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Deterioragdo in situ de espumas de poliuretanos comerciais com
base renovavel por compostagem de cama avidria

As espumas de poliuretanos (PU), com estruturas rigidas a flexiveis, sdo materiais comerciais amplamente utilizadas devido a sua versatilidade. Contudo, os
problemas causados pelo descarte inadequado e baixa degradabilidade no ambiente desta classe de polimeros tem levado buscar alternativas para a minimizar
estes impactos. O uso de matérias-primas a partir de fontes renovaveis para a produgdo de espumas de poliuretanos e a compostagem sdo pontos que devem
ser levados em consideragdo. A compostagem também se tornou uma opgdo para o principal residuo da avicultura, a cama avidria. Este trabalho teve como
objetivo avaliar a deterioragdo in situ das espumas de poliuretanos em compostagem da cama avidria. As espumas permaneceram por 90 dias enterradas em
pilhas estaticas de compostagem em ambiente externo. A compostagem foi acompanhada pela medigdo da temperatura, umidade, teor de carbono e nitrogénio.
E, as amostras das espumas foram avaliadas morfoldgica e gravimetricamente. O ambiente de compostagem da cama aviaria promoveu alteragdes fisicas e
morfoldgicas nas espumas, como fissuras, buracos e rugosidade, e alteragdo da coloragdo. Todas as amostras de EPU apresentaram alteragdo da massa durante a
compostagem, no entanto, seguindo uma ordem de: semiflexivel > flexivel > rigida. Por fim, a destinagdo de EPU com base renovavel em compostagem estdtica
da cama aviaria se mostrou viavel e um ambiente propicio para a deterioragdo por meios fisico-quimicos e microbiolégicos.

Palavras-chave: Poliuretano; Deterioragdo; Compostagem.

In situ deterioration of commercial biobased polyurethanes foams by
poultry bedding composting

Polyurethane (PU) foams, with rigid and flexible structures, are commercial materials widely used due to their versatility. However, the problems caused by
improper disposal and low degradability in the environment of this polymer class has led to the search for alternatives to minimize these impacts. The use of raw
materials from renewable sources to produce polyurethane foams as well as composting should be considered. Composting has also become an option for the
main poultry waste, poultry bedding. This study aimed to evaluate the deterioration in situ of polyurethane foams in composting poultry bedding. The foams
remained buried for 90 days in static compost piles outdoors. Composting was accompanied by the measurement of temperature, humidity, carbon and nitrogen
content. The foam samples were evaluated morphologically and gravimetrically. The composting environment of the poultry litter promoted physical and
morphological changes in the foams, such as cracks, holes and roughness, and color change. All PU samples showed mass changes during composting, however,
following an order of semi-flexible > flexible > rigid. Finally, the destination of PU foams from renewable base in static composting of poultry bedding proved to
be viable as well as a useful environment for physical-chemical and microbiological deterioration.
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INTRODUGAO

Os poliuretanos (PU) sdo uma classe de polimeros de extrema importancia comercial devido as
diversas aplicagdes na industria, como elastdmeros, adesivos, tintas e espumas. Em especial, as espumas de
poliuretano (EPU) s3o materiais comerciais versateis e encontrados com diferentes formulacdes,
permitindo a obtencdo de estruturas rigidas a flexiveis. As estruturas rigidas sdo compostas
predominantemente de poros ou células fechadas (> 90 %) enquanto as flexiveis sdo abertas conferindo
uma menor densidade de rede. (SKLENICKOVA et al., 2020). Geralmente, as EPU s3o sintetizadas pela
reacdo de um diisocianato ou poliisocianato, alifatico e/ou aromatico, com um poliol, na presenca de
catalisadores, agentes de expansdo, surfactantes, entre outros aditivos (GAMA et al., 2018).

A degradacdo bioldogica de PU tem sido estudada desde 1960 utilizando microrganismos,
principalmente, fungos e bactérias. (MAGNIN et al., 2020). Alguns trabalhos citam as culturas de Aspergillus
terreus, Fusarium solani, Aerobasidium pullulans, Pseudomonas sp. e Corynebacterium sp. (HOWARD,
2002). Em geral, o PU poliéster é mais suscetivel ao ataque microbiano quando comparado com o poliéter.
(CREGUT et al., 2013). Usualmente, o termo biodegradagao de materiais poliméricos ainda é utilizado para
relatar uma atividade biolégica de degradacdo, estando associada a a¢do conjunta e sinérgica de fatores
bidticos e abidticos. Assim, a degradacdo biolégica pode ser dividida em etapas: (bio) deterioracao,
despolimerizacdo ou biofragmentacdo, assimilagdo e mineralizagao (LUCAS et al., 2008).

A cama avidria ou de frango é um material utilizado na producdo de aves de corte depositado no
chdo dos aviarios como forma de revestimento e protecdo para as aves. Geralmente, consiste de serragem,
aparas de madeira, cascas de arroz, entre outros materiais, que durante a criacdo é incorporado penas,
restos de racdo e fezes. (GARCES et al., 2017). Apés um determinado tempo de uso, todo este material
misturado é descartado tornando-se um residuo agroindustrial com alta contaminagdo por microrganismos
patogénicos e, a destinacdo final também acaba se agravando pelo elevado volume gerado nesta atividade
de alta produtividade.

A degradacdo de estruturas quimicas complexas por meio de microrganismos tornou a
compostagem relevante como forma de destinacdo da cama avidria, inclusive tem sido uma solucgdo para
transformar os residuos sélidos, incluindo os plasticos biodegraddveis compostaveis em solo fértil e um
método mais eficiente de reciclagem dos materiais, da redu¢do da massa e do volume, além de eliminar os
microrganismos patogénicos. Este trabalho teve como objetivo avaliar a deterioragao in situ das espumas

de poliuretanos comerciais com base renovdvel em compostagem estatica da cama aviaria.

REVISAO TEORICA
Espumas de poliuretanos com base renovavel

O interesse em utilizar matérias-primas a partir de fontes renovaveis vem crescendo devido a
preocupac¢do com os impactos gerados ao meio ambiente, principalmente devido ao uso de materiais de
base petroquimica. (TAN et al., 2011; AGRAWAL et al., 2017; CONTRERAS et al., 2020; SINGH et al., 2020).

Um importante exemplo é a sintese de EPU utilizando polidis derivados de éleos de soja, milho, girassol,
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mamona e colza. (TAN et al., 2011; SINGH et al., 2020; CANGEMI et al., 2008; PETROVIC, 2008; TROVATI et
al.,, 2019). A principal estrutura quimica da composicao dos dleos vegetais é o triacilglicerol, um éster
derivado de misturas de acidos graxos saturados ou insaturados e/ou hidroxilados. (ZAMBIAZI et al., 2007).
A epoxidacdo das ligagcdes duplas seguida da abertura do anel oxirano é a modificagdo quimica mais
utilizada para inserir ou aumentar a quantidade de grupos hidroxila nos acidos graxos (Figura 1) (CAILLOL et

al., 2012; SANTACESARIA et al., 2020).

R, HX (H0, HCL H,50, ROH
etg)

RZ
Figura 1: Representacdo da modificacdo quimica de um triacilglicerol com a porc¢ado do acido linoleico, constituinte
majoritario no dleo de soja, com a epoxidagdo seguida da abertura do anel oxirano.

O método quimico convencional da formacdo do epdxido ou oxirano — éter ciclico com trés
membros — é a partir do tratamento de um alceno com peracido formado in situ pela reacdao do perdxido
de hidrogénio e acido carboxilico. A etapa de abertura do anel pode ocorrer por reagao de hidrogenacao,
carbonatacdo, alcdlise etc. (PETROVIC et al., 2000; LEWANDOWSKI et al., 2020). Desse modo, polidis com
dois ou mais grupos hidroxila sdo sintetizados tornando-os monémeros para a sintese de EPU com rigidez
variavel e conduzida pelo nimero de grupos disponiveis para reacdo. Sabe-se que, polidis com baixa
funcionalidade e massa molar alta, com cadeias longas, sdo utilizados na sintese de EPU mais flexiveis. Os
6leos epoxidados sdo comercialmente disponiveis, principalmente, de soja e mamona, e apresentam um
importante papel na industria do plastico como estabilizantes e plastificantes (SAURABH et al., 2011;
HOSNEY et al., 2018).

Em geral, os PU podem apresentar diferentes arranjos estruturais dependendo do poliol e
diisocianato usados, contendo partes de cadeias hidrocarbbnicas alifaticas de éter ou éster ligadas aos
grupos uretanicos ao longo da cadeia do polimero. Desta forma, os PU podem ser classificados como PU
poliéster, contendo segmentos de cadeia advindos de um poliol-poliéster, e PU poliéter, contendo
segmentos de cadeia advindos de um poliol-poliéter. Muitas das ligagdes quimicas presentes nos PU sdo
sensiveis a hidrélise (éster, uretano, uréia, alofanato e biureto), a oxidacdo (éter) e a fotodegradagdo
(aromatico) quando exposto as condicdes ambiente, como luz, oxigénio, calor, ar, vento, chuva,

microrganismos, podendo levar a degradacdo (SKLENICKOVA et al., 2020).

Degradacgdo bioldgica das espumas de poliuretano

O trabalho de Darby et al. (1968) contribuiu para entender a relacdo entre a composi¢do quimica
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dos PU e a susceptibilidade aos fungos. Para isso, foram sintetizados 100 PU a partir de quatro tipos de
diisocianatos, incluindo estruturas aromaticas e alifatica linear e 25 didis entre polidis e didis e de
diferentes massas molares para produzir PU poliésteres e poliéteres. Os testes microbiolégicos foram
realizados em meio sdlido avaliando a inibicdo do crescimento do Aspergillus niger, A. flavus, A. versicolor,
Penicillium funiculosum, Pullularia pullulans e Trichoderma sp. com Chaetomium globosum. Segundo os
autores, o resultado surpreendente foi a menor disponibilidade dos PU com ligacdo poliéter como
nutrientes para os fungos comparado aos poliésteres. E, mesmo ndo sendo um bom substrato para o
crescimento dos microrganismos, em quase todos os poliéteres, houve tracos de desenvolvimento
indicando a auséncia de efeito fungistatico ou fungicida. Foi observado que a disponibilidade da por¢do do
poliol na estrutura do PU para o ataque enzimatico se da apenas se houver uma cadeia hidrocarbonica
suficientemente longa e ndo ramificada entre as ligagGes uretanicas, sendo, a presenca de trés grupos
metilenos adjacentes seriam suficientes, por exemplo, butano-1,4-diol, pentano-1,5-diol, hexano-1,6-diol,
embora nestes casos, a degradacdo tenha sido moderada visto que formam poliéter. Com isso, a
proximidade das ligagdes uretanicas pode prejudicar o acesso da enzima aos grupos mais labeis do
polimero.

A biodeterioracdo é considerada uma degradacdo que ocorre na superficie e causa mudancas nas
propriedades mecanicas, fisicas e quimicas do material. Contudo, segundo alguns autores, a defini¢cao desta
etapa se deve principalmente pelo resultado da acdo do crescimento dos microrganismos ndo sé na
superficie, mas também dentro do material (EGGINS et al., 2001; HUECK, 2001). Um dos métodos para
verificar a ocorréncia deste processo é a avaliagdo das modificagdes macroscépicas do material, como
mudanca de cor, rugosidade na superficie, formacdo de buracos e fissuras e desenvolvimento de
microrganismos na superficie (Tabela 1) (LUCAS et al., 2008; BARTON-PUDLIK et al., 2017). Entretanto, na
biodeterioracdo também considerada como uma desintegracdo, pode haver alteracdes quimicas, como a
oxidacgdo, na estrutura do polimero induzidas pelo ambiente (FALKIEWICZ-DULIK et al., 2015). Deste modo,
o processo degradativo é iniciado com sucessivas quebras, ou seja, progressivamente ocorre a deterioragdo
da espuma em escala macroscépica formando pedagos menores e posteriormente, as interagdOes
intermoleculares e ligagdes covalentes das cadeias do polimero sdo quebradas gerando estruturas de

tamanhos menores na presenca de agentes cataliticos - enzimas e espécies radicalares (LUCAS et al., 2008).

Tabela 1: Técnicas de caracterizagao e avaliagdo macroscopica de EPU submetidos a degradacao bioldgica.

Caracteristica macroscdpica | Técnica | Referéncia
Fissura Visual Shah et al. (2008); Barragan et al. (2016)
Mudanca de coloragio Microscopia 6ptica (S;grsit al. (2008); Cangemi et al. (2008); Zhang et al.
N Microscopia eletronica de Shah et al. (2008); Spontdn et al. (2013); Lara (2015);
Fragmentagao .
varredura Barragan et al. (2016).
Crescimento do mlcrorgan|smo MlcrcA)sc.op|a Optica / Microscopia Amaral et al. (2012).
dentro do material eletronica de varredura
Variagdo de massa Gravimetria Wang et al. (2008); Barragan et al. (2016).

Em seguida, a despolimerizacdo ocorre em diferentes graus, preferencialmente, nas ligaces

hidrolisdveis como a éster e a uretanica, catalisada por esterase ou lipase, levando a formacdo de
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oligbmeros, trimeros, dimeros e até monémeros. Nas etapas finais da degradacao biolégica, assimilacdo e a
mineralizacdo, ocorre a formacdo de nova biomassa e metabdlitos dos microrganismos transformando
intracelularmente todos os compostos organicos em moléculas simples (CO2, N, e CH4), H,0 e sais (Figura 2)
(ALVAREZ-BARRAGAN et al., 2016; WEI et al., 2017).

Em sintese, todas essas etapas dependem da adaptagdo do consércio de microrganismos ao meio
contendo a EPU relacionando os fatores fisico-quimicos e bioldgicos, podendo ou ndo favorecer o seu
crescimento e a consequente adsorgdo na superficie do material. A alta disponibilidade e facilidade de
outras fontes de energia para o microrganismo também podem afetar negativamente a degradacdo do

polimero.

DESPOLIMERIZAGAO
ASSIMILAGAO

MINERALIZAGAO
42
hidrslise da figocao éster
melo de eerate

por

ceeeee

32
solauebro
fiica da espuma

Figura 2: Esquema simplificado das etapas da biodegradacao in vitro das EPUs na presencga do Penicillium sp.

A biodegradacdo de polimeros, muitas vezes, é abordada de diferentes maneiras na literatura em
relacdo as etapas que envolvem a degradacdo, seja na consideragdo ou ndo dos fatores abidticos, como luz
e umidade, seja nas consideracdes das etapas propriamente dita, como (bio) deterioracao,
biofragmentac¢do. Um exemplo é o fator mecanico citado por Lucas et al. (2008) que embora ndo seja tdo
predominante no processo, no entanto, pode ser uma condicdo para acelerar a biodegradacao em sinergia
com os outros parametros. Este contexto, talvez seja atribuido as visGes/concepcdes das diferentes areas
de conhecimento para o assunto. Em contrapartida, conforme publicado pela European Bioplastics acerca
da norma europeia EN 13432, a biodegradagdo so é considerada se o material polimérico alcangar 90 % de
degradacdo depois de 6 meses sob condi¢cdes de compostagem, seguindo métodos laboratoriais exigidos
em outras normas (EUROPEAN BIOPLASTICS).

Os inumeros trabalhos avaliando a biodegradag¢do das EPU demonstram o avang¢o no entendimento
do complexo mecanismo de degradacdo e da preocupagdo ambiental destes materiais pds-uso, inclusive
devido a dificuldade deste material ser reciclado convencionalmente em razdo da sua natureza (ZIA et al.,
2007; BERAN et al., 2020). O aumento do uso dos polidis de origem vegetal na producdo de EPU, acaba
sendo uma alternativa para a producdo de materiais mais suscetiveis a degradacdo em ambiente

controlado.

Compostagem de cama aviaria

Na maioria dos casos, a cama aviaria é destinada a aplicagdo em terras agricolas como fertilizante,

em razio de ser uma alternativa econdmica para a reposi¢do parcial de minerais no solo (LOPEZ-
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MOSQUERA et al., 2008; PITTA et al., 2012; LOURENCO et al., 2013). Este residuo contém um alto valor
nutricional, principalmente, devido as pequenas quantidades de nitrogénio (N), fédsforo (P) e potassio (K), e
tragos de cloro (Cl), célcio (Ca), magnésio (Mg), sdédio (Na), manganés (Mn), ferro (Fe), cobre (Cu), zinco (Zn)
e arsénio (As). E, ao alto nivel de compostos nitrogenados como proteinas e aminoacidos e uma quantidade
significativa de nitrogénio organico (60-80%) (MAHMUD et al., 2015).

Nas fezes das aves s3o encontradas concentracdes microbianas acima de 10%° células por grama,
sendo de virus, bactérias, fungos e protozoarios. Contudo, os principais estudos destacam o interesse nos
microrganismos mineralizadores de nitrogénio, como as culturas do Bacillus spp. e Arthrobacter spp., além
dos fungos, especialmente o Aspergillus spp.. Os fungos filamentosos estdo presentes nos avidrios e sdo os
responsaveis pela ocorréncia de algumas doencas nas aves, contamina¢do da racdo e producdo de
micotoxinas. (SUGIHARTO, 2019). Comumente, a contaminacdo da racdo estd associada ao Aspergillus
flavus e Aspergillus niger. (VERA et al., 2016). Os fungos filamentosos tem capacidade de decompor plantas
e animais mortos, obtendo o seu alimento pela quebra de compostos organicos com estruturas mais
complexas formando espécies mais simples, de baixa massa molar, através da secrecdao de enzimas
extracelulares. Com isso, o grande interesse neste tipo de microrganismo se da pelo facil crescimento e alta
capacidade de produzir enzimas, como xilanase, pectinase e amilase (GUIMARAES et al., 2006). Conforme
citado por McKelvey et al. (2017) as cepas de Aspergillus, Rhizopus e Penicilium conseguiram produzir
protease, celulase, xilanase, lipase, amilase e fitase.

Durante a compostagem ocorre a degradacdo da matéria organica pela acdo de microrganismos
(mesofilicos e termofilicos), como bactérias, fungos e actinomicetos, em um ambiente quente, Umido e
aerdbico. Ao final deste processo bioldgico natural é produzido didxido de carbono, 4gua, além do
composto ou humus. Para isso, o controle de alguns fatores é importante, como a temperatura, a
composicdo quimica da mistura, pH e a disponibilidade de fontes de carbono, nitrogénio, agua e oxigénio
(KALE et al., 2007; SONG et al., 2009).

Sanchuki et al. (2011) por meio da avaliacdo das transformagdes fisico-quimica e microbioldgica da
cama aviaria durante a compostagem, verificaram que tais caracteristicas permaneceram semelhantes a
compostagem de outros tipos de residuos organicos. O composto obtido no final do processo apresentou
significativa reducdo e alteracdo na diversidade microbioldgica indicando a ocorréncia das etapas de
degradacdo do material. Ainda, os resultados mostraram a viabilidade da compostagem sem o uso de
complementacgao nutricional ou inoculagdo no meio. Orrico et al. (2012) também avaliaram a eficiéncia da
compostagem da cama aviaria, no entanto, com composi¢des diferentes, por exemplo, casca de arroz,
bagaco de cana-de-aglcar, casca de arroz e bagaco de cana-de-agucar e capim. Os resultados indicaram
gue o material contendo o capim apresentou maior temperatura durante o processo, possivelmente pelo
maior teor de carboidratos ndo estruturais na composicado, favorecendo a degradacdo e, por consequéncia,
0 maior aquecimento. As composi¢des contendo a casca de arroz obtiveram menor reducdo de massa nos
sélidos totais conferindo maior resisténcia a degradacdo. Assim, verificaram que o maior teor de lignina na

composicdo aumentou a resisténcia a degradacao.
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Degradacdo de espumas de poliuretano em compostagem

A compostagem tem sido estudada como uma estratégia viavel de destinacdo das EPU visando a
reducdo do impacto negativo destes materiais nos aterros sanitarios. A diversidade da populagdo
microbiana e a presenca, principalmente, dos fungos filamentosos sao fatores que favorecem a promocao
na degradacdo destes materiais. Inclusive, o composto produzido apds a compostagem de residuo organico
doméstico utilizando um reator com temperatura que varia de 60 a 75 °C por 14 dias foi utilizado para a
degradacdo de PU poliéster e poliéter (ZAFAR et al., 2014). Recentemente, outro estudo avaliou a
biodegradacdo de EPU sintetizado a partir de um poliol poliéster de algas em dois ambientes separados, o
solo e o composto. As amostras foram avaliadas em 4, 8 e 12 semanas permanecendo em condicdes de alta
umidade a 30 °C. Visualmente todos os corpos de prova apresentaram alteracdo superficial a partir da
guarta semana, com perda de massa e reducdo na forca de deflexdo a compressdo. Foi verificado uma
diversidade de bactérias e fungos isolados na superficie do material, como Pseudomonas,
Phenylobacterium, Arthrographis, Thermomyces e Aspergillus. Os autores verificaram durante o isolamento
e o enriquecimento destes microrganismos em meio minimo, onde o PU era a Unica fonte de carbono, que
houve a manuten¢dao do consdrcio microbiano na presenga da espuma, enquanto no controle sem o PU
ocorreu uma significativa redugdo na quantidade, indicando que o polimero estava sendo usado como

fonte de nutriente (GUNAWAN et al., 2020).

METODOLOGIA

As espumas comerciais de poliuretanos derivadas de 6leo vegetal foram gentilmente cedidas pela
Khel® IndUstria e Comércio LTDA na forma de cubos (20 x 20 x 20 mm) em trés formulagdes: flexivel (fEPU),

semiflexivel (sEPU) e rigida (rEPU). Os demais reagentes de grau analitico foram utilizados como recebidos.

Montagem da pilha de compostagem estatica aerada e amostragem

A compostagem seguiu o método de pilha estatica aerada realizada com cama de frango coletada
no aviario da Unidade Experimental de Ensino e Pesquisa (UNEPE) na fazenda experimental da
Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR) — Campus Dois Vizinhos. A pilha construida (9,0 m de
comprimento, 2,0 m de largura e 0,6 m de altura) foi adicionada a cama aviaria in natura composta de
casca de arroz, folhas e palha e mantida ao ar livre em condi¢Ges aerédbicas.

As amostras de PU foram colocadas na metade da altura da pilha (0,3 m) obedecendo a um
distanciamento minimo e igual a 5,0 cm entre as amostras. A umidade foi mantida entre 50-60% com
adicdo de dgua. Os blocos de EPU ficaram em compostagem por 90 dias. As amostras foram retiradas para
analise a cada 15 dias nos primeiros 60 dias de experimento, apds esse periodo passaram a ser coletadas a
cada 30 dias. Cada espuma foi acondicionada em saco de tela de poliamida para a avaliacdo da

deterioracdo (Figura 3). A analise foi realizada em triplicata para cada uma das amostras.
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Figura 3: Imagem das amostras de EPU (A) semiflexivel, (B) rigida e (C) flexivel e a tela de poliamida.
Caracteriza¢ao da compostagem

As amostras do substrato de compostagem (cama avidria) foram coletadas nos mesmos dias das
retiradas das amostras de EPU. O substrato foi coletado em diferentes partes da pilha e conduzido a
secagem a 65 °C por 72 h até atingir massa constante para a determinagdo do teor de umidade, seguindo a
metodologia da Embrapa. O pH foi medido em solucdo de cloreto de célcio 0,01 M utilizando 10 g do
composto e agitacdo a temperatura ambiente durante 30 min. Ao final, a suspensdo permaneceu em
repouso por 5 min e o valor do pH do sobrenadante foi medido usando um medidor de pH (DONAGEMA et
al., 2011).

Os dados da temperatura ambiente foram obtidos da estacdo meteoroldgica local por meio do
Instituto Nacional de Meteorologia (INMET). A temperatura da pilha foi medida e monitorada na

profundidade de 0,5 m utilizando um termdmetro analdgico. A temperatura da pilha foi aferida uma vez

por semana com cinco leituras em diferentes pontos.

Analise elementar

A determinacdo da concentragao total de nitrogénio (N) foi realizada com base no método da
digestdo com acido sulfurico, conforme Silva (2009). O teor de carbono total foi determinado pelo método

de calcinacdo a 600 °C por 2 h. Assim, a relagdo C/N foi determinada.

Caracterizagao das espumas de poliuretano (EPUs)
Aspecto visual

O aspecto visual das EPUs apds o periodo de compostagem foi avaliado comparativamente com as
EPU ndo compostadas. A presenca de alteracGes fisicas, como a formacdo de fissuras, cavidades,

fragmentacao, coloracdo, foram avaliadas.

Andlise gravimétrica

As amostras de espumas foram previamente pesadas e, apds o tempo de compostagem, foram
recuperadas, lavadas brevemente com agua destilada para remover o composto ou particulas de solo
aderidas e secas a 60 °C até atingir a massa constante para analise. A perda de massa média percentual foi
calculada para cada triplicata de amostra de acordo com a equacgao 1.
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Perda de Massa (%) = %x 100 (1)

onde m; é a massa inicial da espuma PU antes da compostagem e ms é a massa seca da espuma
apo6s a compostagem.

Morfologia da superficie

A morfologia da superficie das EPU foi analisada por meio da microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Os pedagos de amostras lavados e secos foram colocados em suportes de cobre para recobrimento
de ouro sob vacuo e pulverizagdo catddica (sputtering) a fim de tornar as amostras condutoras. As imagens
de MEV foram obtidas usando o microscédpio modelo Zeiss EVO MA15, com voltagem de acelera¢do de 20

kV e aumento de 40 vezes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As imagens das etapas de montagem da pilha de compostagem contendo as amostras de EPU estdo

apresentadas na Figura 4.

Figura 4: Imagens das etapas de montagem da pilhade compostagem. (A) disposi¢do das amostras de EPU sobre uma
camada da cama avidria; (B) amostras de EPU cobertas com a cama e parcialmente coberta com a palha; (C) a cama
avidria totalmente coberta com a palha.

Nos primeiros dias da compostagem foi verificado o aumento da temperatura na pilha alcangcando
52,8 °C, sendo que, até o 12° dia manteve-se em cerca dos 50 °C (Figura 5). Considerando que, as
compostagens podem chegar a 60-70 °C, foi verificado a possivel influéncia da altura da pilha, visto que, a
estrutura montada tinha altura menor que 1 m. Contudo, a manutenc¢ao da temperatura ao longo dos dias
foi mantida pela presenca da cobertura de palha. A temperatura acima de 50 °C no inicio indica a acdo
microbioldgica no processo da degradagdo da matéria organica presente na cama aviaria.

Neste caso, embora haja oscilagdo nos valores de pH ao longo das semanas, ha uma tendéncia de
abaixamento no valor, tornando o meio menos alcalino (Figura 6). A umidade permaneceu entre 40 e 60 %
apo6s 15 dias, depois da adicdo de agua. O aumento gradativo no teor de umidade durante o processo, ndo
ultrapassando os 60 %, ndo comprometeu o trabalho, uma vez que condi¢Ges anaerdbias foram evitadas. A
presenca de folhas na composicdo da pilha de compostagem auxiliou a manutencdo da temperatura e por

consequéncia, o teor de umidade, favorecendo o processo de decomposicdo da cama avidria. Tal processo
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também pode ser verificado na relagdo C/N ao longo da compostagem. No inicio, o valor de C/N préximo a
20, considerado baixo, se deve ao excesso de compostos nitrogenados. Contudo, a relagdo C/N se
equilibrou ao longo dos 90 dias, visto que, as folhas foram decompostas fornecendo carbono ao meio,

ficando préximo de 30:1, considerado uma relagdo ideal para a compostagem (Figura 7).
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Figura 7: Concentracdo total de carbono, nitrogénio e a razdo C/N de acordo com o tempo de compostagem.

Em condi¢cbes de compostagem, as amostras de espuma apresentaram alteracGes na aparéncia
fisica quando comparadas com as amostras antes da compostagem (Figura 8). A mudanga na cor e,
principalmente, na presenca de pequenas fissuras, buracos e rugosidade na superficie mostra uma leve
influéncia da a¢cdo do meio bioldgico. Essas caracteristicas foram mais proeminentes nas espumas mais
flexiveis e no maior tempo de compostagem. Especialmente, na fEPU foi observado o achatamento das

cavidades celulares estruturais da espuma apds 30 dias de compostagem.

Odia 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias 90 dias

SEENen
-. DPew
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Figura 8: Fotografias das EPUs ao longo do periodo de compostagem.

sEPU rEPU

fEPU

Pelas imagens de MEV, na espuma rEPU antes da compostagem foi observada as cavidades
celulares bem definidas com algumas células abertas, enquanto o formato estrutural menos organizado,

menor e homogéneo foi verificado para as espumas fEPU e sEPU (Figura 9). Apds 60 dias, as espumas mais
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flexiveis apresentaram altera¢des na morfologia superficial tornando-se mais deterioradas.

0dia 45 dias 60 dias 90 dias

sEPU

fEPU

Figura 9: Imagem de MEV das EPU nos periodos de compostagem.

Todas as amostras de espumas perderam massa durante os primeiros 15 dias com valor acima de
10 % (Figura 10) e foi observado um comportamento crescente em até 45 dias, sendo que a fEPU sofreu
mais alteracdo em comparagao aos outros tipos de espuma. A rEPU apresentou um comportamento linear
de perda de massa ao longo de 60 dias, mesmo perdendo menos massa do que as demais. No caso da fEPU
foi superior ao valor somado pela rEPU e sEPU, acima de 21 %. Para rEPU apresentaram varia¢do
significativa na perda de massa até 60 dias, porém, esse comportamento ndo foi seguido até o fim.

Nos ultimos 90 dias houve a queda nos valores de porcentagem de perda de massa para todas as
espumas, porém, manteve-se o comportamento padrdo demonstrado ao longo do periodo de

compostagem. Assim, a variacao na perda de massa seguiu a ordem: semiflexivel > flexivel > rigida.

25
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Figura 10: Perda de massa das EPU submetidas a compostagem por diferentes periodos.

Pela taxa de degradacdo (Figura 11), calculada a partir da perda de massa em fung¢do do tempo de
compostagem, foi verificado um perfil coerente nas amostras da diminuicdo ao longo da compostagem,
fato que, pode estar associado a diminui¢cdo da atividade microbiana no meio visto que, o processo da
compostagem comecou a ser finalizado a partir de 60 dias e, consequentemente, a velocidade de
deterioracdao do material polimérico foi gradativamente reduzida. No caso da rEPU, os valores da taxa de
degradacdo foram menores comparadas aos outros tipos de espuma, comportamento esperado em razao
da composicdo do polimero e concordante com os resultados observados na avaliacdo visual e de

microscopia.
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Figura 11: Taxa de degradagdo das EPU em relagdo aos periodos de compostagem.
Compostagem estatica da cama avidria

Conforme observado por Rebollido et al. (2008) a sucessao da populacdo microbiana (bactérias,
actinomicetos, fungos) esta ligada a temperatura da compostagem, de modo que determina a eficiéncia e o
sucesso do processo. Para Fiori et al. (2008) a temperatura é um indicador do equilibrio bioldgico da
compostagem, representando a inativacdo da bactéria patogénica durante o aumento da temperatura
(fase termofilica) e o abaixamento gradativo até a temperatura ambiente, indicando a estabilizacdo do
processo e a formagao do humus (humificacdo).

Um valor de pH acima de 8,5 no inicio da compostagem também foi observado por Sanchuki et al.
(2011). A presenca de um material rico em matéria organica, contendo compostos nitrogenados, é
responsavel pelo carater alcalino do meio. O abaixamento nos valores de pH ao longo das semanas se deve
as reagoes de oxidagcdo da matéria organica levando a formacdo de acidos organicos (VALENTE et al., 2009).
Ainda, os microrganismos trabalhando na fase mesofilica, em aproximadamente 40-45 °C, liberam carbono
organico na forma inorganica (CO,) para o meio (TUOMELA et al., 2000). Para a estabilidade da matéria
organica é essencial que o teor de umidade da compostagem esteja entre 40 e 60 % (FIORI et al., 2008).

Portanto, a matéria organica e os compostos nitrogenados presentes na cama aviaria foram
degradados pelos microrganismos no meio aerdbico ao longo dos 90 dias em condicdo estatica. O final do
processo de compostagem foi verificado por ndo liberar mais calor, indicando a diminui¢cdo da atividade
microbiana e a pela manutencdo da razdo C/N, confirmando a digestdo do carbono orgénico e a produgio

de COz.

Degradacdo das espumas de poliuretano

Em geral, a biodegradabilidade dos polimeros é dependente da sua estrutura quimica,
cristalinidade, densidade de ligacdo cruzada, area superficial e formato (SKLENICKOVA et al., 2020). Os
polimeros a base de dleos vegetais sdo materiais potencialmente biodegradaveis, no entanto, este
comportamento pode ser limitado para as EPU quando comparado aos PU termoplasticos devido a
presenca de ligacdes cruzadas (PETROVIC et al., 2010). Da mesma forma, a cristalinidade das EPU é funcdo

do teor do segmento poliéster (porcdo flexivel da cadeia) e do segmento uretanico (porgdo rigida da
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cadeia). Portanto, as sEPU e fEPU s3o mais afetadas na compostagem por apresentarem maior teor de
segmentos flexiveis na cadeia do polimero, ou seja, quantidade maior de grupos polares hidrolisaveis.

O comportamento gradativo das EPU em func¢do do tempo pode estar relacionado ao mecanismo
de erosdo superficial caracterizado pelo contato com moléculas de dgua, cujo mecanismo de degradacdo
resulta na hidrdlise das ligagdes quimicas, causando significativa perda de massa (Figura 9) (AZEVEDO et al.,
2005). De acordo com Dutta et al. (2010) um aumento no numero e tamanho dos poros na superficie das
espumas de PU ao nivel da microscopia eletronica indica degradacao.

A perda de massa pelo processo de fragmentagdo é um indicativo da deterioracdo das espumas
pela acdo do consdrcio microbiano, pH do meio, ambiente Umido e com temperatura acima da
temperatura ambiente favorecido pela compostagem da cama aviaria. Para Sadeghi et al. (2015) a
avalia¢do visual ou a determinac¢do da desintegracdo dos polimeros medindo a perda de massa devido a
biodegradacdo é a unica solugdo visto a limitagdo para monitorar o processo de degradacdo, além das

condi¢cGes ambientais ndo serem totalmente controladas.

CONCLUSOES

O controle e a medicdo dos parametros fisicos e quimicos da compostagem do residuo da
avicultura permitiram o desenvolvimento microbiano do meio, comprovando a ocorréncia das etapas da
compostagem inclusive a estabilizacdo do composto. O ambiente de compostagem estdtica da cama aviaria
promoveu significativas alteracées fisicas e morfoldgicas das espumas de poliuretano com base renovavel
em 90 dias. A presenca de fissuras, buracos e rugosidade, e alteracdo da coloracdo foram mais
proeminentes nas espumas mais flexiveis e com maior tempo de compostagem. Em especial, houve o
achatamento das cavidades celulares estruturais da fEPU apds 30 dias. Todas as amostras de EPU perderam
massa durante a compostagem seguindo a ordem de: semiflexivel > flexivel > rigida.

Portanto, a destinacdo de EPU com base renovavel em compostagem estatica da cama avidria se
mostrou vidvel e um ambiente propicio para a deterioracdo por meios fisico-quimicos e microbioldgicos.
Futuramente tém-se o interesse em isolar os microrganismos presentes neste meio a fim de estudar a

viabilidade do consércio microbiano e da ocorréncia das outras etapas de degradagao no polimero.
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