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RESUMO

A sintese de poliuretanas (PU’s) a partir de recursos renovaveis, como os 6leos
vegetais, tem sido objeto de pesquisa no ambito académico e industrial, sendo
reconhecida como atraente e viavel. E possivel que, em poucos anos, venha a
ser desenvolvida em larga escala, em virtude da versatilidade das PU’s e por
estas apresentarem propriedades notaveis, comparadas as PU’s de origem
petroquimica. Neste trabalho, foram desenvolvidas PU’s originadas dos polidis
obtidos dos oleos da semente de linhaga (OL) e do maracuja (OM), na tentativa
de obter espumas com propriedades interessantes e caracteristicas
biodegradaveis. A sintese dos polidis consistiu na epoxidagdo e hidroxilagdo
dos 6leos em uma unica etapa, a partir do acido perférmico gerado in situ,
usando as proporgdes molares de 3 mol de acido férmico:1,5 mol de agua
oxigenada por cada mol de ligagdes duplas. As PU’s foram sintetizadas com
razoes molares [NCO/OH] de 0,8 e 1,2 usando duas formulagdes distintas,
designadas de A (poliol+agua+catalisador+surfactante+isocianato) e B
gpoliol+isocianato). As analises dos 6leos por técnicas de FTIR, Raman, RMN
H, CG e determinacgao das propriedades fisico-quimicas comprovaram os seus
elevados indices de insaturagao. Os polidis obtidos foram caracterizados por
varias técnicas e mostraram-se promissores para sintese de PU’s. A reacao
dos polidis com MDI originou PU’s elastoméricas e a reagao de cura das PU’s
foi acompanhada por FTIR para verificar, principalmente, o desaparecimento
da banda em 2270 cm™, relacionada ao estiramento do N=C=0O (MDI). As
imagens por MEV das PU’s (formulagcdo A) mostraram células fechadas e n&o
uniformidade da porosidade. Entretanto, as micrografias das PU’s (formulagao
B) apresentaram porosidades mais definidas e uniformes. O estudo por
TG/DTG mostrou que as PU’s originadas do OL (formulacdo B) s&do mais
estaveis termicamente do que as PU’s também originadas do OL, porém
obtidas pela formulagdo A. Por outro lado, as PU’s referentes ao OM
(formulacdo A) mostraram-se mais estaveis do que as PU’s originadas do
mesmo 0Oleo, mas obtidas pela formulagcédo B. A analise por DSC das PU’s nao
foi conclusiva. Entretanto, por DMA foi possivel avaliar a T4 das PU'’s
(formulacado B) e também observado que as PU’s obtidas com razdo molar
[NCO/OH] 1,2 apresentaram regido de plateau elastico, caracteristica de um
sistema reticulado, ao contrario das PU's com razdo molar 0,8, que
apresentaram maior fragilidade. Portanto, as PU’s com razdo molar 1,2 foram
mais reticuladas do que as PU’s com razdo molar 0,8. Apos o ensaio de aterro
em solo, as analises das PU’s por MEV, FTIR e TG/DTG, indicaram que o
processo de biodegradacao foi iniciado. As curvas TG/DTG mostraram que,
apoés o periodo de aterro em solo, as amostras das PU’s sdo menos estaveis
termicamente do que as PU’s antes de aterradas. Apds o processo de foto-
oxidacao, foram verificadas mudancas nos espectros FTIR das amostras das
PU’s submetidas ao envelhecimento acelerado, comparados aos espectros das
PU’s originais, indicando que o processo ocorreu, mesmo que parcialmente. A
analise por TG/DTG das PU’s foto-envelhecidas mostraram que o processo de
degradacéo foi iniciado, visto que essas PU’s apresentaram menor estabilidade
térmica do que as PU’s originais.
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ABSTRACT

The synthesis of polyurethanes (PU’s) from renewable resources, as the
vegetable oils, has been subject of research in the academic and industrial
scenery, being recognized as atractive and viable. It is possible that in a few
years, it comes to be developed on a large scale due the versatility of PU's as
well as for showing noteworthy properties compared to PU's petrochemical
sources. In this work, PU's were developed from linseed oil (OL) and passion
fruit oil (OM), by means of the corresponding polyols, in order to prepare foams
with interesting biodegradable properties and characteristics. The polyols
synthesis consisted of the oils epoxidation and hydroxylation in one step,
starting from the performic acid generated in situ, using the molar proportions of
3 mol of formic acid:1,5 mol of hydrogen peroxide per each mol of double
bonds. PU's were synthesized with molar ratios [NCO/OH] of 0.8 and 1.2 by
means of two different formulations, designated A (polyol + water + catalyst +
surfactant + isocyanate) and B (polyol + isocyanate). The oils were analyzed by
FTIR, Raman, 'H NMR, and GC techniques plus determination of the
physicochemical properties, which showed their high levels of unsaturation. The
polyols were characterized by various techniques and they have shown promise
for synthesis of PU's. The reaction of polyols with MDI produced elastomeric
PU’s and the curing reaction of PU's was followed by FTIR to accomplish the
disappearance of the band at 2270 cm™, related to the stretching of the N=C=0
(MDI). The SEM images of PU's (formulation A) showed cells sealed, and
porosity non-uniformity. However, the micrographs of PU's (formulation B)
showed cells defined and uniform. The study by TG/DTG indicated that the PU's
from the OL (formulation B) are more thermally stable than the PU's from the
same oil obtained by formulation A, instead. On the other hand, PU's from the
OM (formulation A) were more stable than those obtained by formulation B.
Analysis by DSC of PU's was not conclusive. Nevertheless, by DMA was
possible to determinate the T4 of the PU's (formulation B) and also to observe
that the PU's obtained with molar ratio [NCO/OH] 1.2 showed elastic plateau
region, characteristic of a crosslinked system, while the PU's with molar ratio
0.8 showed higher fragility. Therefore, the PU's with molar ratio 1.2 were more
reticulated than the PU's with molar ratio 0.8. After the test soil, analysis of PU's
by SEM, FTIR and TG/DTG indicated that the biodegradation process was in
progress. The TG/DTG curves showed that, after landfill soil period, the
samples of PU's are less thermally stable than those before test. Comparing to
the FTIR spectra of original PU's, the spectra of PU's samples after the
fotooxidation process showed modifications, indicating that the process was
succeed, even though partially. The analysis by TG/DTG of PU's after
accelerated aging test showed that the degradation process was initiated,
because these PU's showed lower thermal stability than the original PU's.
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Capitulo 1
Introducao



1. INTRODUGAO

Apds a Il Guerra Mundial, os sistemas de fabricacdo de materiais
poliméricos, que tinham o petréleo como principal matéria-prima, possibilitaram
a producdo de polimeros em grande escala. Esses, por sua vez,
revolucionaram o mundo, pelo conforto e praticidade que proporcionavam,
como também, pela possibilidade de serem fabricados a custo reduzido, com

propriedades interessantes, tais como: leveza, durabilidade e boa resisténcia.’

Embora esses materiais tenham trazido muitos beneficios a vida
moderna, o seu uso intensificado e indiscriminado desencadeou problemas,
como a deterioragdo do meio ambiente, por acumulo de lixo nos aterros
sanitarios, provocado por sua alta resisténcia a degradacdo. Além disso, o

esgotamento de recursos fosseis contribui para sua escassez."

Assim, com a crescente preocupagao mundial em preservar 0 meio
ambiente, torna-se indiscutivel a necessidade da utilizacdo de recursos
renovaveis, que nao provoquem agressdes ao meio ambiente e representem
uma alternativa de grande potencial econbmico para obtengcdo de novos
materiais, principalmente, pelo fato de apresentarem propriedades
diferenciadas daqueles de origem petroquimica.? Portanto, a busca de
materiais alternativos tornou-se vital para a sobrevivéncia das industrias, em

um mercado globalizado e competitivo.

Os Oleos vegetais sdao matérias-primas renovaveis e apresentam-se
como potencial promissor para sintese de materiais poliméricos, pelo fato de
apresentarem ampla disponibilidade, baixo custo, facilidade de processamento,
baixa toxicidade, baixo indice de formacdo de residuos durante a producao e,
sobretudo, pela possibilidade de serem biodegradaveis, acarretando em uma

menor geragao de residuos para o meio ambiente.’

O dleo da semente de linhaga (Linum usitatissimun L.) € um triglicerideo,
sendo um dos 6leos mais empregados na formulagao de tintas que, comparado
a outros oleos comuns, apresenta melhor desempenho no que diz respeito a
preparacao de resinas e vernizes, por apresentar em sua composi¢cao elevado

indice de insaturagdo, que o classifica como dleo secante.*®



O dleo obtido das sementes do maracuja (Passiflora edulis Sims f.
flavicarpa Degener) tem elevado percentual de insaturacdo e é também
caracterizado como 6leo secante, o que proporciona facilidade de reacdes de

polimerizacao.’

Em virtude de apresentarem grande versatilidade e aplicagdo, as
poliuretanas (PU’s) constituem um dos mais importantes grupos de plasticos.?
Por isso, esses materiais tém sido objeto de pesquisa no ambito industrial e
académico, podendo ser amplamente utilizadas como espumas rigidas e

flexiveis e também empregadas como elastdmeros, fibras, lacas e adesivos.?

Pesquisas voltadas para o desenvolvimento de produtos obtidos a partir
de recursos renovaveis, com aplicacdo industrial, sdo relevantes, pois séo

matérias-primas que apontam para um futuro de sustentabilidade gIobaI.3

1.1. Justificativa

O Laboratério de Pesquisa em Polimeros (LabPol) do Instituto de
Quimica da Universidade de Brasilia (IQ/UnB) vem desenvolvendo pesquisas
com a finalidade de obter novos materiais, valorizando culturas como os 6leos
de buriti, baru, acgai, linhaga, maracuja, macauba e pequi, aumentando assim o
valor agregado dessas matérias-primas. Esses Oleos s&o matérias-primas
potenciais para sintese de materiais poliméricos e para modificagdes das

propriedades de alguns polimeros de origem petroquimica.

A sintese de PU’s a partir de Oleos vegetais € uma técnica ja
reconhecida como viavel e em poucos anos podera ser desenvolvida em larga
escala, pela abundancia desses recursos, que apresentam caracteristicas
propicias para sintese de PU’s. Além disso, as PU’s obtidas apresentam
propriedades interessantes, quando comparadas aos materiais semelhantes

obtidos de recursos fosseis.

Como é crescente a demanda pela utilizacdo de recursos renovaveis,
bem como pelo aproveitamento de residuos, no contexto sécio-econdmico, &
muito importante a busca de alternativas que minimizem os impactos

ambientais e que promovam o desenvolvimento sustentavel. Isso melhora o



gerenciamento de residuos e promove o aproveitamento de subprodutos, como

as sementes do maracuja.

Nos ultimos anos, tem sido crescente a importancia da cultura do
maracujazeiro no Brasil, sendo expressiva fonte de renda para produtores e
importante fonte de divisas para o pais.? A importancia econdmica do fruto do
maracuja se da principalmente pela producdo do suco concentrado,'® embora,
o valor nutritivo das cascas ja tenha sido avaliado no Brasil e no exterior, sendo

aprovado para suplementacao da alimentacédo animal.

Para a alimentagdo humana, foi constatado que a casca do maracuja-
amarelo na producdo de geléia resultou num produto de cor e sabor
agradaveis.’®"! Por outro lado, as sementes podem ser utilizadas para extrair o
oleo que é de grande importéncia na industria farmacéutica e cosmeética. O uso
do dleo para sintese de materiais agrega mais valores a essa cultura, por ser

uma matéria-prima promissora e que ainda nao é testada para esse fim.

O aproveitamento de residuos agroindustriais de frutos no Brasil € ainda
pouco explorado e com poucas pesquisas nessa area. Contudo, a exigéncia e
a necessidade que se tem da introducdo de novos produtos no mercado que
reduzam os niveis de desperdicios, resultam em pesquisas que possam

contribuir de maneira significativa para esse propdsito.

O Odleo de linhaga tem sido muito estudado no desenvolvimento de
materiais poliméricos. Nessa pesquisa, esse Oleo foi utilizado na sintese de
PU’s, como material de referéncia para as PU’s obtidas a partir do 6leo da
semente de maracuja, uma vez que a literatura ndo apresenta relatos sobre a

producao de materiais poliméricos a partir do 6leo de maracuja.

1.2. Objetivos do Trabalho

1.2.1. Objetivo Geral

O presente trabalho tem por objetivo a sintese e caracterizagdo de PU’s
a partir dos polidis dos 6leos das sementes de linhaga (Linum usitatissimun L.)

e do maracuja amarelo (Passiflora edulis Sims f. flavicarpa Degener).



1.2.2. Objetivos Especificos

e Caracterizar os Oleos vegetais por cromatografia gasosa (CG), analises
fisico-quimicas, cromatografia de permeagao em gel (GPC), espectroscopia
Raman e espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear (RMN) "H, termogravimetria
(TG), termogravimetria derivada (DTG), calorimetria exploratéria diferencial

(DSC), viscosidade e massa especifica.

¢ Sintetizar polidis derivados por meio da reacao de hidroxilagdo, pelo método

de geragao de peracido in situ.

e Caracterizar polidis por GPC, FTIR, RMN 'H, TG, DTG, DSC, viscosidade e
massa especifica.

e Sintetizar as PU’s e caracteriza-las por TG, DTG, DSC, analise dinamico-
mecéanica (DMA), FTIR, microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e

estereomicroscopia.

e Realizar testes de degradacdo em solo e de envelhecimento acelerado nas

PU’s e caracteriza-las por TG, FTIR, MEV e estereomicroscopia.

1.3. Estrutura do Trabalho

O primeiro capitulo tem carater introdutério e apresenta os objetivos,

justificativa e estrutura do trabalho.

No segundo capitulo sera apresentada uma revisao bibliografica sobre
os aspectos principais do trabalho. Sera feita uma abordagem sobre oéleos
vegetais, com énfase nos 6leos de linhaga e de maracuja, polidis, PU’s e os

métodos de degradacédo em solo e foto-oxidagao.

O terceiro capitulo trata da parte experimental, onde estdo descritos os
reagentes e as metodologias para obtengao dos polidis e das PU’s, as técnicas

e equipamentos utilizados na caracterizagao dos materiais desse trabalho.

O quarto capitulo apresenta os resultados obtidos e as discussdes dos

Oleos vegetais, dos polidis e PU’s em estudo.

Por fim, o quinto capitulo apresenta as principais conclusdées advindas

dessa pesquisa e algumas sugestdes para trabalhos futuros.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Introducgao

No século XIX, a industria quimica promoveu a substituicdo de diversas
mateérias-primas utilizadas até entdo. No inicio, dependia, principalmente, do
carvéo, seguido do oleo mineral. Porém, a partir dos anos 50, foi retomado o

uso de recursos renovaveis (Figura 1), sendo uma tendéncia crescente.'?

oleo mineral, gas
.

recursos
renovaveis / 1

Suprimento de matérias-primas

N 1
1830 2500

Figura 1. Utilizagdo de matérias-primas pela industria quimica nos dois ultimos séculos.'

Nos ultimos anos, 0 uso excessivo de recursos naturais ndo renovaveis
intensificou sua diminuicido, contribuindo para deterioragdo do meio ambiente.
Suas inevitaveis consequéncias tém motivado estudiosos em todo mundo para
obter mecanismos que diminuam os efeitos nocivos causados ao meio
ambiente. Nesse sentido, duas proposicdes estdo intimamente relacionadas: a

utilizacdo de recursos renovaveis e o desenvolvimento sustentavel.'"'?

O desenvolvimento sustentavel tornou-se grande aspiragdo nos dias
atuais, pelo fato de ser capaz de suprir as necessidades das gerag¢des atuais,
sem comprometer a capacidade de atender as necessidades das futuras

geragoes.'""?

Associando o desenvolvimento sustentavel ao progresso da Quimica e
ao desenvolvimento de tecnologias pela industria, a utilizagdo de recursos
renovaveis, como os Oleos vegetais e gorduras, faz-se necessaria pelo fato
desses apresentarem inumeras vantagens. A crescente compreensdo da
natureza quimica dessas matérias-primas permitiu que a sua utilizagao fosse

consideravelmente expandida. Esses recursos tém desempenhado importante



papel e estdo sendo amplamente utilizados para diversos fins, por exemplo,
alimenticios, energéticos (combustivel), cosméticos, lubrificantes e para
industria de tintas e vernizes, além do desenvolvimento progressivo de novos

materiais. "

A obtencéo desses materiais, especialmente os que sejam originados de
fontes renovaveis, sugere uma perspectiva de que possam apresentar carater

biodegradavel, garantindo melhor gerenciamento de residuos."""?

Em 2002, a produgdo mundial de recursos renovaveis atingiu mais de
110 milhdes de toneladas, sendo os 6leos vegetais, a fragdo principal desse
montante (80%). No entanto, apenas 15% desse percentual foi usado como
precursor para sintese de materiais poliméricos.™ Nos tltimos tempos, diversas
rotas quimicas, utilizando dleos vegetais com indices de insaturagao variados,
foram desenvolvidas e serviram como base para polimeros, adesivos e

compdsitos, todos com propriedades e aplicagdes especificas.™”

Com o aumento da producado industrial de alimentos, as industrias
alimenticias brasileiras produzem residuos de frutos, por meio do
processamento dos mesmos para obtencdo de sucos naturais e concentrados,
doces em conserva, polpas e extratos que muitas vezes, possuem sementes
oleaginosas, geralmente descartadas, mas que sdo potencialmente

promissoras para utilizacdo em diversos fins.

Existem consideraveis perdas de produtos agricolas nas diversas etapas
da cadeia produtiva, desde a producdo no campo até o momento de consumo,
passando pela elevada geragao de residuos no processamento agroindustrial
de produtos. Estima-se que o aproveitamento das matérias—primas vegetais
ndo ultrapasse 80 a 85% e que os residuos gerados cheguem a 30%." O
aproveitamento desses residuos abrange questbes econdmicas e sociais, pois
minimiza o desperdicio e o acumulo de lixo organico, além de contribuir com a

manutencio e preservagao ambiental.

Pesquisas recentes indicaram que as sementes do tomate, da laranja, e
da goiaba sao fontes de 6leo, que contém alto teor de &cidos graxos
insaturados. O maracuja, por sua vez, ap0s O processamento, gera

subprodutos, como as sementes, que sao importante fonte de oleo, rico em



acido linoléico, que o torna promissor para utilizacdo em fins alimenticios,

cosméticos e para sintese de materiais poliméricos."®

2.2. Oleos e Gorduras Vegetais

Os o6leos e as gorduras de origem vegetal ou animal, designados como
lipideos, constituem um grupo quimicamente heterogéneo de substancias nao
solliveis em &gua, mas sollveis em solventes apolares.>'"® Os 6leos e as
gorduras ocorrem naturalmente e em uma ampla faixa de recursos, mas com
maior freqiéncia em sementes e polpas de alguns frutos, como também em
animais e em menor propor¢cao em raizes, caules e flores. No entanto, somente
uma parte desses recursos tem importancia econdmica.’® Os dleos vegetais
encontram-se amplamente distribuidos na natureza, podendo ser de origem
gliceridica ou ndo.>?%?" Nesse estudo, énfase especial sera dada aos dleos de

natureza gliceridica.

Os lipideos que apresentam estruturas moleculares consideradas mais
simples sao os triglicerideos ou triacilglicerdis. Um triglicerideo pode apresentar
em sua molécula, combinagcbes de acidos graxos idénticos (também
conhecidos como monoacidos) ou diferentes (poliacidos), de forma que as trés

moléculas de acidos estdo esterificadas em uma molécula de glicerol, como

mostra a Figura 2.3181922

o]

I

H,C— 0—C—Ry
0

I

HC—O0—C—R,

0

Onde: Ry, R, e R; sdo cadeias de acidos graxos
H,C—0—C—R;,

Figura 2. Representacao da estrutura molecular de um triglicerideo.3

Quimicamente, os glicerideos séo classificados como ésteres, onde o
componente alcodlico € o glicerol e o derivado arila é formado por acidos
graxos que sdo acidos carboxilicos com cadeias aciclicas, que variam no
comprimento, de dois a vinte e dois (C, a Cy). As cadeias aciclicas ndo s&o
ramificadas, podendo ser completamente saturadas ou conter uma ou mais

insaturacdes — bem como grupo hidroxila, ceténico, epdxi, entre outros.> 81923



Os acidos graxos apresentam cadeias que sao classificadas como curtas (C; a

Cs), médias (Cg a C12) € longas (C14 a Czp).°

Acidos graxos com cadeias longas ndo polares resultam em espécies

poucos soluveis em agua, pois quanto maior a cadeia desses acidos e menor a

quantidade de insaturagbes, menor sera a solubilidade do acido graxo em

agua.>'® Outra propriedade interessante de ser observada é o ponto de fuséo

dos acidos graxos, que para os saturados € muito superior ao dos insaturados

(Tabela 1).2"81%22 |s50 ocorre, devido aos diferentes graus de organizacéo das

moléculas de acidos graxos (Figura 3) e em decorréncia do aumento do

comprimento da cadeig 3181922

Tabela 1. Estrutura, nomenclatura e ponto de fusao de alguns acidos graxos.18

Ponto
Nome de
Simbolo® Férmula molecular . e fusdo
sistematico/comum (°C)
COOH . .
12:0 He” TN NSNS N NN dodecandico/Laurico 44
COOH
14:0 H3C/\/\/\/W\/ tetradecandico/Miristico 54
16:0 H3C/\/\/\/\/\/V\/COOH hexadecandico/ Palmitico 63
H
18:0 HSC/\/\/\/\/\/\/V\/ coo octadecandico/ Estearico 70
181 HiC e ™ _COOH cis 9-octa(,j'ecen(')ico/ 13
Oléico
COoH cis,cis 9,12-
18:2 He” NN TN NN N octadecadiendico/ 1-5
Linoléico
cis,cis,cis 9,12,15-
18:3 HCo  — — — COOH octadecatriendico/ -11
Linolénico
20:4 HSCWwWCOOH cis,cis,cis,cis 5,8,11,14- 49

icosatetra/Araquidonico

®Numero de atomos de carbono:ntimero de ligagdes duplas

10
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(@) (b)

Figura 3. Representacdo da organizacdo de &cidos graxos: (a) acidos graxos saturados
empacotados em ordem quase cristalina; (b) mistura de acidos graxos saturados e insaturados.
A presenca de Iigagc")es duplas cis, interferem no empacotamento, resultando em agregados
menos estaveis.'

Em uma molécula de triglicerideo que apresenta combinagdes
saturadas, a rotagao livre em torno de cada ligagdo carbono-carbono resulta
em uma cadeia com grande flexibilidade e conformagao mais estavel em toda
sua extensao (Figura 4a), na qual o impedimento estéreo dos atomos vizinhos
é minimizado.>'®"® Essas moléculas organizam-se em ordem quase cristalina,
por meio de interagcdes van der Waals, conduzindo a elevados pontos de fusao,

apresentando-se como cristais e classificadas como gorduras.

Por outro lado, os acidos graxos insaturados, possuem ligagdes duplas
com configuragdo cis que forgam o dobramento da cadeia e interferem na
organizacao (Figura 4b). Essa interferéncia € mais pronunciada, quando o
numero de ligacdes duplas aumenta.>'®'® Por isso, as interagdes de van der
Waals em acidos graxos insaturados sdo mais fracas e seus pontos de fuséo
ocorrem em temperaturas menores que dos acidos graxos saturados, e
diminuem com o aumento das insaturagdes. Eles apresentam-se na forma

liquida e sdo classificados como 6leos.*'®

109°

1200

Figura 4. Representagdes tipicas de cadeias: (a) saturadas e (b) insaturadas."®
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Outro importante aspecto dos acidos graxos insaturados sao as formas
isoméricas que podem ser posicionais (Figura 5) ou estereocisoméricas (Figura
6).19

CH;(CH,),CH=CH.CH,.CH=CH(CH,); COOH
12 9

cis,cis - 9,12 - acido octadecadiendico

Figura 5. Isomerismo posicional de acidos graxos insaturados.®

H H
AN /
c—=cC
(@) cis CHS(CHz)yCHQ CHQ(CH2)XCOOH
H CH,(CH,)xCOOH
AN
C:C\
(b) trans  CH3(CH5)yCH> H

Figura 6. Estereoisomerismo geométrico de acidos graxos insaturados (a) cis e (b) trans."

As propriedades fisicas, quimicas, organolépticas e funcionais dos 6leos
e gorduras vegetais, tais como viscosidade, plasticidade, emulsificagao, dentre
outras, sao determinadas pelos seus acidos graxos e, por conseguinte, pela
sua posicdao na molécula do triglicerideo, pelo comprimento da cadeia
carbdnica, pelo numero e posi¢cao das ligagdes duplas e pela configuracéo cis

ou trans.>121819

Além desses fatores, a composicdo quimica dos 6leos vegetais obtidos
a partir de sementes, polpa de frutos e nozes dependera também das
condicbes climaticas, tipo de solo, maturidade da planta, condi¢des
microbiologicas, variagdo genética da planta e também do modo de extragao
do 6leo. Normalmente, a extracdo e o processamento de dleos e gorduras
consistem de uma série de operagdes unitarias que envolvem algum tipo de
purificacdo para remover impurezas ou para atender a alguma especificagdo.’
Os componentes primarios dos oOleos vegetais sao os triglicerideos, mas em
sua composicdo ha também quantidades variadas de componentes
secundarios, muitos dos quais podem comprometer sua qualidade e suas

propriedades fisicas e quimicas.?
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As moléculas de triglicerideos possuem diversos pontos/locais/sitios
(Figura 7) por onde podem ocorrer varias reagcdes quimicas: (a) grupo éster; (b)
ligagdes duplas C=C; (c) posi¢des alilicas e (d) a posi¢do o aos grupos acilas.
Os sitios b e ¢ os tornam quimicamente mais reativos que os formados por
acidos graxos saturados e, essa reatividade aumenta com o aumento de
ligacbes duplas. Dependendo da sua estrutura, o 6leo pode ser utilizado
diretamente para reagao de polimerizagdo, ou pode-se modificar a sua

estrutura com grupos polimerizaveis por varias técnicas de sintese.'?

0 \
d\ o DJW\/\/E/\/\/\/\
W\:N\A/a?”\o {O

(e]

b

Figura 7. Posicdes reativas nos triglicerideos: (a) grupo éster; (b) ligacées duplas C=C; (c)
posicdes alilicas e (d) posi¢cdes o aos grupos acilas."

As reagdes de oxidagcdo, polimerizacdo e hidrogenagao sao mais

propicias de ocorrer, devido a essa maior reatividade.>

Os acidos graxos insaturados sao classificados como monoinsaturados
e poliinsaturados. O acido graxo monoinsaturado mais conhecido é o acido
oléico, e os poliinsaturados que se destacam sado os acidos linoléico e
linolénico. Além desses, alguns Oleos encontrados em espécies marinhas,
como algas, microalgas, fitoplancton, peixes e crustaceos, possuem acidos
graxos com maior numero de carbonos e com mais de trés ligagdes
duplas.>""® As ligacdes duplas dos acidos graxos poliinsaturados em geral,
sdo ndo conjugadas (-CH=CH-CH=CH-) e estdo situadas em posi¢des

definidas, ou seja, nos carbonos C9, C12 e C15.3"°

Os acidos graxos contribuem com cerca de 95% do peso total de uma
molécula trigliceridica e diversos tipos de acidos graxos podem ser
encontrados nos 6leos conhecidos. Porém, um dos parametros determinantes
e que mais afetam as propriedades dos 6leos € o0 grau de insaturagdo, que é
medido pelo indice de iodo. Com base no indice de iodo, os d6leos sao

classificados como secantes (indice acima de 130 cg de |, em 100 g de
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amostra ou cg 12/100g); semi-secantes (indice varia entre 90 e 130 cg 1,/100g)
e ndo secantes (indice inferior a 90 cg 1,/100g).>* O alto percentual de acidos
graxos poliinsaturados é responsavel pela principal caracteristica dos O6leos
secantes, sendo inclusive a base da quimica desses materiais, pois esta

diretamente relacionado & polimerizacdo.?*

2.3. Oleo da Semente de Linhaga (Linum usitatissimun L.)

De origem asiatica, o Linum usitatissimun L., que pertence a familia das
Linaceas, € uma das herbaceas mais antigas da histéria da humanidade. Ha
aproximadamente 7.000 anos € cultivada na Babildénia, Mesopotamia e Egito e,
desde entdo, vem sendo cultivada em quase todos os lugares do mundo,
crescendo em climas tropicais, mas, principalmente, em climas temperados e

em muitas variedades.?>?®

Os quatro maiores produtores mundiais de linhaca sao: Canada,
Estados Unidos, india e China. A sua produgdo varia entre 2.300.000 e
2.500.000 toneladas anuais, sendo o Canada o principal produtor. Na América
do Sul, os maiores produtores sao a Argentina, com cerca de 80.000 ton/ano e
o Brasil, que apresenta baixa produg¢ao, com cerca de 21.000 ton/ano. No
Brasil, o plantio ocorre no outono, periodo compreendido entre os meses de
abril a junho, principalmente no Rio Grande do Sul, sendo que a colheita se da
na primavera e no verdo. Até 2005, no Brasil, a cultura convencional era da
linhaga marrom, pela adaptagao ao clima, ao solo e as técnicas de manuseio.
Contudo, no final de 2006 ocorreu a primeira colheita de 100 toneladas da

variedade dourada, que até entdo era importada do Canada.?*?’

A linhaca apresenta diversas utilidades. Do caule sao retiradas as fibras
para tecer o linho, tecido nobre e muito valorizado no mercado. As sementes
sdo utilizadas como complemento alimentar, sendo adicionadas em paes, bolos
e biscoitos, ou ainda misturadas cruas aos cereais, proporcionando equilibrio
nutricional. Medicinalmente, sao utilizadas na prevencao de disturbios
gastricos, indigestao, ulceras duodenais, atuando também como laxante suave.
Além disso, o farelo das sementes é utilizado como complemento para ragao
animal. Das sementes € extraido o 6leo, que ¢é utilizado nas industrias

alimenticias, de tintas e vernizes, além da industria de cosméticos.?%%°
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A planta da linhaga é caracterizada por apresentar uma altura entre 40 e
80 cm, caule reto, folhas alongadas e estreitas, flores azul-claro, com cinco
pétalas (Figura 8a). O fruto € uma capsula globulosa (Figura 8b), também

conhecida como cachopa, que contém de sete a onze sementes.?

Figura 8. (a) Flores da Linum usitatissimun L (linhaca) e (b) capsula globulosa madura.?”*°

A semente da linhaga (Figura 9) é plana e oval, com borda pontiaguda e
dimensdes de aproximadamente 2,5 x 5,0 x 1,5 mm. Apresenta textura lisa e
brilhante e, um sabor agradavel que lembra o de nozes. Sua cor pode variar de
marrom-avermelhado ao amarelo brilhante, em fun¢do do teor de pigmento de
cada variedade e das técnicas de cultivo utilizadas. Excetuando-se o teor de
pigmentos, nao ha, contudo, diferengas significativas entre as composi¢cdes dos
dois tipos de sementes (Tabela 2), ja que ambas contém os mesmos nutrientes
e mantém o mesmo potencial funcional. Em geral, a semente marrom é oriunda
de variedade de linhaga cultivada em regides de clima quente e umido e a

dourada em regides frias.*?

Figura 9. Sementes de linhaga marrom.®
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Tabela 2. Comparacao entre as variedades de sementes de linhaga marrom e dourada.?

Componentes Semente marrom Semente dourada (Canada)

gramas/100 g

Umidade 7,7 7,0
Proteina 22,3 29,2
Lipidios total 44 4 43,6
Acidos graxos saturados 8,7 9,0
Acidos graxos monoinsaturados 18,0 23,5

Acidos graxos poliinsaturados

Acido linolénico (6mega-3) 58,2 50,9
Acido linoléico (6mega-6) 14,6 15,8
Relagdo 6mega-3:0mega-6 4,0 3,2

A semente da linhaga é classificada como oleaginosa, devido ao seu
elevado teor de lipideos, uma variacdo aproximada de 36 a 42% de dleo,
denominado popularmente por 6leo de linhaga. Esse dleo constitui uma das
maiores fontes de linolénico (18:3) e linoléico (18:2), além de fracbes de outros
acidos graxos (Tabela 3), estruturalmente organizados na forma de um

26,29,31-34

triglicerideo, que o tornou matéria-prima potencialmente atrativa para

consumo humano e animal, bem como para producédo de tintas, vernizes e

sintese de materiais poliméricos.?*"2%29

Tabela 3. Composigdo em acidos graxos (% p/p de metilésteres) do éleo comercial da semente
de linhaga.

Trucom Sharmae Zlatanic et

Acido graxo (Cx,)" (2006)%  Kundu (2006)2  al. (2004)®

Palmitico (C16;0)

S S S S S CO0H ) o0 o4
%COOH ) o0 22
%COOH 1.0 180 b
%COOH 1o b o
Linolénico (C+g:3) 58,2 53,0 53,73

*
Cnumero de atomos de carbono: nimero de ligages duplas
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A Tabela 4 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas do éleo de
linhaca. Observa-se que para o 6leo de linhaca o indice de iodo é elevado,
conferindo-lhe a caracteristica de secante que, quando comparado a outros
6leos comuns, apresenta melhor desempenho, por exemplo, no que se refere a
preparacdo de resinas e vernizes, pois € suscetivel a autoxidagdo e

polimerizac&o.%3>¢

Tabela 4. Algumas propriedades fisico-quimicas do dleo de linhaga.

Derksen et al. CAMPESTRE OLVEPIN

Propriedades fisico-quimicas (1996)35 (2009)37 (2009)38
indice de iodo (mg 12/100g) 175-204 170 — 203 175
Acidez (6leo refinado) g acido oléico/100g - <0,15 <0,15
indice de saponificagdo (mg KOH /g) - 188 — 196 188 - 196
Viscosidade (cP) 40 - -
Massa especifica (g/cms) a25°C 0,931-0,936 0,924 - 0,930 0,926 — 0,931

O dleo de linhaga é amarelo-dourado, marrom ou ambar, e deve ser
prensado a frio, pois a temperatura € uma variavel determinante para acelerar
0 processo de oxidagao do oleo obtido. Além disso, observa-se que com a
prensagem na faixa de temperatura de 40 a 45 °C é possivel obter rendimentos
maiores em termos de quantidades de 6leo, comparado a prensagem a 25 °C
(Tabela 5).%

Tabela 5. Rendimento de 6leo de linhaga em funcéo do processo de extragélo.22

Tipos — condigoes de extragao Oleo (%) Farelo (%)
Grau | — prensagem a frio (~ 25 °C) 13a 15 85
Grau Il — prensagem a frio (40-45°C) 30 a 32 68
Grau lll — extragdo com solvente 40a42 58

Os 6leos de graus | e Il sdo ideais para o consumo humano e de animais
de raca ou de competicdo. Nesse caso, esses 6leos devem ser embalados a
vacuo ou em atmosfera inerte e armazenados em local fresco e ao abrigo da

luz, permitindo um tempo de estocagem maior. O 6leo de grau lll, por conter
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elevados tragos de solventes, é integralmente direcionado a industria de tintas

e vernizes.??

Os acidos linolénico e linoléico sao precursores dos demais acidos
graxos da familia 6mega-3 (n-3) e 6mega-6 (n-6), respectivamente, e também
conhecidos como essenciais, pelo fato do organismo humano nao sintetiza-los,
tornando-os indispensaveis, principalmente, pela ingestao de alimentos que os

tenham em sua composigao.?

O acido linoléico pode ser encontrado também em abundancia em 6leos
de milho, soja, girassol, e em outros 6leos. Enquanto o acido linolénico é
encontrado em concentracbes elevadas na semente de linhaga (Linum
usitatissimum L.). O uso da palavra 6mega € uma forma de classificacédo dos

acidos graxos poliinsaturados. O numero que o acompanha significa a posigéao

do carbono que possui a primeira insaturagdo, numeracao diferente daquela
22,26

proveniente das regras de nomenclatura (Figura 10).

18 carbongs 18 carbonos
3 insaturacdes 2 jnsaturagdes
1* no carbono 3 1% no carbono 6

Figura 10. Refresentagéo dos acidos graxos: linolénico (®w-3) e linoléico (w-6),
respectivamente.?

O dmega-6 sendo o acido linoléico pode ser convertido enzimaticamente
pelo organismo humano em dois &cidos de cadeia longa: EPA
(eicosapentendico — C20) e DHA (docosahexendico — C22). O EPA e o DHA
sdo acidos graxos de cadeia longa, naturalmente abundantes na carne dos

peixes, principalmente aqueles de aguas frias e profundas.?

As prostaglandinas e outros compostos relacionados sdo conhecidos
coletivamente como eicosanodides, pois sdo todos compostos de Cy. Os
eicosandides nao séo transportados pela corrente sanguinea aos seus sitios de
acao e agem localmente, proximos as células que os produzem. No organismo

humano, o precursor mais importante do eicosandide é o acido araquidénico,
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que é poliinsaturado, com quatro insaturacbes na cadeia carbbnica. Dessa
forma, o araquidonato é armazenado nas membranas celulares como éster C2
do fosfatidilinositol e de outros fosfolipideos. Com isso, o residuo de acido

graxo é liberado pela agéo da fosfolipase A,.

2.4. Oleo da Semente do Maracuja Amarelo (Passiflora edulis

Sims f. flavicarpa Degener)

Originario da América Tropical e cultivado principalmente no Brasil, Peru
e Coldmbia,*® o maracuja (Passiflora edulis) é rico em vitamina C, calcio e
fosforo® e pertence a familia Passifloraceae, abrangendo 18 géneros e cerca

de 500 espécies.***

O género Passiflora encontra-se largamente distribuido nos tropicos, é
composto de 22 subgéneros e 485 espécies, onde 150 a 200 s&o originarias do
Brasil.***? O maracujazeiro é conhecido como fruto-da-paixdo, nome popular
pouco usual no Brasil, com origem na correlagdo da forma da flor com os

simbolos da paixao de Cristo (Souza & Meletti 2007 citado por Castro, 2008).43

A taxonomia da familia Passifloracae e, especialmente do género
Passilfora, ainda gera duvidas e controvérsias na denominagdo de certas
formas cultivadas e na definicdo de suas caracteristicas agrondmicas.***®
Embora isso ainda ocorra, de acordo com a literatura especializada, sabe-se
que existem duas variagbes da Passiflora edulis, que sao as espécies mais
cultivadas e de maior interesse comercial: 0 maracuja-amarelo ou azedo
(Passiflora edulis Sims. f. flavicarpa Degener) e o maracuja-roxo (Passiflora
edulis Sims). No Brasil, o maracujd amarelo é o mais cultivado e
comercializado, devido a qualidade dos seus frutos. Ele é cultivado em locais
de baixa altitude e de temperaturas elevadas, como nas regides tropicais e

subtropicais.*®*’

A producdo de maracuja no mundo é estimada em torno de 640.000
ton/ano, sendo o Brasil responsavel por 70% desse total, colocando-o0 na
posicao de maior produtor mundial, com produgao de 491.000 toneladas e area
de aproximadamente 36.500 hectares.***’ A Bahia é o principal produtor, com
cerca de 77 mil toneladas, em 7,8 mil hectares, seguido por Sdo Paulo com 58

mil toneladas em 3,7 mil hectares; Sergipe, com 33 mil toneladas em 3,9 mil
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hectares e Minas Gerais, com 25 mil toneladas em 2,8 mil hectares (IBGE,
2002). Com isso, nos ultimos anos, a cultura do maracujazeiro vem
aumentando sua importancia no Brasil, sendo expressiva fonte de renda para

os produtores e importante fonte de divisas para o Pais.*’

A familia Passifloracae é botanicamente definida como planta trepadeira.
As espécies de maracujazeiros (Passiflora) sao consideradas em sua grande
maioria perenes, no entanto, algumas s&o anuais, lenhosas, de crescimento
rapido e continuo, podendo atingir de 5 a 10 m de comprimento e, devido a
isso, necessitam de apoio para sua conducdo. O sistema mais utilizado é o de
espaldeira, que é formada por estacas de 2,50 m de comprimento (com 50 cm

enterrados), espacados de 5 em 5 m na linha de plantio.*®

Os ramos do maracuja sao semi-flexiveis, providos de muitas folhas, de
coloracéo verde-escuro, onde estdo contidas maracujina, passiflorine e a
calmofilase, que s&o principios farmacéuticos de ampla utilizacdo como
sedativo e antiespasmodico.***® Suas folhas podem ser arredondadas ou

partidas, com bordas serreadas.***®

As flores sdo de tamanho e forma variados, apresentando-se grandes e
em forma de tubo ou pequenas e apresentam ampla faixa de coloracéao,
podendo ser encontradas em tons de branco, laranja, vermelho, roxo, amarelo
e azul (Figura 11a).*® Sao diclamideas, com calice contendo 5 sépalas
esverdeadas e corola composta de 5 pétalas livres ou unidas na base, de

coloracdo branca, azulada ou purpuréa.*®*’

Os frutos sao do tipo baga, com tamanho e formas variados, de acordo
com os diferentes estagios de maturacéo, idade da planta, latitude, condi¢des
edafoclimaticas e sistema de manejo (Figura 11b)***” e, embora haja ampla
variedade genética existente no género, espécies que produzem frutos

comestiveis apresentam maior importancia econémica.”’
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Figura 11. (a) O género Passiflora edulis e (b) os frutos.**

O maracujazeiro é uma planta dependente de polinizagéo cruzada, ou
seja, uma planta de maracuja nédo produz, se as flores ndo forem polinizadas
com poélen de outra planta. O periodo de colheita dos frutos varia de 6 a 9
meses, apos o plantio. O maracuja € comercializado, principalmente, sob trés
formas: fruta fresca, suco concentrado e bebidas prontas. A comercializagao da
fruta fresca é feita nas feiras livres, mercados municipais, atacadistas para a

indUstria de sucos e para exportaggo.*>#°

A cultura do maracuja amarelo tem expressiva importancia para a
economia brasileira, pois & responsavel pela criagdo de empregos na zona
rural, através da producdo de frutos e na zona urbana, em decorréncia da

industrializacéo do suco concentrado.*'®

O fruto do maracuja amarelo (Figura 12) possui casca coriacea,
quebradica e lisa e pode conter de 200 a 300 sementes que s&o recobertas
com arilo, o qual contém um suco amarelo-alaranjado, muito aromatico e
nutritivo (Cunha et al., 2004 citado por Castro 2008).%>

Figura 12. Fruto do maracuja amarelo.*?
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No Brasil, a produgdo do suco de maracuja ocupa o terceiro lugar.
Entretanto, ele é o segundo mais exportado.*’ E um produto de aroma e acidez
acentuados - o aroma se deve a um O6leo essencial insoluvel em agua que
constitui cerca de 36 ppm do suco.”*® Os principais subprodutos da extragéo
do suco de maracuja sdo as cascas e as sementes resultantes de seu

processamento.*>*®

As caracteristicas fisicas do fruto do maracuja amarelo encontram-se
apresentadas na Tabela 6. As cascas do maracuja representam cerca de 50 a
53% da massa do fruto e tem grande potencial de mercado. Muitas
propriedades funcionais da casca do maracuja tém sido estudadas nos ultimos
anos, principalmente, aquelas relacionadas com o teor e tipo de fibras
presentes. As cascas do maracuja apresentam propriedades funcionais e ja

s3o utilizadas para o desenvolvimento de novos produtos.®*"

*

Tabela 6. Caracteristicas fisicas do fruto do maracuja amarelo®.

Material analisado Percentual (%)7 Peso' Percentual (%)10
Frutos inteiros - 173,1 £ 28,5 100,0
Cascas 50,3 97,5+ 29,8 53,0
Sementes 26,2 36,1+8,3 20,9
Suco 23,2 39,5+ 10,1 26,1

*Média de trinta determinagdes

A Tabela 7 apresenta os resultados da composicao centesimal da casca
do maracuja amarelo obtidos por Oliveira et al. (2002)'® e comparados com os
resultados obtidos por Martins et al. (1985).%% Esse residuo apresenta excelente
teor de fésforo e razoavel teor de calcio e ferro. As variagbes apresentadas nos
constituintes sdo aceitaveis e justificadas pelo estagio de maturagao do fruto,
que pode acarretar em perda de umidade e, por conseguinte, na concentragao

dos demais constituintes. ™
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Tabela 7. Composigéo centesimal da casca do maracuja amarelo.

Constituintes Oliveira (2002)'"° Martins (1985)>
Umidade (%) 89,08 78,73
Cinzas (%) 0,92 1,61
Lipideos (%) 0,70 0,51
Proteinas (%N x 6,25) 1,07 2,28

Fibras (%) - 4,35
Carboidratos (%) 8,23 -
Calcio (mg Ca/100g) - 10,98
Ferro (mg Fe/100g) - 3,20
Faosforo (mg P20s/100g) - 36,36

As sementes do maracuja (Figura 13) apresentam forma oval, sendo
comprimidas lateralmente, numerosas, com testa endurecida, reticulada e
verrugosa.****® Sao tolerantes a perda de umidade e representam até 26% do

peso total do fruto, sendo fonte de 6leo, carboidratos, proteinas e minerais.”°

Figura 13. Sementes do maracuja amarelo.*®

O d6leo de maracuja apresenta sabor agradavel e compara-se ao 6leo de
algodao, em valor nutritivo e digestibilidade. Apresenta coloragdo amarela,
levemente esverdeada e em sua composi¢cao quimica destaca-se a presenca

de acido ascdrbico, flavondides, B-caroteno, calcio, fésforo e potassio.”*

Para obtencéo do 6leo, de tom amarelado, as sementes sdo prensadas

a frio e o rendimento é de aproximadamente 25%. Apds a prensagem, o Oleo
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obtido é filtrado e refinado, dando uma qualidade Unica em relagdo a cor e ao

by

odor.>®> Com relagdo a composicdo em &cidos graxos, 0s componentes

insaturados estdo presentes em maior quantidade; cerca de 70% ¢é

representada pelo acido linoléico (Tabela 8).710:19:39.54-36

Tabela 8. Composicdo em acidos graxos (% p/p de metilésteres) do 6leo comercial da semente
de maracuija.

) Ferrari Koborie Sant’anna
Acido graxo (Cy,)* etal. Jorge etal.
(2004)"  (2005)"°  (2001)*

Miristico (C14:0)

COOH 0.08 ) 0.08
Palmitico (C1e:0) 12 04 10-14 11,24
/\/\/\/\/\/\/\/COOH , ) ,
Palmitoléico (C1e:1)
\/\/\/_W\/\/COOH ) i 0,38
Oléico (C1s:1)
WW—COOH 18,06 1620 193
Linoléico (C1s:2)
/\/\/_—\/z\/\/\/\/COOH 08,79 5569 0608
Linolénico (C1s:3) 069 0.8-1.1 0,39

\F_\/;\/—WCOOH

CnL’lmero de atomos de carbono: nimero de ligagdes duplas

Em fungao do alto percentual de acido linoléico presente na composigao
do 6leo de maracuja, ele apresenta elevado indice de iodo (Tabela 9), sendo
classificado como odleo secante.?*** Os dados apresentados mostram
algumas diferencas entre as propriedades fisico-quimicas do éleo de maracuja,
que estdo certamente relacionadas as diferentes espécies envolvidas em

estudo.

Tabela 9. Algumas propriedades fisico-quimicas do dleo de maracuja.

Propriedades fisico-quimicas e Ferrari et al. Kobori e Jorge Otagaki e Matsumoto
fisicas (2004)" (2005)"° (1958)*°
indice de iodo (mg 12/100g) 136,50 124,36 137,50
Acidos graxos livres (%) 0,67 7,35 14,90
indice de saponificagéo (mg KOH/g) - 174,97 191,30
Massa especifica (g/cms) a 25°C 0,905 - 0,920

Embora o setor alimenticio seja o principal responsavel pela demanda

desta cultura, outros segmentos da industria tém mostrado grande interesse
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pela cultura do maracuja, pois ele apresenta inumeros compostos com
propriedades interessantes. O 6leo, além de ser boa fonte de acido graxo
essencial, apresenta elevado indice de insaturacdo, o que torna possivel sua

utilizacdo na industria de cosméticos, tintas, sabdes, dentre outras.”*°

2.5. Poliéis Obtidos a partir de Oleos Vegetais

Os polidis, forma abreviada do termo alcodis polifuncionais, sao
compostos oligoméricos, di ou poli hidroxilados, que sdo os componentes

essenciais para a formagao das poliuretanas (PU’s).?

Na industria de PU’s, os polidis a partir de oleos vegetais (polidis
oleoquimicos) € uma tendéncia e tem ocupado importante espago. Os polidis
originados a partir de 6leos vegetais sdo considerados novas matérias-primas
que combinadas a isocianatos produzem PU’s, cujas propriedades competem
com PU’s produzidas a partir de polidis de origem petroquimica. Dessa forma,
0s Oleos vegetais apresentam-se como matérias-primas promissoras para a
sintese de polidis, pois a sua rota de obtencdo é simples e economicamente
viavel.2°7%0

Os Oleos vegetais mais interessantes para a sintese de polidis sao
aqueles que apresentam alto indice de insaturacédo, que pela utilizacdo de
varias metodologias quimicas tém as duplas ligagbes convertidas a grupos

hidroxilas, originando polidis com estruturas variadas.®’

In natura, existe um unico 6leo vegetal funcionalizado com um grupo
hidroxila que é o 6leo de ricino (Ricinus communis), também conhecido como
O0leo de mamona. Por outro lado, ha outro 6leo extraido da semente da
Vernonia galamensis, conhecido como verndnio, que possui um grupo epoxido

presente em sua estrutura, o acido verndlico, propicio a polimerizagao.>°’

As reagdes de epoxidacao de dleos vegetais sao estudadas ha décadas,
pelo fato dos epdxidos serem compostos de grande importancia comercial e
devido ao seu potencial para uso em varias reacdes e processos. Por exemplo,
como plastificantes na producéo de poli(cloreto de vinila) (PVC); lubrificantes;
detergentes; diluentes; como materiais endurecedores para resinas epoxi

comerciais e sintese de PU’s.%’%
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Apesar de existirem diversas metodologias para a preparagao de
epoxidos, um dos métodos mais empregados para converter 6leos vegetais
insaturados em polidis envolve o emprego de peracidos organicos, pré-
preparados ou gerados in situ. A conversao se processa em duas etapas. Na
primeira, as ligacdes duplas sao epoxidadas, em geral pelo acido perférmico ou
peracético, gerados in situ pela reagéo de peroxido de hidrogénio com acido
acético ou acido férmico, na presenca de um catalisador &cido.>*’®® Na
segunda etapa, os anéis epoxido (oxiranico) sd&o convertidos a grupos
hidroxilas.’”®° As reacdes mais importantes para conversdo de epoxidos em
grupos hidroxilas sdo reagées com acidos (organicos ou inorganicos), hidrdlise,

alcodlise e hidrogendlise.’’

Como mostrado no Esquema 1 pela reagdo dos O6leos vegetais
epoxidados com HCI, HBr ou varios acidos organicos (R-COOH), o anel
epoxido é aberto com a formagao de polidis halogenados, tendo cloroidrina,
bromoidrina ou hidroxialquil ésteres presentes em suas estruturas. A hidrélise
de anéis epdxidos ocorre na presenga de catalisadores acidos (acido sulfurico,
acido fosfoérico), levando a formacdo de polidis vicinais (Esquema 1). A
alcodlise, por sua vez, ocorre pela reacdo de alcool em excesso com 6leos

vegetais epoxidados na presenca de catalisadores acidos gerando poliGis

poliéteres (Esquema 1). °"-%%%°
HCl
CHQOCWLC%%CH_CH%C%%CH& HBr
RCOOH
CH—OC‘GCHQ)*CH—CH—CHQ G CH—%GHQ%CH:} 0
+
onobgony Bloron Gy, e
H
ﬁ X C‘)H
|
CH.0C{CH-} CH— CHA{-CH-}—CH
2 J( 2%x oﬁ 2%xa OH

cwochCHg%J:H—CH—CHQ—oH—CH—GCHQ%CHq

X O X

CH oc%cn—b%c:H—CH—CHz—CH—CH—GCHQ%CHa

em que X pode ser: -Cl, -Br, RCOO-, -OH, -OCHj,

Esquema 1. Representagao de abertura de anéis epdxidos com acidos, agua ou alcool.”

26



Grupos epoxidos presentes em 6leos vegetais podem ser convertidos
aos grupos hidroxila via hidrogendlise, por agdo de hidrogénio gasoso
pressurizado (4,1-6,9 MPa) na presengca de um catalisador, a exemplo do
niquel (Esquema 2). Geralmente, os polidis obtidos por esse processo sao

solidos, com consisténcia de ceras.®”®°

0 o
CH20(|3—€CH2);C{—|—\CH4€CH2)?CH3

o
‘ 0 o
CH— oo&CHgfé—\CH—CHzC{A\CH%CHQfCHS H
‘ i o o Ni
CHQochCHQ%é—\CH—CHQ—cﬁ—\CH—GCHQ}4—0»—@,

0 OH
CHQO%CHQ%LH—CHfCHz)fCHa
|C|> " oH " OH

CH—OCAFCHQ);J:H—CHQ—CHQ—CHCHﬁCHQ)TCHg
OH

0 OH
CHQO!‘%CHQ%CHCHQfCHQCH—CHZ—ECHQ)TCHg

Esquema 2. Representagao de abertura de anéis epoxidos via hidrogenélise.57

Outros métodos para conversao de ligacbes duplas a grupos hidroxila,
menos usuais e pouco conhecidos, foram desenvolvidos, nos ultimos anos.
Séo eles: reacbes com permanganato de potassio aquoso; hidroxilagdo na
presenca de 6xido osmbnio como catalisador; hidroxilagdo com peréxido de
hidrogénio na presenca de heteropoliacidos, como o acido fosfomolibdénico;
introdugcéo de grupos epodxido pela oxidagdo de Oleos vegetais com oxigénio
molecular na preseng¢a de complexos de niquel; hidroxilagdo com peréxido de
hidrogénio na presenga do catalisador silicato de titanio sélido e epoxidagao

enzimatica seguida pela hidroxilagdo.*"®°

A hidroformilagdo, um método usual considerado eficiente e importante
para conversdo das ligagbes duplas de dleos vegetais em grupos hidroxilas,
consiste no tratamento das insaturagdes com uma mistura de hidrogénio e
monoxido de carbono, na presenca de rodio ou cobalto como catalisador, com
faixa de temperatura variando entre 70-130 °C e a altas pressdes (4.000-

11.000 KPa). No primeiro estagio as ligagbes duplas sdo convertidas em
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grupos aldeidos (Esquema 3), os quais sao hidrogenados a polidis, contendo

100% de grupos hidroxila primarios.®>"°

o]

CHzo@J( CH, )~ CH=CH —{ CH, }- CH,
0 7 7

_ _ CO/H
CHOOC%CHQ);CHCH—CHQCHCHA( CHy}—CH; 11
CH2O|C‘, -+ CHgchon—CHZ—CHch% CH, t CH;

0 HC=—0

CHgour@(:Hz%CHz—CH{ CH, ) CH;
o ! Hc=o0 7 H

CH—O|(|3{70H2)7CH2—LH—CH2— CH2—|CH ~{cHy—cH,
0 " He=o Hc—=o *

CHQOC%CHQ%CHQ—LH— CHQ—CHZ—CH{CHQ%CHS

C=—0

Esquema 3. Representacdo da hidroformillagdo de éleos vegetais insaturados.”’

Guo et al. (2002)%° sintetizaram polidis a partir do dleo de soja pelo
método de hidroformilagdo, catalisado por rédio e cobalto, com taxa de
hidrogénio em relagcdo ao mondxido de carbono de 1:1, na faixa de temperatura
de 90 a 110 °C. Os resultados da reacao confirmaram que a utilizacdo dos dois
catalisadores apresenta vantagens e desvantagens. A reagao catalisada por
rodio apresenta elevada converséo das olefinas (indice de OH em torno de 230
mg KOH/g e funcionalidade de 4,1); porém esse catalisador € mais caro e
necessita de um segundo metal (niquel) para a etapa de hidrogenagao. Por
outro lado, a reacdo catalisada por cobalto € mais barata, ndo necessita de
outro metal, mas apresenta baixa conversdo das olefinas (indice de OH em
torno de 160 mg KOH/g e funcionalidade de 2,7). Como consequéncia desse
resultado, as PU’s obtidas do poliol catalisado pelo rédio foram rigidas e,
usando cobalto como catalisador, borrachas duras. Portanto, a mudanga do
catalisador interferiu nas propriedades das PU’s. A temperatura de transicéo
vitrea (Ty) do material catalisado por rédio, obtida por analise termodinamica
mecanica (DMTA), foi superior (57 °C) a PU catalisada por cobalto (22 °C).

Embora muitos métodos de epoxidacdo sejam eficientes, € possivel

realizar uma reacao de hidroxilagdo em uma unica etapa a partir do método do
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acido performico gerado in situ. Monteavaro et al. (2005)% desenvolveram um
processo de hidroxilagao in situ, com geragcao de acido perférmico, em que as
proporcdées molares foram 1:3:1,5 para O6leo insaturado, acido férmico e
peréxido de hidrogénio, respectivamente. Esse processo fornece um poliol sem
ligagbes duplas remanescentes, portanto, um produto mais estavel, e com
menor tempo de sintese, quando comparado a outros métodos de hidroxilagao.
Dependendo das condigdes reacionais como temperatura e tempo de reacgao, €
possivel obter polidis com diferentes funcionalidades e massas molares

médias. Além disso, esse método prescinde o uso de catalisadores.®*%°

Esses mesmos autores prepararam polidis com diferentes
funcionalidades a partir da hidroxilagdo do 6leo de soja, utilizando acido formico
e agua oxigenada. Os polidis apresentaram funcionalidades que variaram de
1,9 a 3,2 e indices de hidroxila de 104 a 162 mg KOH/g. Os isocianatos
utilizados foram diisocianato de tolueno (TDI), 4,4-metileno-bis-(difeniimetano
isocianato) (MDI) e 1,6-hexametileno diisocianato (HDI) na razdo molar
[NCOJ/[OH] igual a 0,8. O poliol com indice de OH 162 mg KOH/g foi
caracterizado por espectroscopia na regido do infravermelho (IV) e técnicas de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H). O espectro de IV
apresentou absorgdo em 3400 cm™, correspondente ao estiramento do grupo
OH e em 877 e 925 cm™ referentes a grupos epéxidos. No espectro de RMN 'H
apareceram sinais de grupos formiato (8,15 ppm), grupos epdxido (2,8 e 3,2
ppm), prétons metinicos relacionados aos grupos hidroxila e formiato (3,8-4,2
ppm) e, na regiao caracteristica de insaturagao (5,2-5,5 ppm), apenas um sinal
correspondente a protons metinicos do glicerol foi observado. A T4 determinada
para as PU’s aumentou regularmente com o valor de OH e com a
funcionalidade dos polidis, variando de -13 a 48 °C. Para PU’s preparadas com
o TDI a T4 aumentou, quando comparada a PU preparada com HDI. A
densidade de reticulacédo foi avaliada através do aumento da temperatura de
cura de 60 para 100 °C. Os dados encontrados foram 87 e 176 mol m™ para as

PU’s curadas a 60 e 100 °C, respectivamente.®

Evidéncias de reacao sugerem que o acido percarboxilico gerado in situ
pela acdo do peroxido de hidrogénio concentrado sobre o acido carboxilico

transfere um atomo de oxigénio a cada ligacdo dupla alifatica dos acidos
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graxos. Com isso, é formado o anel epdxido, que é aberto em seguida pela
agua, gerando um diol vicinal. Além da formagdo do diol, outras reacgdes
paralelas podem ocorrer. A proposta mecanistica da reagao de hidroxilagcao in

situ de 6leos vegetais é apresentada no Esquema 4.°7°8:6366
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Esquema 4. Proposta mecanistica da reagao de hidroxilagdo de um triglicerideo por meio de
peracido Orgénico_57,58,67,68

Okieimen et al. (2005)69 estudaram o processo de epoxidagao e
hidroxilagdo do o6leo da semente da seringueira (Rubber seed oil), que

apresenta elevado indice de insaturagédo, determinado por CG (25,33 % de
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acido oléico; 37,50 % linoléico e 14,21 % de linolénico). O processo consistiu
da hidroxilagdo in situ com geracdo de peroxiacido. Foram utilizadas
quantidades molares acima de 0,4 e 2,23 de acido férmico e peroxido de
hidrogénio, respectivamente. A reacdo foi conduzida a 60 °C para que fosse
garantido alto rendimento de grupos epdxido e minima formagao de reagdes
paralelas durante a hidroxilagdo, tendo ocorrido com éxito. Os resultados pela
analise de FTIR mostraram a banda caracteristica de grupos hidroxila em torno
de 3469 cm™ para o 6leo hidroxilado. Da mesma forma, a analise por RMN 'H
mostrou o deslocamento quimico relativo aos protons dos grupos hidroxila

entre 2,9 e 3,2 ppm.

As principais classes de polidis que sao utilizadas como referéncia para
sintese de PU’s, sdo os polidis poliéteres, polidis poliésteres e polidis
modificados (contém outros polimeros orgéanicos reticulados, formando uma
dispersao coloidal estavel). Os polidis mais utilizados pela industria de PU’s,
ainda sao, majoritariamente, os de origem petroquimica, principalmente os
poliéteres (Figura 14), que s&o normalmente obtidos a partir da polimerizagao

de etileno glicol e de propileno glicol (PPO).5"2%60.64

LHQ—O CHy—CHz -0—CH;—CH,—OH
Hz—(} CH,—CHz 4—0—CH,—CH,—O0H

Figura 14. Representacdo de um poliol poliéter.66

Os poliésteres (Figura 15) mais comuns na industria das PU’s s&o os
poliadipatos, as policaprolactonas e os policarbonatos. Devido as interacdes
moleculares entre os grupos éster e as ligagcdes uretanas, as PU’s obtidas
usando poliésteres apresentam boas propriedades mecanicas e elevada

resisténcia & abrasao.*”*%60.64

H O 0 @] (@]

| | [ | I
OH—R;— 0—0—C—R-C—0—R;—0—C—R—C—O0—R;—OA

H

Figura 15. Representacio de um poliol poliéster.®®

31



Os polidis estao divididos em dois grupos de acordo com sua estrutura.
O primeiro grupo compreende polidis com baixa massa molar ponderal (M),
tais como propileno glicol, etileno glicol, dietileno glicol e neopentil glicol. Esses
polidis séo frequentemente utilizados na sintese de PU’s como extensores de
cadeia e crosslinkers (polidis com dois grupos OH/mol designados de didis ou
mais de dois grupos OH/mol como tridis, tetradis, etc). O segundo grupo de
polidis compreende polimeros de baixa massa molar (oligbmeros com um
maximo de 10.000 Da), com grupos hidroxilas terminais, designados de
oligopolidis, caracterizados pela massa molar média e tendo uma distribuicéo

da massa molar de espécies homologas.®’

A funcionalidade (f) € um parametro importante na caracterizagdo de
polidis, pois representa a quantidade de grupos hidroxila/molécula do
oligopoliol. No caso de mistura de oligopolidis com diferentes funcionalidades
(f,), a funcionalidade equivalente (f,) da mistura é calculada de acordo com a

Equagao 1.7

fe =f; + 1, (1)
em que: f; e f, sdo as funcionalidades dos correspondentes polidis.

Independentemente da estrutura quimica da cadeia oligomérica, os
oligopolidis possuem propriedades que sao caracterizadas por diversas
técnicas. Muitas dessas caracterizagdes sao determinadas por métodos
analiticos padronizados. Aparentemente, sado determinagdes simples e
classicas, que podem ser conhecidas e calculadas, controlando o curso da
polimerizagdo e relacionando os resultados obtidos com o crescimento das

cadeias.

2.6. Poliuretanas obtidas a partir de Oleos Vegetais

Em 1848, Wurtz descobriu que a reagdo entre os grupos isocianatos
com grupos hidroxila originava grupos uretanas. Posteriormente, em 1947 Otto
Bayer e colaboradores descobriram diferentes tipos de PU’s. No entanto,
somente na década de 50 foi descoberta a formulagdo exata para a producgao
de espumas de PU e registrado o grande desenvolvimento comercial das PU’s

em espumas flexiveis.>’">"2 Nos anos 70, as espumas semi-rigidas revestidas
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com materiais termoplasticos entraram definitivamente na industria
automobilistica.”’ Na década de 80, as PU’s tornaram-se mais importantes,
devido a utilizacdo de moldagem por injecdo.”® A partir dos anos 90, devido a
preocupacdao com a manutencido e equilibrio do meio ambiente, as industrias
substituiram os clorofluorocarbonos (CFC) como agente de expanséo, pelos

danos na camada de ozonio.”

As PU’s sao consideradas um éxito entre os plasticos e se enquadram
em uma classe de polimeros muito versateis, que foram desenvolvidas para
atender a diversos segmentos do mercado. Sdo empregadas no setor de
construgao, na fabricagdo de mobiliario, como material isolante ou acolchoado,
na fabricacdo de calgcados, na industria automobilistica, aeronautica e naval.
Enfim, sdo materiais que podem ser obtidos como espumas rigidas (para o
isolamento térmico de geladeiras, caminhdes frigorificos, interior de casco de
navios); semi-rigidas (para-choques) e flexiveis (colchdes, estofamentos,

57,72-74

assentos automotivos). Essa classificacgo comum €& baseada,

principalmente, na estrutura do poliol.>’

As PU’s sdo originadas a partir da reagéo exotérmica entre polidis com
dois ou mais isocianatos (Esquema 5), por uma reagédo de policondensagéo
(Esquema 6).°"%7>7 Nas reacdes de PU’s, grupos aceptores de elétrons,
ligados ao grupo NCO, aumentam sua reatividade e a estrutura de ressonancia
sugere a possibilidade de ocorrer reagao iénica, com doadores de elétrons,
atacando o carbono, e aceptores de elétrons, interagindo com o oxigénio ou o
nitrogénio. Trata-se de uma reagcao que ocorre em muitas etapas sem distingao
reacional, entre o inicio da formagdo do polimero e o crescimento
macromolecular ou a interrupgdo desse crescimento.’’""727277.78 Alem disso,
os polimeros obtidos por reacbes de condensacdao nido apresentam em sua
cadeia principal somente atomos de carbono, mas de outros elementos como
oxigénio, nitrogénio, enxofre, fosforo, etc.”® Diferentes de outros polimeros, as

PU’s ndo contém unidades repetidas de modo regular.®’6:72-75

Essencialmente, qualquer componente que contenha um atomo de
hidrogénio ligado a um oxigénio, podera reagir com isocianato. Com os alcodis,
o efeito estéreo € pronunciado, de forma que os alcoodis primarios reagem mais

rapidamente que os secundarios, resultando em produtos estaveis e alto
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rendimento reacional. Ja, os alcodis terciarios reagem muito mais lentamente

com os isocianatos que os alcodis primarios e secundarios, gerando, portanto,

produtos muito menos estaveis.”"""#7>77.78

HO

OCN— R——NCO

Diisocianato + —

Oligopoliol

"y, OCOHN— RNHCZOO%2
OCOHN—R——NHCOO, n

“0COHN— R——NHCO

Poliuretana

W = cadeia de um poliéter ou poliéster
onde

Esquema 5. Representagéo genérica da formagao de PU's.”’

NCO CH Q
O H,C N
—CH;3 + R, R0 = AR : /
; N 7
OCN OH N—0A >
R; O“H

HO R,

Esquema 6. Proposta mecanistica para reagdo de formagao da PU.%"7"727577.78

De acordo com Vilar (2004),%* o mercado para PU’s cresce a cada ano.

Iniciada na década de 1930, a comercializagdo de PU’s teve um crescimento
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de 10 milhdes de toneladas em 2000 e a previsao € que atinja 16 milhdes de
toneladas em 2010. Os consumos percentuais aproximados nos diferentes
segmentos industriais sdo apresentados na Figura 16. No Brasil, em 1980, o
setor ja consumia 80.000 toneladas. Atualmente, é o maior consumidor de PU

na América Latina.

Diversos
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Colchdes e
ectofados
29%

Reve stimentos
%

Galgados
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Isalamento
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10%

Automato
16%%
Construgdo

6%

Figura 16. Consumo mundial de PU por segmento.®*

Nesse panorama, as espumas flexiveis constituem o maior segmento do
mercado das PU’s e podem ser obtidas em bloco ou moldadas. Elas podem ser
produzidas com diferentes densidades e sao destinadas, principalmente, a
producdo de colchbes e assentos de automoéveis. As espumas rigidas
representam o segundo mercado mais importante das PU’s e s&o utilizadas

como isolantes térmicos em eletrodomésticos e na construgdo de edificios.>”%*

Nos ultimos anos, muitas pesquisas tém sido desenvolvidas com o
intuito de obter PU’s preparadas a partir de 6leos vegetais in natura, tais como
Oleo de mamona, bem como a preparagao de polidis obtidos de 6leos vegetais,
como o6leo de linhaga, 6leo de soja e Oleo de girassol, devido a natureza
hidrofdbica dos triglicerideos e pelo resultado das excelentes propriedades que
esses materiais apresentam.'*?*°" No entanto, a maioria dos 6leos vegetais
nao pode ser utilizada diretamente na preparacdo de PU’s, sendo necessario

funcionaliza-los com grupos hidroxila.>”°

Os compostos contendo hidroxilas podem variar quanto ao peso
molecular, natureza quimica e funcionalidade. Os alcodis mono e polifuncionais

conhecidos apresentam estruturas e numeros de grupos OH variados.>"®°

A estrutura e funcionalidade dos grupos reativos (polidis e isocianatos)

sao fatores decisivos nas propriedades do produto final, incluindo flexibilidade,
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maciez, propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo e alongamento a baixa
temperatura) e caracteristicas de processamento (extrusdo moldagem e
injegdo), maior ou menor reticulacdo, que influencia diretamente na dureza,
rigidez e resisténcia.’®®">"> Assim, um poliol de baixa funcionalidade que
apresenta em torno de 2 a 3 grupos hidroxila/mol e massa molar entre 2000 e
10000 Da origina uma PU flexivel. Ao contrario, um poliol de massa molar entre
300 e 1000 Da, com funcionalidade entre 3 e 8 grupos hidroxila/mol origina

ST A maioria das espumas flexiveis viscoelasticas s&o

uma PU rigida.
produzidas com um baixo indice de isocianato, normalmente menor que 90, e
com o aumento do indice torna-se dificil conseguir a maciez necessaria para

este tipo de PU.>""":72

Quando um diisocianato reage com um diol de massa molar elevada
(poliéter ou poliéster de massa molar de 2000 a 4000 Da) origina PU’s de
flexibilidade linear (PU’s elastoméricas). As ligagcdes uretanas podem se
associar a hidrogénios (Figura 17), formando ligagdes cruzadas (Figura 18),
capazes de originar segmentos rigidos e macios intercalados na cadeia
polimérica, proporcionando alta elasticidade a PU. Em altas temperaturas, as
ligagcbes hidrogénio sdo rompidas, sendo possivel fundir a PU flexivel como os

57,71

termoplasticos elastomeéricos. Nesse caso, a massa molar das PU’s

resultantes € infinita em termos quantitativos e, somente uma PU de estrutura

linear tem massa molar finita e determinavel.>”"’
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Figura 17. Segmentos rigidos e flexiveis de uma PU elastomérica.’’
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Figura 18. Ligagdes cruzadas de PU’s elastoméricas.”’

Além das reacgdes de isocianatos com alcodis, durante a polimerizagao
das PU’s, outras reacgbes paralelas podem ocorrer, envolvendo grupos

isocianatos. As principais sao:
a) Reacao de isocianatos com agua.

A reagao de isocianatos com agua leva a formagao de um grupo uréia
(acido carbamico), que por sua vez, decompde-se formando amina primaria e
diéxido de carbono (Esquema 7). Nessa reacdo 0 gas € um recurso
conveniente e necessario para gerar a estrutura celular (porosa ou bolhas

abertas) das py’s 57-66.72-75

R—N=—C=0 + HOH ——= [R—NHCOOH| —— R—NH, - COQT

Esquema 7. Representagao da reacéo de isocianato com égua.s7

A reacao de isocianato com agua € mais exotérmica que a reagdo com
alcoois. A agua é considerada um agente de expansédo, devido a geragao de
gas. Dessa forma, uma molécula de agua reage com dois grupos —NCO e isso
€ importante para o calculo correto da quantidade de isocianato necessaria na

formulagdo da PU’s 5667275

b) Reacgao de isocianatos com grupos uretanas e uréia.

Os hidrogénios dos grupos uretana e uréia podem reagir com o
isocianato, formando ligagbes cruzadas alofonato (Esquema 8) e biureto

(Esquema 9). Essas reacbes sao reversiveis, ocorrem em temperaturas
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superiores a 110 °C e, principalmente, na pdés cura das PU’s, onde
permanecem por longo tempo em temperaturas elevadas, ou dias a

temperatura ambiente.>"¢:7%7°

110°C

R—N=—C—0 + R—P[JCOO—R' R—ITICOO—R'

* H R—NHCO

Esquema 8. Representacdo da reacéo entre isocianatos e grupos uretanas.”

110 °C
R—N—C=0 + R—NCON—R’ R—NCON—R"~

b R—NHCO H

Esquema 9. Representacao da reagéo entre isocianatos e grupos uréia.”’

c) Reagao de isocianatos com acidos carboxilicos.

Na reacao entre isocianatos e acidos carboxilicos pode ocorrer formagao
de acil uréia, que se decompde em amida com liberagdo de gas carbdnico

(Esquema 10)_57-66,72-75

R—N=C=o0 + HO—Q—R'—»[R—NHLOC R|—» R—NH—(‘:—R' + cozT

Esquema 10. Representacao da reagao de isocianatos com acidos carboxilicos.”

d) Dimerizacao e trimerizagc&o de isocianatos.

Os isocianatos podem reagir entre si, originando dimeros, trimeros,
formando carbodiimidas e uretanoiminas (Esquema 11). A trimerizagdo ocorre
na presencga de catalisadores especiais (acetato de potassio, dimetilaminometil,

etc.), com a formag&o de isocianurato heterociclico (Esquema 12).5700727

N\ /

catalisador c——

2R—N=—C=0

2R—N=C=0 ——» R—N=C=N—R + CO,

Esquema 11. Representagao da dimerizagao de isocianatos.”’
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Esquema 12. Representacao da trimerizagdo de um isocianato.”’

Nos processos de fabricacdo de espumas, sdo utilizadas diferentes
matérias-primas, como isocianatos, polidis, catalisadores, surfactantes, agentes
de expansao auxiliares, etc. Porém, os polidis e os isocianatos sado os
principais componentes das espumas e, a partir deles, os percentuais dos

demais componentes s&o determinados.*”’""?

2.6.1. Extensores de Cadeia

PU’s de alta massa molar sdo obtidas quando utilizados compostos di-
ou tri-funcionais, de baixa massa molar, com atomos de hidrogénio ativo nas
suas estruturas. Os extensores de cadeia com funcionalidade igual a 2 (f = 2),
reagem com o diisocianato para formar segmentos rigidos de PU’s (alcodis) ou
de poliuréia (aminas). Estes segmentos rigidos podem segregar-se, resultando
no aumento do modulo e da T4 do segmento rigido do polimero; conferindo ao

material propriedades mecanicas mais favoraveis.””"""?

2.6.2. Agentes de Ligagao Cruzada (crosslink)

Os agentes de ligacao cruzada (crosslink) sao usados para aumentar o
numero de ligagdes covalentes nas PU’s rigidas e também nas semi-rigidas e
apresentam funcionalidade maior ou igual a trés. Os segmentos rigidos da
poliuréia formada apresentam grande densidade de ligagdes secundarias, que

s30 responsaveis pelas melhores propriedades da PU.%":"""2

2.6.3. Aditivos

Os aditivos ou agentes auxiliares atuam no controle da velocidade de
reacdo e das caracteristicas do produto final. A utilizacdo de catalisadores
especificos é importante, pois eles atuam no controle da velocidade e das

reacdes competitivas. Em muitas situagdes é necessario o uso de retardantes
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de chamas, pigmentos, cargas, reforcos, desmoldantes, corantes, entre

outros.’”""""2 Porém, os aditivos mais usuais s3o:

2.6.3.1. Surfactantes

Surfactantes sao responsaveis pela uniformizacdo do tamanho das
células formadas na espuma. Uma concentragao abaixo da necessaria produz
células grandes e n&o uniformes, enquanto a quantidade apropriada produz
células pequenas e uniformes. O seu efeito pouco influencia nas propriedades
mecanicas, quando comparado a outros componentes da formulagao.
Geralmente, constituem até 2% em peso da composi¢do. Os mais utilizados
sdo os polidimetilsiloxanos, cuja estrutura e composi¢ao variam de acordo com

as propriedades desejadas para a espuma.’’"""?

2.6.3.2. Catalisadores

Uma grande variedade de catalisadores pode ser usada na reagdo do
isocianato com a agua e polidis, que podem ser aminas terciarias alifaticas ou
aromaticas e compostos organometdlicos. O catalisador deve ser
suficientemente nucleofilico para estabilizar por ressonancia o grupo

isocianato.’”"""2

As aminas terciarias sdo os catalisadores mais usados na producao de
PU’s. O mecanismo de catalise envolve a doagdo de elétrons pelo nitrogénio
terciario para o carbono do grupo isocianato, formando um complexo
intermediario. O efeito catalitico € aumentado pela basicidade e reduzido pelo
impedimento estereoquimico do nitrogénio. As espumas flexiveis expandidas
com agua sao usualmente catalisadas por uma mistura de uma ou mais aminas
terciarias e compostos organometalicos. A mistura catalitica € necessaria para
manter o balango entre a reacdo do isocianato com o poliol e com a agua
(libertando CO,).%"":72

Os catalisadores organometalicos mais utilizados sdo o octanoato de
estanho e dilaurato de dibutil estanho. O octanoato de estanho € o mais usado
em espumas flexiveis. Os catalisadores que originam radicais livres também
podem ser utilizados, porém, ndo sao de uso frequente. Também podem ser

utilizadas misturas de catalisadores para sincronizar reacdes. Os catalisadores
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sdo normalmente incorporados no poliol e a sua proporgao €, em geral, menor

do que 5%, em massa do sistema.>”"""?

2.6.3.3. Agentes de expansao

Sao responsaveis pela formacado das células nas espumas. Os mais
usados sao os hidroclorofluorocarbonos (HCFCs), os hidrofluorocarbonos
(HFCs), COz liquido, acetona e agua (que reage com o diisocianato, formando
COz).57'71'72

Os agentes de expansdo escapam da mistura com o aumento da
temperatura, no inicio da reacdo e, a partir de certa viscosidade, os gases
misturados ou formados na reagdo n&o conseguem escapar da mistura
reagente, formando, entdo, as cavidades. O agente de expansao utilizado
influencia no tamanho e na quantidade das células da espuma e sao fatores
determinantes para a condutividade térmica e acustica do material, além das
propriedades mecanicas. Em geral, constituem de 0 até 50%, em massa do

sistema.’”"""?

2.6.3.4. Isocianatos

A quimica envolvida na sintese de uma PU €& baseada nas reacdes do
grupo isocianato, pois esse grupo reage com uma grande variedade de
compostos, inclusive com ele mesmo, para a formagao de dimeros, trimeros,
carbodiimidas, etc. Os grupos NCO tém reatividades diferentes, dependendo
da estrutura do isocianato, e reagem com velocidades diferentes com os
diversos compostos contendo atomos de hidrogénio ativos. A alta reatividade
do grupo isocianato, em relacdo aos agentes nucleofilicos, se deve,
principalmente, a carga positiva do atomo de carbono, na sequéncia de duplas

ligagdes acumuladas formadas entre o nitrogénio, o carbono e o oxigénio.>”"""2

Os isocianatos podem ser aromaticos, alifaticos, cicloalifaticos ou
policiclicos. Devido as varias possibilidades de escolha de reagentes € possivel
obter uma infinita variedade de compostos com diferentes propriedades fisicas
e quimicas, colocando dessa forma as PU’s em uma posi¢ao importante no
mercado mundial de polimeros sintéticos de alto desempenho.®” A selegéo do

isocianato, de um modo geral, baseia-se nos seguintes fatores: funcionalidade
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da molécula, estrutura quimica, massa molecular, reatividade e disponibilidade

do composto no mercado.””"""2

Na producao de PU’s, sao utilizados isocianatos alifaticos e aromaticos.
Os isocianatos alifaticos sao, consideravelmente, menos reativos e mais caros
que os aromaticos. No entanto, os produtos resultantes sao mais resistentes a
oxidagao por exposicdo a radiagao ultravioleta (UV) e, por essa razao, sao
usados em aplicagcbes em que a conservacado da cor € imprescindivel. Além
disso, a biocompatibilidade dos isocianatos alifaticos é superior e, por isso, sdo
usados na producido das PU’s com aplicacbes biomédicas. A aromaticidade
dos isocianatos provoca nos materiais uma capacidade de absorver radiagao
UV, acarretando reagdes oxidativas, especialmente na presenga de oxigénio e

égua.57’64‘71 72

Dentre os isocianatos aromaticos, o 2,4-toluenodiisocianato (TDI) e o
4 4-difenilmetanodiisocianato (MDI) sdo os mais usados na produgado de PU’s.
De fato, os diferentes tipos de MDI sao os isocianatos mais utilizados (62%) no
mercado das PU’s produzidas. O TDI é disponivel comercialmente com a
combinacao de dois isbmeros, 0 2,4-TDIl e o 2,6-TDI, nas proporcdes de 80/20
e 65/35, respectivamente, e permite obter pré-polimeros de menor viscosidade
que o MDI. Além disso, uma das vantagens do MDI em relagao ao TDI é a sua

menor pressao de vapor e, conseqiientemente, menor toxicidade.®”""2

Petrovic et al.(1984)"° avaliaram o efeito da quantidade de isocianato e
da influéncia da temperatura de reacao nas propriedades mecanicas de PU’s
obtidas a partir do 6leo de mamona. Os isocianatos utilizados foram dois tipos
de MDI, onde um deles era um liquido impuro e o outro um destilado sélido.
Trés PU’s foram preparadas com o MDI impuro nas temperaturas de 25, 90 e
120 °C; outra PU foi preparada com o MDI puro a 100 °C. Os resultados
mostraram que, para as trés primeiras PU’s, o aumento da temperatura
proporcionou maior conversao da reacdo, e, consequentemente, maior
densidade de reticulagdo. Entretanto, as Ty das PU’s n&o apresentaram
variagdo. Para a ultima PU sintetizada com MDI puro em excesso, nao foi

percebido aumento na densidade de reticulagdo, conforme esperado.

PU’s sintetizadas a partir dos 6leos de ricino, palma (dendé) e soja

foram estudados por Medina et al. (2006).2° Os 6leos foram epoxidados com
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acido peracético e acido sulfurico a 98% como catalisador. A hidroxilagdo dos
epoxidos foi feita com agua e acido sulfurico. A obtencao das PU’s se deu por
meio da reagao dos polidis com MDI e TDI. Os valores da funcionalidade dos
polidis e dos indices de hidroxila encontrados foram, respectivamente, 2,16 e
223 a 332 mg KOH/g para o 6leo de ricino; 2,81 e 235 a 286 mg KOH/g para o
Oleo de palma e 6,07 e 218 a 538 mg KOH/g para o 6leo de soja. A formulagao
das PU’s consistiu ainda da adigao de 0,5 g do catalisador dilaurato de dibutil
estanho, 2g de surfactante e 30g de reticulador para as razdes em peso de
[NCOJ/[OH] de 1,0 para o poliol do éleo de ricino, 0,8 para o poliol de palma e
1,2 para o poliol do 6leo de soja. Os resultados da caracterizagao dos polidis
indicaram maiores niveis de conversdo para o 6leo de soja do que para os
outros Oleos. Isso foi explicado pela maior concentracdo de acidos graxos
insaturados e poliinsaturados presentes no o6leo de soja. Dentre as PU’s
obtidas, as melhores propriedades em termos de estrutura foram observadas
para os materiais oriundos do 6leo de ricino. Os materiais derivados dos d6leos
de soja e de palma apresentaram muitas diferengas estruturais. As espumas
foram classificadas como flexiveis e semi-rigidas de acordo com a razdo em
peso de [NCO]/[OH]. Foi observado ainda que a densidade das PU’s foi maior,
quando foram utilizadas razées de [NCO]/[OH] de 1,0 e 1,2. Esse efeito esta
diretamente relacionado a estrutura e formacéao do polimero, pois havendo um
maior espagamento entre as moléculas, ocorrerdo variagdes de densidade.

Oleos de canola e de soja foram utilizados por Petrovic et al. (2005)°

para preparar polidis com diferentes funcionalidades e grupos hidroxila
primarios, por intermédio da ozondlise da trioleina (poliol modelo). A
funcionalidade da trioleina obtida foi de 3,0; para o poliol do éleo de soja 2,5 e
para o poliol do 6leo de canola 2,8. Os valores dos indices de OH na mesma
sequéncia foram: 298, 228 e 260 mg KOH/g. Os polidis foram misturados com
MDI na razdo molar [NCO]/[OH] de 1,02 e as amostras foram curadas a 110 °C
por uma noite. A analise da estabilidade térmica mostrou que a PU obtida da
trioleina apresentou maior estabilidade, quando comparada com as PU’s
originadas dos 6leos de soja e de canola, provavelmente, devido a sua maior
densidade de reticulagdo. As curvas DSC das PU’s indicaram uma estrutura

amorfa, pois foi observada uma regido de transi¢ao vitrea em 53 °C para a PU
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modelo, 36 °C para a PU de canola e 22 °C para a PU de soja. As analises
termomecanicas (TMA) mostraram quebra na curva de expansao térmica

associada a transigao vitrea.

As reacgdes para obtengcdo de PU’s geralmente séo classificadas em
duas técnicas: one-shot e two-shot. A principal diferenga entre elas esta
relacionada a sequéncia de adicdo dos reagentes, de forma que na técnica
one-shot, todos os reagentes s&o adicionados ao mesmo tempo e, em seguida
a mistura reacional é vertida em moldes ou processada de outras maneiras. O
método two-shot consiste de duas etapas: na primeira, € formado o pré-
polimero, pela reacdo do diol de alta massa molar (2000-4000 Da) com o
diisocianato; na segunda etapa, o pré-polimero reage com o extensor de

cadeia, para produzir o material final.>”%*"""2

Quando pré-polimeros contém baixa concentra

¢ao de NCO (3 a 10%), sao chamados de pré-polimeros “cheios”, para
distingui-los dos quase-pré-polimeros (10 a 20% de NCO), dos isocianatos
modificados (20 a 28% de NCO) e dos isocianatos ndo modificados (mais que
28% de NCOQ).5"6472

2.6.4. Propriedades das Espumas

As propriedades das espumas podem ser controladas pela escolha das
mateérias-primas, bem como dos equipamentos, e condigcdes do processo de
obtencdo. Dentre as inumeras propriedades conhecidas e determinadas para

PU’s, aqui sado destacadas algumas delas, sem ordem de relevancia.

2.6.4.1. indice de isocianato

O método mais comum para o ajuste da rigidez é pelo indice do
isocianato, pois esse representa a quantidade de grupos -NCO que estarao
disponiveis para a reticulagdo. Em geral, a elevagcao do indice aumenta a

dureza e diminui a tracdo, o rasgo e o alongamento.>’%470-72

2.6.4.2. Teor de agua
A densidade da espuma é controlada pela quantidade de agua e
agentes de expansédo auxiliares (AEA). No entanto, na reagdo de expansao da

agua com o isocianato, com liberagdo de CO,, estruturas rigidas de poliuréia
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sao formadas, contribuindo para o aumento da dureza da espuma. Este
aumento da rigidez molecular é a explicacdo para a pequena variagao nas
propriedades de suporte de carga (dureza), quando se reduz a densidade, em

espumas expandidas com agua.®"470-72

De acordo com a densidade desejada podem ser empregadas de 1,5 a 6
partes em peso de agua por cem partes em peso do poliol. Porém, por
questdes de seguranca, ndo sdo recomendados teores acima de 4,6 partes de
agua, como unico agente de expansdo. O incremento do teor de agua na
formulagao diminui a densidade da espuma e, devido a formacao de poliuréia,

aumenta a dureza, o alongamento, as resisténcias a tracdo e ao rasgo.’” %7072

2.6.4.3. Tamanho e homogeneidade das células

Essa propriedade tem um efeito importante nas propriedades fisicas da
espuma. A dureza da espuma pode variar até 15% com o tamanho das células,
e cresce com o0 aumento do seu tamanho. O tamanho das células também
influencia na tens&o de ruptura e no alongamento, sendo que as espumas com

células menores apresentam maiores valores dessas propriedades.®’ %7072

Espumas com células pequenas e heterogéneas sao ligeiramente mais
macias que aquelas com tamanho uniforme e apresentam uma curva
tensdo/deformagédo mais linear. Essa € a razdo pela qual se injeta excesso de
ar na mistura reagente, durante a producdo de espumas de alta
resiliéncia.>”%470-72

O aumento da quantidade de silicone e da velocidade de agitagao
resulta na diminuicdo do tamanho das células e no aumento do seu numero.
No entanto, o excesso de silicone pode dificultar a abertura das células,
enquanto uma velocidade elevada de agitacdo pode ocasionar nucleagao
excessiva durante a mistura, tornando as células demasiado delgadas, na
etapa de crescimento, podendo causar coalescéncia e aparecimento de

rasgos.57’64‘70'72

2.6.4.4. Tensao
As propriedades de tensdo de ruptura, alongamento e rasgo das
espumas flexiveis sdo superiores as requeridas na maioria das aplicagdes. O

aumento do teor de agua na formulagao resulta em maior formagao de poliuréia
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e em melhores propriedades de tensdo. Em geral, a elevagdo do indice de
isocianato diminui a tragcao, o rasgo e o alongamento. As espumas flexiveis de
PU tém valores baixos de Ty, entre -35 e -55 °C, dependendo do tipo de poliol

utilizado, e s&o viscoelasticas, nas temperaturas usuais de utilizagao.” %702

2.7. Degradacao de Polimeros

Os polimeros sao os produtos mais importantes da industria quimica no
cotidiano, pois praticamente todos os utensilios que se utiliza tém polimero na
sua constituigdo, seja em todo o material ou parte dele. Isso porque sao
materiais leves e resistentes, praticos e versateis, duraveis e relativamente
baratos.’”®%%2%% E ¢ justamente pelo fato de serem duraveis que os plasticos,
por exemplo, apés descartados em aterros sanitarios, permanecem décadas ou
mesmo séculos sem se degradar, ocupando 30% do volume de lixo e poluindo

o meio ambiente pelo seu actimulo.>*%*

Os materiais poliméricos, geralmente, sao resistentes ao ataque
microbiano, devido a uma série de fatores como absorgéo limitada de agua,

tipo de estrutura quimica e a propria dureza.?*%

A degradagao de um polimero € um processo irreversivel, ocasionado
por diversos fatores responsaveis pela perda de algumas de suas
propriedades. Nesse processo, em geral, ocorre a cisdo das liga¢gdes da cadeia
polimérica e alteracdo estrutural causada por diferentes mecanismos. Os
fatores que podem provocar a degradagdo de um polimero podem ser

decorrentes do processamento e dos efeitos ambientais sobre eles.®

O processo de degradacdo pode ser influenciado por certas
caracteristicas dos polimeros. Na celulose, por exemplo, a alta porcentagem de
cristalinidade determina menor velocidade de degradagdo quando esta é
comparada ao amido. Assim, polimeros amorfos tém uma tendéncia a se

degradar mais rapidamente, devido ao menor empacotamento das cadeias.®

A acado de microorganismos sobre os polimeros pode determinar sua
degradacdo. Como ha uma maior dificuldade de degradagado pela acdo dos

microorganismos em polimeros sintéticos, a ag¢do deles sobre polimeros
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naturais tende a ser mais eficaz. Por isso, o uso de misturas de polimeros

naturais com polimeros sintéticos tém sido crescente.?%

A degradagdo polimérica pode ocorrer por diversos mecanismos:
degradagdo por macroorganismos (insetos e outros seres Vvivos);
fotodegradacado; degradagao quimica; degradacgao abiotica; degradagdo por
hidrolise; degradacdo por oxidagdo e degradacdo microbioldgica (bactérias,
fungos, etc), dentre outras.??®"%° Neste trabalho, énfase especial sera dada a

fotodegradacao e degradagao microbioldgica.

2.71. Fotodegradacao

A fotodegradagdo ocorre pela incidéncia da radiagdgo UV que
correspondente a 5% da radiacdo solar. A radiagdgo UV é, em geral, o
componente do espectro eletromagnético que inicia as reagdes nos grupos
fotossensiveis, podendo resultar em quebras de cadeias e degradagédo do
polimero.2? A camada de ozénio filtra os raios solares, de maneira que o
comprimento de onda minimo da radiacdo UV que atinge a superficie da terra é

em torno de 290 a 320 nm.%28

A absorgao por grupos especificos do polimero causa um aumento na
excitacao eletrénica, liberando radicais livres, que atacam randomicamente a
cadeia, resultando na cisdo molecular das ligagcdes, que s&o suscetiveis a
oxidagdo em condigdes aerdbias.®* Esse processo quando ocorre na presenca
de oxigénio, desencadeia a fotodegradacéo, que apresenta caracteristicas
semelhantes a oxidagcdo e se diferenciam apenas na etapa de iniciacido
(Esquema 13). A iniciagdo ocorre pela clivagem homolitica das ligacdes
covalentes do polimero. O radical alquil obtido na iniciacdo (R*) é altamente
reativo com o oxigénio, formando um radical peréxido (ROO®), que reage
novamente com o polimero formando hidroperdoxido (ROOH) e outro radical

alquil. As reacdes terminam no acoplamento de dois radicais livres.%283%7

47



S . uv . S
Iniciacédo polimero ——— estado excitado —— radicais livres

rRH 9V (RH ———» R+ H°

Propagagédo R+ O, —> ROO*

ROO*+ RH————> ROOH + R

Ramificaggo ROOH ———» RO* + *OH
2ROOH—— ROO*+ RO* + H,0
RO*+ RH——> ROH+ R

HO+ RH—» R+ H,0

Terminacdo R+ R ——» R— R
ROO*+ R—— > R—0—0—R
ROO* + ROO* ——> R—0—0—R + Oy

Esquema 13. Representagcdo esquematica das etapas de iniciagdo, propagacdo e terminagao
que ocorrem na fotodegradac&o.®

A energia radiante pode produzir profundas mudangas em materiais
organicos, conforme a substancia irradiada e a natureza da radiagdo. A
radiacdo € capaz de atuar no orbital atdbmico e, portanto, nas ligacdes
interatdmicas.® Em fungdo da estrutura quimica, cada polimero apresenta uma
sensibilidade espectral diferente, ou seja, cada material absorve radiagdo UV

com comprimento de onda especifico.®®

Almeida e Ferreira (2006)%° avaliaram as propriedades mecanicas e
viscoelasticas da PU derivada do 6leo de mamona, apds sua exposi¢ao ao
intemperismo artificial ou fotodegradagéo, com o intuito de utilizar esse material
como revestimento polimérico para substratos de concreto na construgao civil.
Placas de filmes de PU’s foram expostas por até 218 dias a agentes
degradantes: luz, calor, vapor d’agua, simulando, artificialmente, o ambiente
natural. Os resultados mostraram que a tensao de ruptura foi crescente nos
materiais, embora eles ndo tenham sofrido alteragcées capazes de prejudicar
seu desempenho. A dinamica-mecénica por DMA mostrou que a Tg, obtida pelo
maximo valor do modulo de perda, para o sistema PU vegetal, sem exposi¢céo
ao intemperismo artificial, foi proxima do valor obtido para o0 mesmo sistema

com 217 dias de exposicao.
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Rosu et al. (2009)% avaliaram a fotodegradagdo de PU’s obtidas a partir
da reagao entre o poliol polietileno adipato (PEA) e o MDI e butileno glicol (BG)
como extensor de cadeia. Todos os reagentes foram utilizados a uma taxa
molar de PEA:MDI:BG = 1:6:5. Os materiais foram expostos a uma camara
equipada com l|admpadas fluorescentes do tipo UVA-351, com emissao
policromatica na faixa de 300 a 540 nm. As amostras foram montadas em um
dispositivo rotativo, posicionado a uma distadncia de 60 mm das lampadas e
retirados em diferentes épocas, utilizando as técnicas espectroscopicas de
FTIR e coloragdo para analise das amostras. Os resultados mostraram que a
radiacdo UV modificou a estrutura quimica da PU. A absor¢ao da radiacédo UV
induz a degradagao da PU e a fotodegradacéo dos grupos CH,. Essas reagdes
sdo combinadas com o amarelamento da superficie da PU que foram
relacionadas a espectroscopia de coloragdo. Através da Figura 19, os autores
mostraram que a diferenca de coloragdo AE ., € uma funcdo do tempo de

radiacao.

30
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Figura 19. Diferenca total de coloracdo AE 4, versus o tempo de irradiagao.®
2.7.2. Degradagao em Solo

A biodegradacédo esta relacionada a uma substéncia que pode ser
convertida por meio de microorganismos a substadncias mais simples,

existentes naturalmente nesse meio.?”88

A ASTM (American Society for Testing and Materials) define degradacao

como um processo irreversivel, ou seja, um material que sofreu mudanca
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significativa em sua estrutura, tipicamente caracterizada pela perda de

propriedades (integridade, massa molar, estrutural, mecanica, quimica).®

A degradagao é afetada por condigbes ambientais especificas, cujas
alteracbes podem ser mensuradas por métodos padrbes apropriados e a
aplicagdo em um periodo de tempo, que compreende uma ou varias

etapas.74’84’89’91

Do ponto de vista cientifico, um polimero biodegradavel é definido como
aquele em que a degradagdo resulta primariamente da agdo de
microorganismos de ocorréncia natural, entre eles, bactérias, fungos ou
algas.”®® O processo de biodegradacdo produz CO, e/ou metano e agua,
ocorrendo através da combinag&o de diversos mecanismos (fotolitico, térmico,

mecanico, hidrolitico, oxidativo, bioldgico).8*86:88:89.91

Para a biodegradagéo de polimeros em solo, a taxa em que a ela ocorre
depende das condi¢des do solo, tais como, temperatura, conteudo de umidade,
aeracao, acidez e concentragdo de microorganismos. Em condi¢des
desfavoraveis, a taxa de degradagao pode ser reduzida praticamente a zero.
Baixas temperaturas também inibem a degradacdo em solo. O conteudo de
agua no solo é um fator importante, pois proporciona degradacao hidrolitica.
Ja, a aeragao proporciona a degradacdo oxidativa e o nivel de aeragao
determina as condigdes aerobias em que a degradagao deve ocorrer, pois ha

muitos microorganismos que necessitam de oxigénio.>*°"%

Maddever e Chapman (1989)® estudaram dois efeitos que caracterizam

a agao de microorganismos na degradacgao de polimeros. Sao eles:

- efeito biofisico, onde o crescimento celular pode causar perda da

resisténcia mecanica nos polimeros;

- efeito bioquimico, onde as enzimas microbianas atacam os
componentes dos polimeros, promovendo quebras oxidativas na cadeia

polimérica.

A resisténcia ao ataque bioldgico depende do microorganismo e da
disponibilidade de sitios especificos presentes no polimero. Dessa forma, para

que ocorra a ruptura de ligacdo quimica do polimero através de hidrolise
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enzimatica, € necessaria a existéncia de ligagbes hidrolisaveis, como amida e

éster.88’89'91’94

A biodegradagdo de polimeros envolve duas etapas principais: a
degradagédo primaria, constituida pela oxidagdo e forgas fisicas e esta
relacionada a fase abidtica; a degradagao secundaria, promovida pelo ataque

enzimatico dos microorganismos e esta relacionada a fase bidtica (Figura
20).84,88,89,91,94

p
| Moléculas dos polimeros |
Fase abidtica | Hidrdlise |

| Mondémeros e oligobmeros |
\

/
| Microorganismos e enzimas |

| Biomassa |

Fase bidtica ‘ |

Produgéo Producédo
aerdbica anaerdbica

| €O, +H,0 | | CH, |

Figura 20. Fluxograma genérico de um processo de biodegradagao.®*"**

A biodegradacédo de PU’s avaliada pelo ataque de fungos revela essa
possibilidade, principalmente, em PU’s tipo poliéster e em menos proporgcdo em
PU’s poliéter.23%9%° A degradacdo de PU’s pode ser constatada pelas variaces
nas suas propriedades, por exemplo, orientagcdo molecular, cristalinidade,
ligagcbes cruzadas e presenca de grupos quimicos na cadeia molecular, que

determina a acessibilidade para a degradac&o pela enzima.?”#%

O empacotamento das cadeias poliméricas resulta na formacdo de
regides cristalinas, que limita a acessibilidade dos microorganismos as cadeias
poliméricas. Assim, a degradacao em PU’s ocorre de maneira seletiva, ou seja,
em regides amorfas as cadeias das PU’s podem degradar mais facilmente que
em regides cristalinas. Cadeias poliméricas heterogéneas sao relativamente
mais suscetiveis ao ataque enzimatico do que cadeias homogéneas. E
proposto que as cadeias contenham grupos polares e hidrolisaveis, para

reduzir a massa molar mais eficientemente. %88
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Howard (2002)® constatou também que a degradacdo de PU’s pela
acdo de bactérias, a exemplo de Corynebacterium sp. e Pseudomonas
aeruginosa, como a de enzimas apresenta resultados satisfatérios. A agao
desses microorganismos aumenta a destruigdo das cadeias dos polimeros,

influenciando consideravelmente as propriedades mecanicas dos materiais.

Darby e Kaplan (1968)* avaliaram a degradagdo de PU’s obtidas a
partir de algumas classes de poliésteres e poliéteres (etileno glicol,
propanodiol, butanodiol, dipropileno glicol, polietileno glicol adipato e outros
polidis), bem como, com alguns isocianatos alifaticos e aromaticos (TDI, MDI,
HDI). Seis microorganismos (Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Aspergillus
versicolor, Penicillium funiculosum, Pullularia pullulans e Trichoderma sp.) com
a adicdo de Chaetomium globosum recomendados pela ASTM foram
inoculados nos materiais obtidos por 3 semanas a 30 °C. A Figura 21a mostra
o elevado crescimento da cultura Chaetomium globosum, inoculada no poliéter
preparado com 3-metil-2,4-pentanodiol e TDI. Esse crescimento pode ser
percebido a partir das manchas pretas geradas. Porém, na Figura 21b foi
observado um crescimento da cultura muito superior no polimero preparado

com poliéster diol do acido adipico e 1, 3-propanodiol e TDI.

Figura 21. Acompanhamento do crescimento de fungos em PU’s (a) poliéter e (b) poliéster.95

Com isso, os resultados mostraram que a PU formulada com poliéter
apresenta menos nutrientes para o crescimento de fungos, quando comparada
a PU formulada com poliéster. As demais formulagdes estudadas
apresentaram consideravel resisténcia ao ataque dos fungos. Aqueles que
foram pouco ou moderadamente atacados eram limitados a polimeros de alta

massa molar, sem ramificagdes alcano didis ou curtas cadeias destes. A
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proximidade de grupos uretanas é outro fator que pode interferir na
acessibilidade de enzimas. A utilizacdo de isocianatos diferentes mostrou que
as PU’s preparadas com isocianatos lineares sido apreciadamente menos

suscetiveis que aquelas PU’s preparadas com isocianatos ciclicos.*®
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