REVISTAMATERIA V2002

ISSN 1517-7076 artigo 11612, pp.452-459, 2015

Biodegradacéo de polipropileno recilado (ppr)
e de poli (tereftalato de etileno) reciclado (petr)
por Pleurotus ostreatus

Paulo César de Faria®, Elisabeth Wisbeck 2,
Luciana Pereira Dias ®

l'zPrograma de P6s-Graduagdo em Engenharia de Processos — Univille — CP: 89201-974 Joinville, SC.

e-mail: lacfaria@gmail.com; elisabeth.wisbeck@univille.ne

3Programa de P6s-Graduacdo em Biotecnologia Industrial, Escola de Engenharia de Lorena da Universidade de S&o Paulo -
EEL/USP — CP: 12602-810 Lorena,SP.

e-mail: lucianapereiradias@live.com

RESUMO

Plasticos como o polipropileno (PP) e o poli (tereftalato de etileno) (PET) sdo produzidos a partir do petréleo
que nado sdo fontes renovaveis e levam muitos anos para desaparecerem do ambiente onde sdo depositados, apés
sua utilizacdo.

Fungos do género Pleurotus, por possuirem um complexo enzimatico Unico, que os habilita a degradar materiais
lignocelulosicos, vém sendo vastamente estudados. Estes fungos além de possuirem propriedades nutricionais
tém aplicacBes em biorremediacBes tais como a biodegradagéo de 2,4-diclorofenol, poli (tereftalato de etileno) e
poliuretanos.

Neste trabalho, estudou-se a biodegradacdo dos polimeros PP e PET reciclados (PPr, PETTr), por Pleurotus
ostreatus DSM 1833 em meio de cultivo sélido, usando o meio de cultivo POL, sem glicose. Os polimeros PPr e
PETT, na forma de pellets e de flakes, respectivamente, foram depositados em placas de Petri contendo o meio de
cultivo. As placas previamente pasteurizadas foram inoculadas com micélio do P. ostreatus e incubadas a 30 °C.
A caracterizacdo dos polimeros foi feita pelos testes de perda de massa (%) e pelas curvas de calorimetria
diferencial exploratéria (DSC).

Apos 45 dias de biodegradacdo o PETr apresenta 3,3% de perda de massa enquanto o PPr 0,3%. Quanto as
curvas obtidas pelo DSC do grau de cristalinidade (o) 0s polimeros apresentaram os seguintes valores: para o
PETr biodegradado em 45 dias foi de 13%, enquanto que o controle abidtico foi de 29%. J& 0 o do PPr foi de
31% no controle abiotico de 45 dias e aumentou para 35% no teste de biodegradacao.
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ABSTRACT

Plastics such as polypropylene (PP) and poly (ethylene terephthalate) (PET) are produced from oil are
nonrenewable sources and take many years to disappear from the environment where they are deposited after
use.

Fungi of the genus Pleurotus, by having a single enzyme complex, which enables them to degrade
lignocellulosic materials have been widely studied. These fungi in addition to possessing nutritional properties
have applications in bioremediations such as 2, 4-dichlorophenol biodegradation of poly (ethylene terephthalate),
and polyurethanes.

In this work, we studied the biodegradation of polymers PP and recycled PET (PrP, PETr) by Pleurotus
ostreatus DSM 1833 in a solid farming, using the POL culture medium without glucose. The PPR and PETr
polymers in the form of flakes and pellets, respectively, were deposited on Petri plates containing the culture
medium. Previously pasteurized plates were inoculated with mycelium of P. ostreatus and incubated at 30 °C.

The characterization of the polymers was made by the test mass loss (%) and the curves of differential scanning
calorimetry (DSC).
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After 45 days of biodegradation PETr presents the 3.3% mass loss while the PrP was 0.3%. With regard to
the curves obtained from DSC crystallinity (o..) polymers had the following values: for PETr biodegraded in
45 days was 13%, while the abiotic control was 29%. Since the PrP C o, was 31% in the control abiotic 45
days and increased to 35% in the biodegradation test.

Keywords: biodegradation, polypropylene, poly (ethylene terephthalate), Pleurotus ostreatus.

1. INTRODUCAO

O surgimento dos plasticos relaciona a necessidade de novos materiais usados no cotidiano com maior
durabilidade e multifuncionalidade em funcéo de suas propriedades, versatilidade e preco. Atualmente, os
plasticos fazem parte do nosso cotidiano mais do que imaginamos, estdo presentes nas fibras téxteis
sintéticas, nas embalagens em geral, na construgao civil, nos utensilios domésticos, nos aparelhos eletronicos,
nos carros, na medicina, entre muitos outros segmentos. Nos Ultimos anos, seu uso indiscriminado vem
preocupando algumas partes da sociedade, por um lado sdo de grande importancia e aplicabilidade, mas por
outro, representam grandes problemas ambientais e consequentemente, o polipropileno (PP) e o poli
(tereftalato de etileno) (PET), tornam-se um material nocivo ao sistema ecoldgico [1,2].

Desde 1940, os materiais plasticos mais usados sdo polietileno (PE), polipropileno (PP), poli (cloreto
de vinila) (PVC) e poli (tereftalato de etileno) (PET) e o que preocupa é que a maioria dos plasticos obtidos
do petréleo leva em média mais de 200 anos para a sua completa degradacdo na natureza [3].

O polipropileno (PP) possui baixa densidade, € semicristalino, com uma vasta aplicacdo em
embalagens alimentares, potes de margarina, seringas descartaveis, equipamentos médico-cirurgico, fibras e
fios téxteis, entre outros [4]. O poli (tereftalato de etileno) — PET como é conhecido, se cristaliza com
facilidade e apresenta consideravel resisténcia mecanica, térmica e quimica. Sendo de grande utilidade, em
copos, garrafas para refrigerantes, filmes, entre outros [5,6,7].

A degradacdo de um polimero é um processo irreversivel ocasionado por varios fatores. Responsavel
pela perda de suas propriedades, tais como a cisdo da cadeia polimérica e sua alteracdo estrutural [8].

A biodegradacéo consiste no tratamento que emprega microrganismos que degradam e transformam
compostos organicos existentes nos solos contaminados, aquiferos, lodos e residuos, em compostos menos
complexos e mais facilmente degradaveis, podendo-se chegar até a sua mineralizagdo. Esses processos vém
sendo muito utilizados na area de tecnologia ambiental [9-10]

Fungos do género Pleurotus, por possuirem um complexo enzimatico Unico, que os habilita a degradar
materiais lignocelulésicos, vém sendo estudados. Tém sido aplicados na biodegradacdo de 2,4-diclorofenol
[11], de poli (tereftalato de etileno) (PET) [12] e de poliuretanos (PU) [13].

Assim sendo, este trabalho teve por objetivo verificar a capacidade da espécie Pleurotus ostreatus
DSM 1833 em degradar os polimeros PP e PET reciclados (PPr e PETr) em meio de cultivo sélido. Nesse
contexto, foi avaliada a perda de massa e o grau de cristalinidade dos polimeros.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Microrganismo e meio de cultivo

Foi utilizado o isolado Pleurotus ostreatus (DSM 1833), proveniente da Deutsche Sammlung von
Mikroorganismen und Zellkulturen Gmbh (DSMZ), Alemanha. O meio de cultura foi esterilizado a 121 °C e
as culturas foram crescidas em placa de Petri contendo o meio TDA (extrato de trigo, dextrose e agar) sob
refrigeracdo (4°C) e os repiques foram realizados a cada trés meses. Para os ensaios de biodegradacéo, o
utilizado meio de cultura POL modificado contendo ((NH,4),SO, 5¢/L; MgS0O,4.7H,0O 0,2g/L; K,HPO,
1,0g/L, extrato de levedura 2,0g/L, peptona 1,0g/L e 15g/L agar) [14]. A glicose ndo foi adicionada para que
a principal fonte de carbono fosse o polimero.

2.2 Polimeros utilizados

Os polimeros utilizados foram o polipropileno reciclado (PPr), fornecido pela recicladora Reciplasc (SC) e o
poli(tereftalato de etileno) reciclado (PETr), fornecido pela Braskem (BA) na forma de pellets e flakes,
respectivamente, (Figura 1).
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Figura 1: Polimeros utilizados: (a) PPr na forma de pellets; (b) PETr na forma de flakes.

2.3Ensaios de Biodegradacéao

No ensaio de biodegradacéo, aproximadamente 0,1g do polimero PPr ou PETT, foi previamente pasteurizados
em vapor d’agua por 1 hora, em seguida, foi adicionado nos quatro quadrantes da placa de Petri contendo
meio POL modificado. No centro inoculou-se um disco de agar (12 mm de diametro) contendo micélio de P.
ostreatus DSM 1833. As placas, entdo, foram incubadas a 30°C por 30 e 45 dias, respectivamente.

Os polimeros foram separados do micélio, com o auxilio de uma espatula e tratados conforme descrito
no item 2.4. O crescimento micelial foi avaliado de forma visual. Também foram realizados, ensaios para
avaliar a influéncia do meio POL modificado sobre os polimeros (Controle abidtico) e sobre o crescimento de
P. ostreatus DSM 1833 (Controle bi6tico). Todos os ensaios foram realizados em duplicatas.

Como controle abiotico, placas contendo meio POL e polimeros PPr ou PETr, devidamente
pasteurizados, foram mantidos a 30°C por 30 e 45 dias. Apos este tempo, os polimeros foram tratados como
descrito no item 2.4. Como controle biotico, placas de Petri contendo meio POL foram inoculadas com um
disco de agar (12 mm de didmetro) contendo micélio de P. ostreatus, incubadas a 30°C por 30 e 45 dias. O
crescimento micelial foi avaliado de forma visual e comparado com o crescimento micelial que foi obtido nos
experimentos de biodegradacéo.

2.4 Caracterizacdo dos polimeros

Para a determinacgdo da massa dos polimeros utilizou-se a metodologia ASTM D 5247-92 [15], que consiste
em colocar as amostras de PPr e PETr, em solucdo de NaOH 5M, por aproximadamente 8 horas, a
temperatura ambiente e em seguida 8 horas em repouso com agua destilada. Apos, foram colocados em
estufa a 50°C por 12 horas e pesados em balanca analitica [12]. Em seguida as massas das amostras foram
medidas em balanca analitica Mettler AT-250 com precisédo de 10“ g, em duplicata. A perda de massa
(Pm%) dos polimeros foi expressa em relacdo a massa inicial (equacao 1).

Pm (%) = Massa inicial - Massa final / Massa inicial *100 @)

O grau de cristalinidade (o) dos polimeros foi medido de acordo com a equacdo 2. As temperaturas
de transicdo vitrea, fusdo e cristalizacdo, foram medidas através do método de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) onde 20 mg das amostras foram adicionadas em cadinhos de aluminio e aquecidas de 25 a
350 °C a 10 °C/min.

ac=AHmM/AH mM°*100 2)

Onde AH,, ¢ a entalpia de fusdo e AH,,° é a entalpia de fusdo supondo uma amostra 100% cristalina

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Podemos observar na tabela 1 os valores médios de perda de massa (%) do polipropileno reciclado (PPr) e do
poli (tereftalato de etileno) reciclado (PETr) apds 30 e 45 dias de biodegradacdo por P. ostreatus DSM 1833
e dos controles abidticos submetidos as mesmas condi¢des dos testes de biodegradacao.
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Tabela 1: Resultados de perda de massa (%) de PPr e PETr biodegradados por P. ostreatus DSM 1833

Tempo Perda de massa
(dias) (%)
PPr
Controle abidtico 0 0
30 0
45 0
Biodegradacéo 0 0
30 0,3
45 0,3
PETr
Controle abidtico 0 0
30 0
45 0
Biodegradacdo 0 0
30 2,4
45 3,3

Os resultados do controle abiético do PPr e do PETTr, apresentados na tabela 1, mostram que estes
polimeros nédo tiveram influéncia do meio e das condi¢Bes de cultivo, uma vez que sofreram o0 mesmo
tratamento utilizado nos testes de biodegradacao e ndo apresentaram perda de massa.

Os resultados da tabela 1 mostram que, apesar do pouco tempo de biodegradacdo, 45 dias, o PETr
apresentou 3,3% de perda de massa. Podemos salientar, que esta perda é devida ao processo de
biodegradacdo do fungo uma vez que o controle abidtico ndo apresentou perda de massa. Conforme REYES
[12], utilizando PET virgem na forma de pellets constatou uma perda de massa de 0,2% em 30 dias e 1,75%
em 60 dias de cultivo submerso com P. sajor caju. Neste caso a variagdo da espécie fungica e a diferenca de
estrutura fisica dos polimeros devem ser levadas em consideragdo. No entanto, MONTEIRO [16], relatou que
apos 85 dias de biodegradacgdo do PETr por P. ostreatus em cultivo submerso, o PETr teve uma perda de
massa de 0,8%, inferior a encontrada neste trabalho. Conforme estudos realizados por SILVA [17], os Pellets
de PET sofreram maior perda de massa (%) nos intervalos de 30 dias (4,23%), 60 dias (4,34 %) e 90 dias
(4,51%) em cultivo submerso.

As perdas de massa do PPr apds 30 e 45 dias de biodegradacdo foram de 0,3% (tabela 1).
MONTEIRO [16], ao utilizar PPr em experimentos de 30 e 60 dias obteve perdas de 0,15 e 0,12%,
respectivamente, resultados muito similares aos encontrados neste trabalho. Isto sugere que a espécie P.
ostreatus ndo consegue, apesar do seu sistema enzimatico lignocelulolitico, utilizar com facilidade este
polimero como fonte de carbono.

A figura 2 apresenta o controle biético (A) em comparagdo aos testes de biodegradacéo de PPr (B) e
PETT (C) apds 45 dias de cultivo.

A B C

Figura 2: Micélio de P. ostreatus (DSM 1833) (A) em meio POL modificado (sem glicose), por 45 dias; (B) em meio
POL modificado com PPr por 45 dias; (C) em meio POL modificado com PETTr por 45 dias (C)
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Verifica-se pela figura 2 (A) que o meio de cultivo POL modificado, ou seja, sem glicose, ndo afetou
o crescimento micelial. Assim sendo, neste trabalho, observou-se que em 45 dias 0 micélio ainda ndo havia
tomado conta de toda a superficie do meio de cultivo, no entanto, o seu crescimento ndo foi inibido.

Ao realizar a comparagdo do controle abidtico (figura 2 A) com o teste de biodegradacdo do
polipropileno reciclado (PPr) apds 45 dias de cultivo (figura 2 B), nota-se um crescimento micelial muito
discreto, talvez pelo fato de que o ambiente ndo apresentasse fonte de carbono adequada para seu
desenvolvimento. Entretanto, se observarmos o teste de biodegradacdo do poli (tereftalato de etileno)
reciclado — (PETr) apds 45 dias de cultivo (figura 2 C), este mostra um crescimento micelial mais acentuado
que parece estar relacionado com a maior facilidade do fungo em utilizar o polimero reciclado (PETr) como
fonte de carbono. Este comportamento corrobora com os resultados obtidos na tabela 1, onde a perda de
massa do PPr apds 45 dias de cultivo foi muito menor e menos expressiva (0,3%) em comparagdo a perda de
massa do PETr neste mesmo tempo (3,3%). Porém, sabe-se que a confirmagdo da degradacdo de um
polimero ndo envolve somente a perda de massa do polimero, mas sim alteragdes na sua molécula [17,18,19].

A temperatura de fusdo (T.), a entalpia de fusdo (AH,) e o grau de cristalinidade (o) sdo
caracteristicas dos polimeros que geralmente sdo afetadas pela biodegradacdo e sdo facilmente detectadas
pelo método de calorimetria diferencial exploratéria (DSC). As curvas de DSC para as amostras de PETr
estdo apresentadas nas figuras 3 e 4 e para as amostras de PPr nas figuras 5 e 6. A Tabela 2 mostra os dados
de T, AH,, e a. obtidos a partir das curvas de DSC. Os graus de cristalinidade obtidos para os polimeros
foram calculados segundo a equacdo 2 tendo sido consideradas as entalpias de fusdo para o polimero 100%
cristalino (AH,°) de 140 J/g para o PET e de 190 J/g para o PP isotatico [16].

A figura 3 apresenta as curvas de DSC do PETr sem tratamento (bruto) e do PETr pasteurizado
(controle abiotico 0 dias) e observa-se uma diferenca entre as areas dos picos das amostras. De acordo com a
tabela 2 verifica-se que o grau de cristalinidade da amostra sem tratamento é menor (14%) que a amostra
pasteurizada (28%). Este fato indica a influéncia do tratamento térmico nesta caracteristica do polimero.
Segundo VERT et al. [a20] e FERNANDEZ et al. [21], a entalpia de fusdo aumenta devido a degradagéo da
fase amorfa antes da fase cristalina, permanecendo uma maior porcentagem da fase cristalina. Os valores do
grau de cristalinidade para os controles abitticos ndo apresentaram grande variagdo, mostrando que as
condigdes de cultivo ndo afetaram o polimero.

Figura 3: Curvas de DSC do PETr: bruto (1) e controle abi6tico 0 dias (2)

No entanto, nos testes de biodegradagdo de 30 e de 45 dias verificou-se uma diminui¢do nos valores
de o, 11 e 13%, respectivamente (tabela 2). Geralmente, um indicio de degradagdo do polimero é o aumento
da entalpia de fusdo [16, 22, 23, 24] no entanto GAN et al. [25] e PENG et. al[26], ao realizarem degradacéo
enzimética de poli (e-caprolactona) (PCL) observaram que as éareas dos picos da entalpia de fuséo
diminuiram gradualmente com o aumento do tempo de biodegradacdo, consequentemente o grau de
cristalinidade também diminuiu. Os autores sugerem que a degradacdo tomou lugar ndo somente na fase
amorfa, mas também na fase cristalina e eles verificaram que a estrutura cristalina do PCL foi eficientemente
destruida. Se este fendmeno estiver acontecendo nas amostras de biodegradacdo do PETr em nossos
experimentos, vem de encontro com os dados da tabela 1 que mostram uma perda de massa de 3,3% para a
biodegradacéo de 45 dias.

Observa-se ainda da figura 4 e na tabela 2 que as temperaturas de fusdo (T.,) ndo apresentaram
variacdo para as diferentes amostras de PETT.
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Figura 4: Curvas de DSC do PETr: Curvas de DSC do PETr: controle abiético 0 dias (1), controle abidtico 30 dias (2),
controle abidtico 45 dias (3), biodegradacdo 30 dias (4) e biodegradagdo 45 dias (5)

Tabela 2: Dados obtidos por DSC (Tm,AHmM e «c) para as amostras de PETr e PPr nos controles abioticos e
biodegradagdo

Tempo Th AHp, Olc

(dias) &) (J/9) (%)

PETT bruto 252 19,6 14
Controle abiético 0 251 39,4 28
30 252 314 22

45 251 41,4 29

Biodegradacdo 30 252 15,3 11
45 251 18,2 13

PPr bruto 174 60,3 32
Controle abiotico 0 172 59,5 31
30 174 61,4 32

45 172 59,1 31

Biodegradacdo 30 173 67,2 35
45 174 66,0 35

A Figura 5 apresenta as curvas de DSC do PPr sem tratamento (bruto) e do PPr pasteurizado (controle
abidtico 0 dias) e ndo verifica-se diferenca entre as areas dos picos das amostras. De acordo com a tabela 2, o
grau de cristalinidade da amostra sem tratamento e da amostra pasteurizada sdo similares mostrando que o
tratamento térmico ndo teve influéncia nesta caracteristica do polimero.

5t Nty
Te

am{ T —

4%

A
Temewranre 10

Figura 5: Curvas de DSC do PPr: bruto (1) e controle abi6tico 0 dias (2)
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Nas curvas de DSC do PPr apresentadas na Figura 6 ndo observa-se variacdo no perfil das curvas, bem
como na temperatura de fusdo (Tabela 2). O grau de cristalinidade obtido para as amostras dos controles
abioticos de PPr ficou em torno de 31-32% enquanto que para as amostras de biodegradacdo em 35%. Este
pequeno aumento de o, pode estar relacionado a perda de massa de 0,3% da fase amorfa do PPr (Tabela 1)
concordando com os resultados obtidos por PEZZIN [22], TSUJI [23] e MONTEIRO [16].

Meprrstes 1t

Figura 6: Curvas de DSC do PPr: controle abi6tico 0 dias (1), controle abiético 30 dias (2), controle abiético 45 dias
(3), biodegradacéo 30 dias (4) e biodegradacao 45 dias (5).

4. CONCLUSAO
De acordo com os resultados, pode-se concluir:

1) Os controles abiéticos do PPr e do PETT (0, 30 e 45 dias) ndo sofreram influéncia do meio e das
condicBes de cultivo uma vez que ndo apresentaram perda de massa (%) e pouca variagdo no grau de
cristalinidade (o).

2) Perdas de massa de 2,4 e 3,3% foram alcangadas para os testes de biodegradacdo do PETrem 30 e
45 dias, respectivamente. PPr, nos mesmos tempos, sofreu uma perda de massa de 0,3%.

3) As andlises de DSC mostraram diferenca nos graus de cristalinidade (o) entre o PETr bruto
(14%) e o PETr pasteurizado (28%), indicando a influéncia do tratamento térmico nesta caracteristica do
polimero. Isto ndo foi observado para o PPr.

4) Os testes de biodegradacdo do PETr por 30 e 45 dias apresentaram diminuicdo no grau de
cristalinidade, em relacdo aos controles abidticos, sugerindo degradacdo ndo somente da fase amorfa, mas
também da fase cristalina do polimero.

5) Os testes de biodegradagéo do PPr por 30 e 45 dias mostraram aumento no grau de cristalinidade,
em relagdo aos controles abioticos, sugerindo degradacéo da fase amorfa do polimero.
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