, os PUs sdo recalcitrantes
e utilizam recursos ndo renovaveis na sua sintese. Desta forma, favorecem a
degradacdo ambiental e a exploracdo de recursos fdsseis, impactando
negativamente a saude humana e o meio ambiente. Neste contexto, houve a
necessidade de desenvolver alternativas vidveis desse material polimérico que
corroborem com a sustentabilidade (KUPKA et al., 2019; OPREA; GRADINARIU;
OPREA, 2019; RU; HUO; YANG, 2020). A producdo de polimeros a partir de recursos
renovaveis foi uma alternativa vidvel aos polimeros de base petroquimica. Em
geral, estes polimeros apresentam caracteristicas de biocompatibilidade e sdo
sujeitos a degradacdo bioldgica, contribuindo para o desenvolvimento sustentavel
e a reducdo do impacto ambiental, conservando as matrizes ambientais como o
solo e a agua (SONG et al., 2009; VARGAS—SUAREZ; FERNANDEZ—CRUZ; LOZA-
TAVERA, 2019).

Os 6leos vegetais, a celulose, a lignina e o amido sdo alguns exemplos de
recursos renovaveis utilizados na sintese dos PUs. Estes podem ser degradados na
presenca de agua, oxigénio e por metabdlitos excretados por microrganismos, tais
como fungos e bactérias que excretam enzimas e quebram as ligagGes quimicas de
ésteres ou uretanos. Desta forma, o uso destes recursos na sintese de polimeros
promove o equilibrio entre a estabilidade quimica durante a vida util do material
e a menor resisténcia a sua degradacdo em aterros (MIAO et al., 2014; MAHAJAN;
GUPTA, 2015; ZHANG; MADBOULY; KESSLER, 2015; NARAYANASAMY et al., 2018).

A degradacdo bioldgica de PU tem sido estudada desde a década de 60. Foi
comprovado que varios fungos e bactérias sdo capazes de degradar os PUs
poliésteres, ou seja, os PUs com ligacdo éster na estrutura quimica. Esta
degradagdo ocorre por meio de enzimas capaz de despolimerizar o material,
degradando as liga¢Oes uretanicas separando os segmentos rigidos e flexiveis até
os respectivos mondmeros, os quais sdo mais solUveis em dagua e facilmente
assimilados pelos microrganismos (DARBY; KAPLAN, 1968; LUCAS et al., 2008;
SHAH et al., 2008). Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo
avaliar a capacidade de degradacdo bioldgica de espumas de poliuretano (EPU) a
partir da agdo do fungo Aspergillus niger.

MATERIAIS E METODOS

Para o cultivo do microrganismo foi preparado o meio de Agar Dextrose Batata
(BDA) composto por 200 g de batata, 20 g de agar e 20 g de dextrose diluidos em
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1L de dgua destilada sob agitagdo. O cultivo do fungo Aspergillus niger foi realizado
em uma cabine de fluxo laminar e com o auxilio de uma ponteira de 1000 pL foram
preparadas as placas com os discos de micélios no meio BDA e incubadas em estufa
B.0.D. por 5 dias a 30 °C (CANGEMI et al., 2008).

As EPUs do tipo rigida, formulada a partir de éleo vegetal (Bioespumas®),
fornecidas pela empresa Kehl®, foram padronizadas no formato circular (diametro
=1,0 cm e espessura = 0,5 cm), seguidas de esterilizagdo com etanol 70% sob acao
de luz ultravioleta durante 30 min de cada lado do material. Foram separadas em
pacotes contendo 1 g de amostra, para o posterior uso no ensaio (KLOSS, 2007).
Para o ensaio de degradac3o foi preparado o meio mineral liquido (MML) (g L) :
NaNOs, 2,0; KHPO4, 0,7; K;HPO4, 0,3; KCI, 0,5; MgS0..7H,0, 0,5; FeS04.7H,0, 0,01;
agar, 20; com pH ajustado para 6,0 com H,S04 a 25 °C (CANGEM I et al., 2008).

O ensaio foi realizado em erlenmeyers utilizando 100 mL do MML, esterilizado
em autoclave a 121 °C por 20 min, em seguida, foi adicionado 1,0 g das EPUs,
rigidas, e 10 discos do micélio fungico. Os frascos foram vedados com tampdes de
algodao e papel Kraft seguidos da incubacdo em mesa agitadora (marca TECNAL —
modelo TE-1400) a 75 RPM com temperatura ambiente durante 15, 30, 45 e 60
dias. Foram utilizados controles negativos, seguindo o mesmo procedimento
descrito acima. Os testes foram realizados em triplicata no Laboratdrio de Estudos
em Matrizes Ambientais — Sedimento, Solo e Agua, no Departamento Académico
de Quimica e Biologia UTFPR - Campus Curitiba.

Apbés o ensaio de biodegradacdo, as amostras foram retiradas dos
erlenmeyers, cuidadosamente lavadas com dgua destilada e secadas em estufa a
40 °C por 24 h. As EPUs foram caracterizadas morfologicamente por microscopia
Otica, fisicamente pela variagdo da perda de massa e taxa de degradagao. Para a
avaliacdo da confiabilidade dos resultados de perda de massa foi realizada a analise
de variancia (ANOVA) seguida do Teste Tukey a 5% de significancia, usando o
software SAS®.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante o periodo de incubacdo foi observado alteracédo na coloragcdo do MML
e das amostras (Figura 1). Este comportamento pode estar associado a agitacdo do
material no meio liquido provocando a desintegracdo fisica, principalmente,
ocasionado pelas fissuras na superficie da espuma. Ainda, a presenca e o
crescimento do microrganismo também podem ter causado a alteragdo na cor do
meio. Cangemi (2006) comparou a degradacdo bioldgica da EPU de fonte vegetal
e petroquimica durante 156 dias em meio liquido a 30 °C. Observou o crescimento
dos agentes bioldgicos nos meios pela coloracdo e comprovou tal fato pelos
métodos instrumentais.

A combinacdo de fatores bioquimicos e fisicos nessas condi¢des podem causar
modificagdes fisicas, quimicas e mecanicas nos materiais poliméricos, por
exemplo, alteragdes no formato, na textura e na cor, indicando o processo de
biodegradacdo (SPONTON et al., 2013). Neste estudo, foi observado a modificagdo
fisica e perda relativa de propriedade mecanica nas amostras, como por exemplo,
a perda de resisténcia a tragao, presenca de fissuras e alteracdo de cor, conforme
mostrada na Figura 2. A amostra padrdao da EPU, considerada de tempo zero,
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apresenta uma superficie lisa, sem deformidades e auséncia de fissuras e
cavidades, as células das espumas tém uma distribuicdo uniforme de tamanho e
formato semelhantes entre si. A amostra foi parcialmente deteriorada apds 15
dias, alterando o formato e o tamanho. Este perfil de comportamento foi seguido
pelas amostras de 30 e 45 dias. Em 60 dias, as alteracdes foram mais acentuadas e
visivelmente alteradas ao longo da exposicdo contendo o microrganismo.
Visualmente, percebe-se que as propriedades da espuma foram alteradas ao longo
do tempo de ensaio, indicando um alto indice de degradacao fisica.

Figura 1 —Imagens do meio liquido contendo a EPU rigida: A) 0 dia; B) 15 dias; C) 30 dias;
D) 45 dias; E) 60 dias

D

45 dias

Fonte: Autoria prépria (2020).

Figura 2 — Imagem das EPUs rigidas apds o tempo de ensaio

15 dias 30 dias 45 dias 60 dias

Fonte: Autoria propria (2020).

Ainda, as alteracdes na superficie das EPUs se devem também pela agitacdo
do meio, facilitando a dispersdo do micélio fungico sobre o material polimérico e
concomitante, o seu crescimento exerceu uma forga fisica sobre as EPUs até atingir
o interior da espuma. Desta forma, a degradacdo fisica foi o resultado do conjunto
de forcas mecanicas atuantes durante o processo. Estas alteracdes foram
observadas em GAmez e colaboradores (2014), os quais, realizaram um estudo
sobre a biodegradacdao de EPU em compostagem e observaram alteragdes
significativas nas propriedades mecanicas das amostras.

A presenca de hifas nos orificios das células das espumas esta relacionada a
concentracdo e quantidade de enzimas produzidas pelo agente bioldgico. Essa
producdo depende das condic¢des fisicas que o microrganismo se encontra, como
temperatura, umidade e pH (KHAN et al.,, 2017). As micrografias (Figura 3)
demonstram o fungo na superficie das amostras das EPUs, em todos os periodos.
O crescimento do fungo na superficie das amostras a partir de 15 dias de ensaio
foi observado pela presenca de hifas no interior, com maior quantidade nos
periodos finais. Observa-se o crescimento progressivo do microrganismo através
do aparecimento de hifas bem definidas sobre a amostra, além das irregularidades
nas cavidades (fragmentacdo das paredes) aumentaram de acordo com a
quantidade de hifas, causando deformacgdo nas estruturas tridimensionais das
espumas.
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Figura 3 — Micrografias das EPUs rigidas em relagdo ao tempo de ensaio. Aumentos de 4X
e 10X

AUMENTO i 15 dias

Fonte: Autoria prépria (2020).

O processo de degradacdo ocorre pela adesdo dos esporos na superficie das
EPUs, seguida do crescimento dos micélios na superficie das amostras, a secrecdo
das enzimas atuantes nas reacdes de hidrélise e despolimerizacdo, e por fim a
assimilacdo do material degradado pelo microrganismo (LUCAS et al., 2008).
Gautam e colaboradores (2007) estudaram a degradacdo de EPUs poliéster de
residuos automotivos utilizando a Pseudomonas chlororahis por 12 dias. As
micrografias de MEV mostraram a presenca de orificios nas amostras sugerindo a
biodegradacdo no 122 dia de ensaio. Entretanto, foi observado que as hifas
apresentaram um aspecto liso e com baixa concentracdo nos orificios das amostras
possivelmente pela auséncia de temperatura controlada durante o processo e a
agitacao constante.

Na Figura 4, observa-se que a variacdo de perda de massa foi crescente em
funcdo do tempo do ensaio, indicando que quanto maior o tempo da amostra em
contato com o microrganismo no meio liquido, maior é a degradacdo da espuma.
Isto pode ser explicado, devido a fase de adaptacdo do microrganismo no meio no
inicio do ensaio e a posterior deterioracdo fisica do material apds sua adaptacao.
A deterioracdo fisica pode estar associada a presenca das enzimas secretadas pelo
fungo, de modo a atuar nas rea¢des de quebra da cadeia polimérica. Desta forma,
verificou-se que houve uma relacdo direta da degradagcdo com o tempo de ensaio
e a perda de massa das EPUs.

A taxa de degradacdo (Figura 4) aumentou nos primeiros 30 dias, seguido por
uma diminuicdo em 45 dias, e ultrapassando a taxa dos primeiros dias ao final do
ensaio. Apesar da diminuicdo da taxa entre o periodo de 30 e 45 dias, a degradacao
da amostra ocorreu, conforme foi visualizado nas micrografias.

Pela ANOVA de fator Unico o F calculado foi de 100,38 e o valor de p = 0,0003,
comprovando que houve diferenca, ao nivel de significancia de 5%, entre as perdas de
massas obtidas nos intervalos referentes aos 60 dias. Hd uma diferenca significativa entre
os grupos avaliados e portanto, foi realizado o Teste Tukey com o intuito de identificar
quais tratamentos (tempo) apresentam diferencas significativas. Na Figura 5, observa-se
que os tratamentos que apresentam a barra com a mesma cor, ndo apresentam diferencgas
significativas entre si, desta forma, foi observado que os periodos de 30 e 45 dias ndo
apresentam diferengas, enquanto ambas se diferem significativamente dos periodos de 15
e 60 dias.

Péagina | 5



3

s/

Qo Q L - N
X Seminario de Extenséo e Inovagéo
2020 ;

XXV Seminario de Iniciagao Cientifica e Tecnolégica

PR

CAMPUS TOLEDO

CITE 232 27 de Novembro | Toledo - PR~ ‘moecromersvormonnant

UTFPR - CAMPUS TOLEDO

Figura 4 — Gréfico da variagdo de perda de massa (%) das EPUs rigidas e a taxa de
degradagdo (%)
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Figura 5 — Resultado do teste Tukey ao nivel de significancia de 5%

Intervalo  Estimativa

de tempo (g)
60 dias 0.1803 I
45 dias 0.1066
30dias 0.09550

15 dias 0.04535 I

Fonte: Autoria prépria (2020).
CONCLUSAO

A avaliacdo da degradacdo bioldgica de espumas de poliuretano rigidas de
origem vegetal foi analisada em meio mineral liquido utilizando o fungo Aspergillus
niger. As micrografias dos corpos de prova demonstraram que o microrganismo se
fixou nas cavidades das células das espumas, auxiliando em uma possivel
deterioracdo fisica do material. Apds o periodo de 30 dias, as amostras
apresentaram deformagBes em suas cavidades, sugerindo o ataque bioldgico
sobre essas. Pela variacdo de perda de massa foi possivel inferir que as EPUs a base
de dleo vegetal podem ser utilizada como uma fonte de carbono para crescimento
de fungos e demonstram que essa espécie apresenta capacidade de crescer na
superficie e no interior das EPUs. Por fim, o presente trabalho conferiu a
capacidade e a eficiéncia dessa espécie flngica para degradar as EPUs.
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