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“Se existe uma forma
de fazer melhor, descubra-a”.

(Thomas Edison)

“Saber nao é suficiente, devemos aplicar.
Desejar ndo é suficiente, devemos fazer”.

(Johann Wolfgang von Goethe)



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS ..ottt e e e e e et e e et e e e e e e e e e e eenas Xiii
LISTA DE TABELAS .. .ot e e e e e e e e e eenaeeees XX
LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS ...ttt XXii
LISTA DE SIMBOLOS ...ttt eee e stestee e eae e aeeneneans XXV
RESUMO .ottt e e e ettt e e e e e ettt e e e e e eetan e e e e ennnnnns XXVi
A B ST R A T ettt e ettt e e e e et e e e te e e e e eeaanans XXVii
(N RERI0] 510070 TSR 1
1.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS .......cootieeeieeeeeee e, 1
1.2 O PROCESSO DE DEGRADACAO DE POLIMEROS .........cccoveiviieeeenn, 4
1.3 PANORAMA HISTORICO E ATUAL DOS POLIMEROS

BIODEGRADAVEIS .........ooeeeoeeeeee et 8
1.4 BIODEGRADACAQ DE POLIURETANOS ......coooiieeeeececeeeeeee e 21
1.4.1 A Classe de Poliuretanos ..........ooouuiieiiiiiiiiee e 21
1.4.2 Mercado de POlIUretanos ...........oooeiiiiiiiiiiiicii e 23
1.4.3 Matérias-Primas .........coooiiiii s 26
I Tt - To Tor = g = 01 PP 26
1.4.3.2 POHGIS ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eneees 28
1.4.3.3 Extensores de cadeia e agentes de ligacdo cruzada ...............cccccuvvvrrnnnnn. 29
1.4.4 Obtengao dos PoliUretanos ...........uvvuiiiiiiiiiee e 30
1.4.5 Poliuretanos ElastOmEriCoS ........ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiee e 33
1.4.6 Mecanismos de Biodegradacao de Poliuretanos ...........ccccceeeviiieiiiiiiecieecenne, 38
1.5 OS FUNGOS COMO AGENTES DE BIODEGRADACAO .......cccooveeverirenn, 44
1.5.1 FUNGOS dO g@NEro PIEUIOTUS ........cooeeiiiiiiiiiiitte e 48
1.6 MICRORGANISMOS DO SOLO ...ttt 50
2 O0BUIETIVOS ...ttt e et e e e e e e e aaaa e e e e e e e aannnnnns 55
2.1 OBJETIVO GERAL ...cooieee oottt e e e e e e e e 55
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ...t 55
3 MATERIAIS E METODOS ....ooiiieeeceeeeee ettt ens 56
3.1 REAGENTES E SOLVENTES ... 56
3.2 EQUIPAMENTOS ...ttt e e e e et e e e e e e aeaaaaaaaaeeeeeaanns 59



3.3 CALCULOS PARA OBTENGAQ DOS POLIURETANOS ......ccocoovevevevevcreeceens 59

3.3.1 Célculos para as Quantidades de Isocianato e Extensor ou Agentes de

Ligacdo Cruzada Utilizados nas Reagoes ...........cccccoovviiiiiii e 59

3.3.2 Calculo do Teor de Segmento Rigido (X) ..ccooeeeeiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeee e 62
3.4 TECNICAS EMPREGADAS PARA A PREPARACAO DOS

POLIURETANOS ...ttt e e e e 63

3.4.1 Obtencdo do Poliuretano (PU) ... 63

3.4.2 Obtencdo do Segmento Rigido (SR) .........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 65

3.4.3 Caracterizacao Estrutural dos Poliuretanos ............cccccoeeeiiiiiiiiieiiiiiiieeeees 66

3.4.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR) ..o 66
3.4.4 Analise do Comportamento Térmico e Morfologico dos Poliuretanos .......... 67
3.4.4.1 Andlise termodinamico-mecanica (DMA) ......ccooeeiiiiiiiiieiieee e 67
3.4.4.2 Analise termogravimeétrica (TGA) ....oooeveeiieiiccieee e 67
3.4.4.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) ...........ueeiiiiiiiiiiiis 68
3.4.4.4 Difracé@o de raios-X (DRX) ..o 68
3.4.4.5 Microscopia Otica (MO) ......uuiiiii i 69
3.4.4.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) ..., 69
3.4.5 Caracterizagdo do Segmento RigidO .......ccooveiiiiiiiiiiiiiiiee e 70
3.4.5.1 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de

FOUNEr (FTIR) .ot e e e e e e e e e e e e e e eeeennnnns 70
3.4.5.2 Analise termogravimeétrica (TGA) .....oooeeiimiiiicecee e 70
3.4.5.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) ...........oeeiiiiiiiiiiiiiiis 71
3.4.5.4 Difrac@o de raios-X (DRX)....coooiiiiiiiiiee e 71
3.4.6 Ensaios da Biodegradagao ...........cooiiiiiiiiiiii i 72
3.4.6.1 Utilizando o fungo Pleurotus Sajor-Caju ..............uuuuveuieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennnnnans 72
3.4.6.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) apés a biodegradagéo .......... 74
3.4.6.3 Microscopia 6tica do fungo Pleurotus Sajor-Caju ..............ceeeeeeeeeeeeennsnnnnnnnns 74
3.4.6.4 BiodegradagGao NO SOIO .........uuiiiiiiiiiiie e 75
3.4.7 ANALISE dO SO0 ... 77
3.4.7.1 Avaliagcédo da densidade populacional de bactérias e fungos no solo........ 77
3.4.7.2 Andlise fisica € quUIMICa dO SOIO .........ouuiiiuiiiiiiiiee e 79
3.4.8 Perda de Massa das AMOSLIras .........cocoeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 79



3.4.9 ANAlISE EStatistiCa . c..ovieeeeeeee e 80

3.4.10 Analise de Componentes Principais (PCA) .......oovmiiiiiiiiiiieeeieeeeeeeeeeeeeei, 81
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ..ottt 82
4.1 REACAO DE OBTENCAO DO POLIURETANO .....cocoveiiieieeeeeeeeeee e 82
4.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS POLIURETANOS .........ccccceuvenee.. 84
4.3 ANALISE DO COMPORTAMENTO TERMICO e MORFOLOGICO DOS
POLIURETANOS ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s e nnnnnes 89
4.3.1 Analise Termodinamico-Mecanica (DMA) ... 89
4.3.2 Analise Termogravimeétrica (TGA) ....ooeviveiiiiiieee e 92
4.3.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) ..o 96
4.3.4 Analise por Difragao de RaIOS-X ....cceveuiiiuiiiiiiieee e 98
4.3.5 MICrOSCOPIA OLCA ...ttt 103
4.3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) ..........oovviiiiiiiiiiiiieeieieeeeeeeeie 104
4.4 CARACTERIZACAO DO SEGMENTO RIGIDO .......ccvivevieeeieeeeeeeeeeeans 106
4.4.1 Reacoes de Obtengdo do Segmento Rigido Linear..............coooeiiiiiiiinnnee. 106
4.4.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
FOUNEE (FTIR) .ottt e e e e e e e e e e e e e eeeeeeneaees 107
4.4.3 Analise Termogravimeétrica (TGA) ....ooovvriiiieeee e 109
4.4 .4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ......cooovviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 110
4.4.5 Difracao de RaioS-X (DRX) .....uuuuiiiiiiiiiiiiiiieee e 111
4.5 ANALISE DA BIODEGRADAGCAOQ ........cooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 113
4.5.1 Avaliagao da biodegradacao utilizando o fungo Pleurotus sajor-caju ........... 114
3 T I I = o i = £ <Y< ) o = 114
4.5.1.2 Microscopia otica e eletrbnica de varredura do fungo apos o ensaio
€M fase SOlIAA ........ooi e 118
4.51.3EmMfase liquida ..........oooommiiiiiiiiiee e 120
4.5.2 Biodegradag&o NO SOlO ........uuiiiiiiiiiiiiieiei e 122
4.6 ANALISE ESTATISTICA DA PERDA DE MASSA ......ooviiiieeeeeeeeeeeeeeeeen 127
4.7 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS POLIURETANOS APOS 0S
ENSAIOS DE BIODEGRADAGCAO ........oovviveeeeeeeeeeee e 129
4.7.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
FOUEr (FTIR) oo 129

Xi



4.8 ANALISE DO COMPORTAMENTO TERMICO e MORFOLOGICO APOS

OS ENSAIOS DE BIODEGRADAGAO ......ooueieieeteeeeeeeeeeeeeeee e 139
4.8.1 Analise Termodinamico-Mecanica (DMA) ... 139
4.8.2 Analise Termogravimetria (TGA) ....coooiriiiiiii e 141
4.8.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) ..........cooovviiiiiiiiicicieee e 145
4.8.4 Difracao de Raios-X (DRX) ....ccooiiiiiiiiiieeeeeeee e 149
4.8.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ........cccoviiiiiiiiiis 155
5 CONCLUSOES ..ottt es e 160
REFERENCIAS ...ttt 162
ANEXOS .ttt et et e e e e et e e e e na e e e e e nneeeeanneeeeanneeeeas 179

Xii



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Degradagao de um polimero genérico através de varios processos .....
Figura 2 — Us0s dO ECOfIEX® ......cccooeiiiiiieiieeee e
Figura 3 — Ecobras: plastico de fonte renovavel e compostavel .............................
Figura 4 — Foto das embalagens da empresa RES Brasil ...........ccccccviiiiiiiiiinnnnn.
Figura 5 — Poliuretano genEriCO ..............uuuiiiiiiiiiiiiiiiaiae e
Figura 6 — Consumo de poliuretano por segmento na América Latina....................
Figura 7 — Consumo de poliuretano por segmento no Brasil ..............ccccceevveinnnnee,
Figura 8 — Reacao de obteng&o do pré-polimero ..........ccoovvveiiiiiiiiiiiiiiiin
Figura 9 — Reacao de formagao do poliuretano linear .............cccooeeeveviiiiicciciinnennn.
Figura 10 — Reacao de formacgao do poliuretano com ligagdes cruzadas ..............
Figura 11 — llustracdo dos segmentos flexiveis e rigidos nos poliuretanos
SEIMENTATOS ...ooeiiiiiiiiiiie ittt
Figura 12 — Representagéo da separagao de fases nos poliuretanos ....................
Figura 13 — Representagao da mistura de fases nos poliuretanos..........................
Figura 14 — Mecanismo de biodegradacao da poli(e-caprolactona) (PCL) .............
Figura 15 — Proposta de biodegradagdo de um composto ureténico-modelo por
Exophila Jeanselmel ...
Figura 16 — Sintese enzimatica e reciclagem quimica de poliuretanos
DIOAEGradaAVveiS ......ccooeeiee e
Figura 17 — Fungos unicelulares (leveduras) .............ccccouiiiiiiieiiiiiiiieeeeeee,
Figura 18 — Fungos pluricelulares (filamentosos ou bolores) ...........ccccvveveeeiiinnnnn.
Figura 19 — Pleurotus — fungo que causa a podridao branca da madeira ..............
Figura 20 — llustracdo da aparelhagem utilizada para a reacédo de obtencao do
pré-polimero dos poliuretanos sintetizados ...........ccccccceeiiiiiiiiieee s
Figura 21 — Evaporador rotatério utilizado para a segunda etapa da reagao de
obtencdo do poliuretano .............veviiii i,
Figura 22 — llustragao do ensaio de biodegradacdo com o fungo Pleurotus sajor-
Caju €m fase SOlIdA .....ccooeei i
Figura 23 — llustragdo do ensaio de biodegradagéao utilizando o fungo Pleurotus
sajor-caju em fase liQUIda .........ccceeiiiiie i

Figura 24 — Amostras preparadas para 0 ensaio N0 SOIO ...........ccceevevvviiiiiiieeveennnnn.

Xiii



Figura 25 — Analise de biodegradacgao de poliuretanos e de poli(s-caprolactona)

(o [T0] I g Yo JE<To | (o IR

Figura 26 — Esquema da diluicdo no método das dilui¢des sucessivas para

contagem de fungos, bactérias e actinomicetos ..........cccccccceeieiiinnn

Figura 27 — llustragdo das placas de Petri utilizadas para a contagem

populacional de fungos e bactérias pelo método das dilui¢gdes

SUGCESSIVAS . .eneeee it

Figura 28 — Reagao de obtencgéo do poliuretano a base de poli(e-caprolactona)

Figura 29 — Poliuretanos a base de poli (e-caprolactona) diol com agentes de

[IJAGA0 CrUZAA ........eeiiiiiiiiiiiee e

Figura 30 — Espectros da regido do infravermelho com transformada de Fourier
da Poli(e-caprolactona) diol ..............cooviiiiiiiiiicccce e

Figura 31 — Espectros da regido do infravermelho com transformada de Fourier

dos reagentes para a obtengao dos poliuretanos ..........cccccceeeeeeeeeeeen.

Figura 32 — Espectros obtidos na regido do infravermelho com transformada de

Fourier dos poliuretanos, com 1,4-butanodiol, e variagao no teor de

segmento rigido (X) de 11,21 € 31% .ceeeeeeeeiiiiceeeeeeee e

Figura 33 — Espectros obtidos na regido do infravermelho com transformada de

Fourier dos poliuretanos, com glicose, e variagéo no teor de

segmento rigido (X) de 11,21 € 31% .ceeeeeeeiiiiiiieeeeee e

Figura 34 — Espectros obtidos na regidao do infravermelho com transformada de

Fourier dos poliuretanos, com sacarose, e variagao no teor de

segmento rigido (X) de 11,21 € 31%..cccoeviiiiiiiiiieeeeee e

Figura 35 — Temperatura de transigéo vitrea dos poliuretanos e da poli(e-

caprolactona) diol em funcdo da variagao do teor de segmento

(o Lo Lo I 0. TSR PPPPPUPPURR

Figura 36 — Curvas da analise termodinamico-mecanica para os poliuretanos

com glicose, onde X = teor de segmento rigido obtido pela

[<To U= o= Lo TSRS PPPRSPR

Figura 37 — Curvas de perda de massa da poli(e-caprolactona) diol e dos

[010] [T T (=] €= T 1= USSP

Xiv

78

78

82

83

85

86

87

88

88

90

91

92



Figura 38 — Temperatura de perda de massa maxima da poli(e-caprolactona)

diol (PCL) e dos poliuretanos (PUs) com 1,4-butanodiol (BDO),

glicose (GLU) € SacaroSe (SAC) .......couveeuveeeeeeeee e eeeeeee e, 93
Figura 39 — Curvas da perda de massa e a derivada primeira da curva ................ 93
Figura 40 — Determinagéo da temperatura inicial de perda de massa pela

extrapolacdo do evento tErmMiCO (Tonset) «oveeerrrerrererereireeeieeiieeereeeeeenes 94
Figura 41 — Temperatura onset da poli(e-caprolactona) diol (PCL-D) e dos

poliuretanos (PUs) com 1,4-butanodiol (BDO), glicose (GLU) e

SACATOSE (SAC) .ottt ettt ettt er e 96
Figura 42 — Termogramas obtidos por calorimetria exploratoria diferencial para

a poli(e-caprolactona) diol PUA ...........c.oeoeeeeeeeeeeeeee oo, 97
Figura 43 — Difratogramas de raios-X da poli(e-caprolactona) diol pura.................. 99
Figura 44 — Difratogramas de raios-X dos poliuretanos com 1,4-butanodiol e

diferentes teores de segmento rigido ..........cccveveveveveeeereceeeeeeeeenes 100
Figura 45 — Difratogramas de raios-X dos poliuretanos com glicose e diferentes

teores de SEGMENtO FGIdO .......voveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 100
Figura 46 — Difratogramas de raios-X dos poliuretanos com sacarose e

diferentes teores de segmento rigido ..........cccveveveveveeeereceeeeeeeeenes 100
Figura 47 — Porcentagem de cristalinidade obtida para os poliuretanos (PUs)

com poli(e-caprolactona) diol com 1,4-butanodiol (BDO), glicose

(GLU) € SACArOSE (SAC) ..ottt s e 102
Figura 48 — Fotomicrografias obtidas por microscopia 6tica............cc.ccoveeeveeenenn. 103
Figura 49 — Fotomicrografias dos poliuretanos com 1,4-butanodiol, obtidas por

microscopia eletronica de Varredura ..........oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeenn, 104
Figura 50 — Fotomicrografias dos poliuretanos com glicose obtidas, por

microscopia eletrénica de Varredura ............coccoeeeeeecoeeeeeeeeeeeeeeeenn, 105
Figura 51 — Fotomicrografias dos poliuretanos com sacarose obtidas, por

microscopia eletronica de Varredura ..........ocooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeneeenn, 105
Figura 52 — Fotomicrografia da poli(e-caprolactona) diol obtida, por microscopia

eletrdniCa de VArr€dUra ............cooowoeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 106
Figura 53 — Reag&o de obtengdo do segmento rigido linear ............c.ccccccevevevenn... 106
Figura 54 — Espectro obtido por infravermelho com transformada de Fourier do

segmento rigido com 1,4-butanodiol e diisocianato de tolileno............ 107

XV



Figura 55 — Espectro obtido por infravermelho com transformada de Fourier do
segmento rigido com glicose e diisocianato de tolileno ....................... 108
Figura 56 — Espectro obtido por infravermelho com transformada de Fourier do
segmento rigido com 1,4-butanodiol e diisocianato de tolileno............ 108
Figura 57 — Curvas de analise termogravimétrica do segmento rigido dos
010 [TUT =] 7= (o 1< P 109
Figura 58 — Termograma obtidos por calorimetria diferencial exploratoria do
segmento rigido com 1,4-butanodiol e diisocianato de tolileno ........... 110
Figura 59 — Termogramas obtidos por calorimetria diferencial exploratéria do

segmento rigido com: (a) glicose e diisocianato de tolileno e (b)

sacarose e diisocianato de tolileno ... 111
Figura 60 — Difratogramas do segmento rigido dos poliuretanos ........................... 112
Figura 61 — Difratogramas do segmento rigido dos poliuretanos ..............cccc......... 112
Figura 62 — Difratogramas do segmento rigido dos poliuretanos ........................... 112

Figura 63 — Fotos de desenvolvimento fungico nas amostras de poliuretanos

com teor de segmento rigido de 11 a 31%, submetidas a fase

o] o F= I 060 1o [ =) ISP UPPPPPUURRRRN 115
Figura 64 — Fotos de desenvolvimento fungico nas amostras de poliuretanos

com teor de semento rigido de 11 a 31%, submetidas a fase solida

(BO dI@S) wevveeeeeeeeeiieie et e e aa e 116
Figura 65 — Massa residual (%) apds biodegradacgéo dos poliuretanos por fase

sélida, utilizando o fungo Pleurotus sajor-caju apos (a) 30 e (b) 60

Figura 66 — Fotomicrografias obtidas por microscopia 6tica do fungo Pleurotus

sajor-caju, recolhido das amostras ...........ccccccveciiiieeeiii e 118
Figura 67 — Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura do

fungo Pleurotus sajor-caju sobre as amostras (60 dias) ........ccccc........ 119
Figura 68 — Massa residual (%) dos poliuretanos posteriormente a

biodegradagao em fase liquida, apds 60 dias de ensaio...................... 121
Figura 69 — Massa residual (%) dos poliuretanos apds 12 meses de

biodegradag@o N0 SOIO ........cooiiiiiiiiii e 123
Figura 70 — Dados da precipitacédo acumulada no periodo de out./2005 a

OUE. /2000 ...ttt e e e e e e e e e e e e eeeeaeeans 125
Figura 71 — Temperatura média no periodo de out./2005 a out./2006.................... 126

XVI



Figura 72 — Espectro na regiao do infravermelho do poliuretano com 1,4-

butanodiol, apds a biodegradacao pelo fungo Pleurotus sajor-caju

(fase SONAA) ....ceeeeeiiiie s 130
Figura 73 — Espectro na regido do infravermelho do poliuretano com glicose,

apos a biodegradacgao pelo fungo Pleurotus sajor-caju (fase sélida).. 130
Figura 74 — Espectro na regiao do infravermelho do poliuretano com sacarose,

apos a biodegradacgao pelo fungo Pleurotus sajor-caju (fase solida).. 130
Figura 75 — Espectros de infravermelho dos poliuretanos com 1,4-butanodiol,

apos a biodegradagao no solo por UM ano........cceeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeiiie, 131
Figura 76 — “Loadings” das componentes prinCipais..............ccceevveveveeeiivieeiccceeennn. 134
Figura 77 — Graficos de escores para as componentes principais 1 e 2, geradas

através da analise multivariada dos dados............ccoevvevieiiiiiiiiiiineeeeenn, 135
Figura 78 — Graficos de escores para as componentes principais 1e 2; 1 e 3; 2

e 3, geradas através da analise multivariada dos dados...................... 135
Figura 79 — Ampliagdo do quadrante superior direito dos graficos de escores

para as componentes prinCipaiS 2 € 3 ........oovvvveeiiiiiiiiiieee e 137
Figura 80 — Ampliagdo dos espectros da regiao do infravermelho do poliuretano

com sacarose e teor de segmento rigido de 31%.........ccceeccvrvrvrnnnnee. 137
Figura 81 — llustragdo da possivel reagéo de hidrolise da ligagcéo éster presente

nos poliuretanos e na poli(s-caprolactona) diol ............cc..cceevcveeeeeenns 138
Figura 82 — Curvas de analise termodindmico-mecanica, obtidas para os

poliuretanos com sacarose X=31%, biodegradados no solo por 10

Figura 83 — Valores da temperatura de transi¢ao vitrea por analise
termodinamico-mecanica, obtidos para os poliuretanos com

sacarose X=31%, antes e apos a biodegradagéo no solo por 10

Figura 84 — Curvas de analise termogravimétrica dos poliuretanos apos a
biodegradagao com o fungo Pleurotus sajor-caju em fase solida e
[IQUIA. ... 141
Figura 85 — Curvas de analise termogravimétrica dos poliuretanos apds a
biodegradag&o NO SOI0 POr 2 MESES ........ceeeveeeireeeeeeceeeeeeeeeeeeeereeens 142
Figura 86 — Curvas de analise termogravimétrica dos poliuretanos apos a

biodegradag&o No Solo POr 12 MESES........c..ceeeueeeeeieeeeeeeee e, 142
XVii



Figura 87 — Curvas de analise termogravimétrica da poli(e-caprolatona) diol

P2 ToTOISTR= Y] o) To T (Yo [ r=To F=To= Lo TN S 143
Figura 88 — Temperatura de fusao cristalina (T,) dos poliuretanos, comparacgao

antes e apos a biodegradagao com o fungo Pleurotus sajor-caju e

0o JR=Te ) [ YRR 147
Figura 89 — Termogramas obtidos por calorimetria diferencial exploratéria da

poli(e-caprolactona)diol PUIA ..........c.ceceeiveeeeeeece e, 148
Figura 90 — Termogramas obtidos por calorimetria diferencial exploratéria dos

poliuretanos com 1,4-butanodiol, teor de segmento rigido (X) de

11%, biodegradados N0 SOI0 (2 MESES) ........cccueeeveevieiieeeie e 148
Figura 91 — Difratograma de raios-X dos poliuretanos biodegradados pelo fungo

Pleurotus sajor-caju em fase solida e liquida ............ccccoevveeeeeeennnnne. 149
Figura 92 — Difratograma de raios-X dos poliuretanos biodegradados no solo

POF 2 € B MESES ... e e e e e e e e e e ee e e etee e e aeeeaaes 150
Figura 93 — Difratograma de raios-X dos poliuretanos biodegradados no solo

POF T2 MESES ..ottt ettt e e et e eae et eenee e teeeneeeeteeeneeas 151
Figura 94 — Difratograma de raios-X da poli(e-caprolactona) diol biodegradada

D10 SON0 .ot 151
Figura 95 — Cristalinidade (%) a partir dos dados de difragdo de raios-X,

comparagao antes e apos a biodegradagao com o fungo Pleurotus

SQJOr-CAJU € NO SO0 ...ttt ettt ee oo ee e, 154
Figura 96 — Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura

das amostras de poliuretanos, apds os ensaios de biodegradagéo

com o fungo Pleurotus sajor-caju em fase solida ...........ccccccevvvvvennnnnn. 156
Figura 97 — Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura

das amostras de poliuretanos, apds os ensaios de biodegradagéo

com o fungo Pleurotus sajor-caju em fase liquida ...........cccooceeeevne... 156
Figura 98 — Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura

das amostras de poliuretanos, apds o ensaio de biodegradagao no

SOIO PO 2 MESES ...t 157
Figura 99 — Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura

das amostras de poliuretanos, apds o ensaio de biodegradagéo no

SOIO POI B MESES ...eeeeeeeeeeeeeeeeeeee et eeeee e e e et et et ee et e e e eenenenee e, 157



Figura 100 — Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
das amostras de poliuretanos e da poli(e-caprolactona)diol, apds os
ensaios de biodegradagao ..............eeeeiiiiiiiiiiiiii e, 158
Figura 101 — Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
das amostras de poli(e-caprolactona)diol, apds os ensaios de
DIOdegradacgado ..........oouuuiiiiiii 158
Figura 102 — Comparacgao entre o custo do poliuretano biodegradavel com

sacarose e 0s polimeros comumente utilizados .................ccoeee 159

XiX



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Produtores de polimeros biodegradaveis e suas aplicagdes ...............
Tabela 2 — Numero de patentes em relagao ao tipo do polimero...........................
Tabela 3 — Principais programas de certificacdo e marcas para a identificagcao
dos polimeros e plasticos ambientalmente degradaveis......................
Tabela 4 — Extensores de cadeia e agentes de ligagéo cruzada.............cccccennn....
Tabela 5 — Alguns estudos relatados na literatura sobre a degradagao de
010 [TUT =] 7= (o 1< PP
Tabela 6 — Composi¢cao dos poliuretanos lineares e reticulados preparados a
partir da poli(e-caprolactona) diol..............cooeiiiiiiiiiiiii s
Tabela 7 — Dados obtidos para as temperaturas de transigao vitrea, obtidas por
analise termodinamica-mecanica dos poliuretanos............cccccceeeeee.
Tabela 8 — Valores da temperatura onset e maxima de perda de massa da
poli(e-caprolactona) diol pura e dos poliuretanos determinadas pelas
curvas de TG € DTG oo
Tabela 9 — Temperatura de fusao cristalina (1° aquecimento) dos poliuretanos e
da poli(s-caprolactona) diol e temperatura de fusao para os
precursores puros, obtidas por calorimetria diferencial exploratéria....
Tabela 10 — Dados da porcentagem de cristalinidade dos poliuretanos obtidos a
partir da poli(e-caprolactona) diol...............uuuiiiiiiiinii e
Tabela 11 — Valores da temperatura onset e maxima de perda de massa da
poli(e-caprolatona) diol pura e dos poliuretanos................ccccceeveeeen.
Tabela 12 — Quadro comparativo de perda de massa das amostras em fase
SOlida e lIqQUIda ......cooeeeee e
Tabela 13 — Analise feita pelo Departamento de Solo da UFPR, das
caracteristicas microbioldgicas, fisicas e quimicas do solo utilizado
para o ensaio de biodegradagao ...........cccceeeiiiiiiiiiiii e
Tabela 14 — Massa residual dos poliuretanos submetidos a biodegradag¢ao no
s0lo por um periodo de 12 MESES ...ccceeeeeeeeeeeeeeeee e
Tabela 15 — Precipitagdo acumulada (mm) no periodo correspondente ao

ensaio de biodegradagao NO SOIO .........cceeiiiiiiiiiiiiiiiece e

XX

95

98

101

109

120

122

124

125



Tabela 16 — Valores obtidos através do teste de analise de varidncia (ANOVA)

de fator UNICO ..o 128
Tabela 17 — Teste de ANOVA para perda de massa na biodegradagao no solo

AUrANtE 12 MESES ..uvuiiiiee i s 128
Tabela 18 — Parametros utilizados na analise de componentes principais,

numeragao dos espectros na regido do infravermelho das amostras

de poliuretanos biodegradadas no solo por um periodo de um ano.. 132
Tabela 19 — Variancia capturada, em termos percentuais, para cada

componente principal durante a analise multivariada......................... 133
Tabela 20 — Comparagao da numeragao dos espectros na regido do

infravermelho com os parametros da analise das componentes

PFNCIPAIS ...iieeeeeeeeeeeeeeette e e e e e e e e e e e e e e et eeeass s e e e eeeeeeaeeeeeeeennnnnnns 136
Tabela 21 — Valores das temperaturas onset e maxima de perda de massa da

poli(e-caprolatona) diol pura e dos poliuretanos depois das analises

(0 [23 o)1 Yo [=Ye [ r=To [=Tor= Lo RO ORORTRO 144
Tabela 22 — Valores das temperaturas onset e maxima de perda de massa da

poli(e-caprolatona) diol pura e dos poliuretanos depois das analises

de biodegradagao No SOI0 POr 2 MESES .......cvceeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaean 144
Tabela 23 — Valores das temperaturas onset e maxima de perda de massa da

poli(e-caprolatona) diol pura e dos poliuretanos depois das analises

de biodegradacao no SOI0 POr 12 MESES .......covvvvvvvvvriviiiiieeeeeeeeeeee, 144
Tabela 24 — Temperatura de fusao cristalina (Ty,), apdés a biodegradagédo com o

fungo Pleurotus sajor-caju em fase solida e liquida (60 dias)............ 146
Tabela 25 — Temperatura de fuséo cristalina (Tn), apds 2 meses de

biodegradag@o NO SOIO .........cooiiiiiie e 146
Tabela 26 — Temperatura de fusao cristalina (T), apés 12 meses de

biodegradagao NO SOIO .......coiiiiiiiiiiie e 146
Tabela 27 — Grau de cristalinidade dos poliuretanos apos os ensaios de

biodegradagao com o fungo Pleurotus sajor-caju em fase soélida e

HQUITA .o 152
Tabela 28 — Grau de cristalinidade dos poliuretanos apds os ensaios de

biodegradagdo no solo por 2,6 € 12 MeSesS ....ccccevveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeas 152

XXi



ABIEF
ALC
ANOVA
ASTM
ATR
BDO
BPI
CEN
CNPq
CP

DIN
DMA
DMF
DRX
DSC
EXT

F calculado
F critico
FTIR

GLU

HDI
INMETRO
IPT

ISO
LABPOL
LACTEC
LMPCC
MDI

MEV

M

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Associacao Brasileira da Industria de Embalagens Plasticas
Agente de ligagao cruzada

Andlise de variancia fator unico

American Society for Testing and Materials

Attenuated Total Reflectance

1,4-Butanodiol

Biodegradable Products Institute

European Committee for Standardization

Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico
Componente principal

Deutsches Institut fir Normung e.V.

Analise termodinamico-mecanica

Dimetilformamida

Difragcao de raios-X

Calorimetria exploratéria diferencial

Extensor de cadeia

Raz&o entre duas variancias das amostras calculado

Razao entre duas variancias das amostras critico
Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier

Glucose

Diisocianato de hexametileno

Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacao e Qualidade Industrial
Instituto de Pesquisa Tecnoldgica

International Organization for Standardization

Laboratério de Polimeros Sintéticos

Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento

Laboratério de Misturas Poliméricas e Compdsitos Condutores
Diisocianato de 4,4’-difenilmetano

Microscopia eletrénica de varredura

Massa molar numérica média

XXii



MO
MOCA
MQ
MSC
ND
ND/PA
PBLH
PCA
PCL-D
PDA
PET
PGA
PHA
PHB
PHBV
PLA
PU
PUC-RS
PVA
RSU
RTA
SAC
SQG
SQ
SQR
SR
TCA
TDI
TGA
UFC
UFPR
UFRJ
UNICAMP

Microscopia otica
4.4’-Metileno-bis-(2-cloroanilina)

Variéncia das médias

Correcao multiplicativa de sinais

N&o determinado

Cristalinidade nao determinada / polimero amorfo
Polibutadieno liquido hidroxilado

Analise das componentes principais
Poli(e-caprolactona)diol

Agar dextrose-batata

Poli(tereftalato de etileno)

Poli(glicolatos)

Poli(hidroxialcanoato)

Poli(hidroxi butirato)

Poli(hidroxi butirato-co-valerato)

Poli(acido latico)

Poliuretano

Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul
Poli(alcool vinilico)

Residuos urbanos

Refletancia total atenuada

Sacarose (“sucrose”)

Valor da variancia dentro dos grupos

Valor da variancia

Valor da variancia das medias

Segmento rigido

Ciclo dos acidos carboxilicos (Ciclo de Krebs)
Diisocianato de tolileno ou tolueno diisocianato
Analise termogravimétrica

Unidades formadoras de colénias
Universidade Federal do Parana
Universidade Federal do Rio de Janeiro

Universidade Estadual de Campinas

XXxiii



UNIVILLE Universidade da Regiao de Joinville
USP Universidade de Sao Paulo

XXiV



f

F

K

R

Te
Tendset

Tm
Tmax
Tonset
U

X

LISTA DE SIMBOLOS

Euro

Modulo de perda

Modulo de armazenamento
Equivalente-grama

Funcionalidade

Razao entre duas variancias das amostras
Constante de proporcionalidade para calculo da cristalinidade
Radical aromatico ou alifatico
Temperatura de cristalizagao

Temperatura endset

Temperatura final de perda de massa
Temperatura de transi¢ao vitrea
Temperatura inicial de perda de massa
Temperatura de fusao cristalina
Temperatura maxima

Temperatura onset

Ligac&o uretanica

Teor de segmento rigido

XXV



RESUMO

O impacto ambiental decorrente da utilizacdo crescente dos materiais poliméricos
derivados do petroleo, um recurso nao renovavel, € um sério problema a ser
resolvido, visto que esses materiais possuem um longo tempo de degradagéo,
ficando acumulados e fazendo com que a poluicdo ambiental assuma proporg¢des
alarmantes. Nesse contexto, o interesse na utilizacido e na producdo de materiais
que tenham origem vegetal, principalmente polimeros, com carater biodegradavel
tem se intensificado como politica em diversos setores da sociedade. Os polimeros
biodegradaveis sdo materiais que comecaram a surgir na década de 60, e
apresentam durabilidade em uso e degradabilidade apds o descarte, além disso,
podem ser provenientes de fontes renovaveis. O presente trabalho consiste na
sintese, caracterizagéo e estudo da biodegradacéo de poliuretanos a base de poli(e-
caprolactona)diol, polimero reconhecidamente biodegradavel, utilizando o fungo
Pleurotus sajor-caju, bem como em condigbes ambientais de degradagdo em solo
previamente analisado. Os produtos foram caracterizados, antes e apds a
biodegradagdo, por espectroscopia na regido do infravermelho, analise do
comportamento térmico e morfoldgico (calorimetria exploratéria diferencial, analise
termodinamico-mecanica, microscopia eletrénica de varredura, difracdo de raios-X e
analise termogravimétrica), além de analise gravimétrica (perda de massa)
estatisticamente verificada. Através dos resultados obtidos foi verificado que, devido
a estrutura linear e a um empacotamento mais efetivo das cadeias, poliuretanos com
1,4-butanodiol foram menos biodegradados em relagdo aos reticulados e, quanto
maior o teor de segmento rigido, menor a degradagdo. Quando sao comparados 0s
dois reticuladores, os poliuretanos com sacarose foram mais biodegradaveis do que
os com glicose, sendo o efeito mais acentuado nas amostras com maior proporgéao
deste agente. Sendo assim, todas as amostras preparadas neste trabalho foram
parcialmente biodegradadas, nos métodos utilizados, pois mostraram perdas de
massa, estatisticamente comprovadas, e consideraveis alteracbes na superficie.
Esses dados foram ainda mais evidentes quando da analise da biodegradagao
empregando o solo e, em maior tempo, 12 meses. A amostra que melhor
biodegradou foi a de poliuretano com sacarose em maior proporgdo (teor de
segmento livre (X) de 31%), pois apresentou maior perda de massa
(aproximadamente 12%) e alteragdes de superficie mais destacadas.

Palavras-chave: poliuretanos; poli(e-caprolactona)diol; biodegradagéo; polimeros
biodegradaveis; Pleurotus sajor-caju; cristalinidade; propriedades térmicas;
propriedades morfologicas.
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ABSTRACT

The environmental impact caused by the growing use of materials derived from
petroleum, a non-renewable source, is a serious problem to be solved since these
materials have a large degradation time. They are getting accumulated and this fact
increases the environmental pollution until alarming proportions (especially in
countries in both political and economical growth). The interest in use of alternative
products based on natural sources for manufacture of plastic materials has became a
political goal in various sectors of the society mainly if this new materials exhibit
biodegradable characteristics. Biodegradable polymers research arised in the sixties.
Preferentially they have to show durability in usage and degradability after disposal.
Besides, they could be prepared from renewable sources. As consequence, it would
be possible to have a better control of the solid residues and smaller quantities of the
garbage disposed in the sanitary land fills or sent to the incinerators. The main
barrier to biodegradable packaging is the manufacturing cost when compared to the
traditional polymers. The price of the biodegradable polymers materials, which has
decreased over the years, is still high. This present work consists on the synthesis,
the characterization and the study of the biodegradation of polyurethanes based on
poly(e-caprolactone)diol, a recognized biodegradable polymer. For the
biodegradation studies Pleurotus sajor-caju fungus was used for fermentation in solid
or liquid phase’s methods, as well as the environmental degradation conditions in a
previously analyzed soil. The products were characterized, before and after
biodegradation, by infrared spectroscopy, thermal and morphological behavior
analysis (differencial scanning calorimetry, dynamic mechanical thermal analysis,
scanning electronic microscopy, wide-angle X-Ray, thermogravimetry, and also
weight loss were statistically verified). The results showed that polyurethanes with
1,4-butanediol were less biodegraded compared to crosslinked polyurethanes
because of the linear and more packed chains. It was also observed that a greater
percentage of hard segment resulted in a smaller degradation. When both
crosslinking agents were compared, polyurethanes with sucrose were more
biodegradable than the ones with glucose, and the effects were more emphasized in
samples with a higher percentage of this agent. Therefore, all samples used in this
work were partially biodegraded, because losses of mass and substantial surface
changes were observed. The effect was emphasized when the biodegradation was in
the soil for 12 months period. Polyurethanes samples with higher sucrose (hard
segment content 31%) showed the most significant biodegradation process by weight
mass and notable surface changes.

Key-words: polyurethanes; poly(e-caprolactone)diol; biodegradation; crystallinity;
biodegradation polymers; Pleurotus sajor-caju; thermal properties; morphological
properties.
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1 INTRODUGAO

1.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Para garantir seu conforto e bem estar no mundo moderno, o homem
desenvolveu e popularizou uma série de produtos. Pode-se dizer que os plasticos,
particularmente, representam um destes produtos, j4 que estes possuem uma
variedade de aplicagbes e vantagens, devido as suas propriedades fisicas e
quimicas, durabilidade, versatilidade de uso e de custo (ROSA; PANTANO FILHO,
2003; PIVA; WIEBECK, 2004; AFONSO, 2006; FRANCHETTI; MARCONATO,
2006). Dados estatisticos mostram que, no Brasil, sdo despejados de 240 a 300 mil
toneladas diarias de residuos urbanos no ambiente, dos quais cerca de 19% séao
plasticos. A producdao anual de plasticos, no Brasil, € de aproximadamente 2,2
milhbes de toneladas. Destas, 40% destinam-se a industria de embalagens
(SOTERO, 2000; FALCONE; AGNELLI; FARIA, 2007). O acumulo de tais materiais
representa um problema ecolégico global e crescente. Como consequéncia, a
poluicdo ambiental vem assumindo proporcées alarmantes (CALMON et al., 2000;
KIM et al., 2000; MULLER; KLEEBERG; DECKWER, 2001; VOGESSANGER et al.,
2003; DOMENEK et al., 2004; ZANIN; MANCINI, 2004; MARTEN; MULLER;
DECKWER, 2005; MORANCHO et al., 2006). Entre as possiveis solu¢des estudadas
e pesquisadas para evitar o problema de acumulo de material plastico sintético
pode-se destacar:

a) Reciclagem mecéanica primaria: quando a matéria-prima é de fonte

confiavel e limpa, como no caso dos residuos da industria de plasticos. O produto



final € um material reciclado com propriedades semelhantes a resina virgem. A sua
desvantagem esta na dificuldade de se conseguir esse material, pois sdo muito
disputados (PIVA; WIEBECK, 2004; ZANIN; MANCINI, 2004);

b) Reciclagem mecéanica secundaria: consiste na reutilizagdo dos residuos

plasticos, apos terem sido descartados como residuos. Os problemas encontrados
nesse processo decorrem do fato de que é necessaria, para a reciclagem, a
separagao dos plasticos de outros residuos organicos, o que consome tempo e
também dinheiro. Além disso, os residuos a serem reciclados acabam por
apresentar um mistura de polimeros diferentes, o que resulta em materiais
reciclados de aplicagdes limitadas pela baixa qualidade resultante (SCOTT, 2000;
ROSA; PANTANO FILHO, 2003; PIVA; WIEBECK, 2004; ZANIN; MANCINI, 2004);

c) Reciclagem quimica ou tercidria: pode resultar tanto uma substancia

combustivel, quanto um produto quimico a ser utilizado para a sintese do polimero
que lhe deu origem, ou seja, ocorre quando O processo tem por base a
decomposi¢cdo quimica controlada do material (PIVA; WIEBECK, 2004; ZANIN;
MANCINI, 2004; ZIA; BHATTI; BHATTI, 2007);

d) Reciclagem energética ou incineracdo: que vem a ser a pirdlise dos

residuos para a produgdo de energia, gases e liquidos utilizaveis. E um método
largamente empregado para o equacionamento drastico do residuo sélido, além da
destruicdo de bactérias, virus e contaminantes patogénicos que podem estar
presentes nos produtos. Porém, esse processo pode causar problemas de ordem
ambiental, devido a liberagdo de gases toxicos, além de apresentar um custo de
manutencdo elevado. A incineragdo € considerada, algumas vezes, como um

processo de reciclagem e de recuperacdo da energia liberada na queima de
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materiais, visando a producgado de energia elétrica ou de vapor (ROSA; PANTANO
FILHO, 2003; PIVA; WIEBECK, 2004);

e) Polimeros biodegradaveis: que podem ser definidos, numa primeira

abordagem, como aqueles materiais cuja degradacdo resulta da acgdo de
microrganismos de ocorréncia natural (ROSA; PANTANO FILHO, 2003;
CHRISSAFIS; PARASKEVOPOULOS; BIKIARIS, 2006; DENG et al., 2006;
FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Polimeros biodegradaveis sdo materiais relativamente novos que comegaram
a surgir na década de 60 e que sao considerados como uma das alternativas para
minimizar o impacto ambiental. Sdo materiais com boa durabilidade durante o seu
uso e boa degradabilidade apés o seu descarte, e, além disso, podem ser
provenientes de fontes renovaveis. Tais materiais sdo bastante utilizados na area
médica (como fios de suturas, implantes, matrizes para liberagdo controlada de
drogas, enxerto vascular, entre outros) em decorréncia da sua biocompatibilidade.
Outra area de aplicagao dessa classe consiste na manufatura de artigos com rapida
descartabilidade como, por exemplo, frascos para cosméticos e embalagens para
fertilizantes (HUANG; ROBY, 1986; CALMON et al., 2000; WOO; MITTELMAN;
SANTERE, 2000; ABOU-ZEID; MULLER; DECKWER, 2001; PAGGA et al., 2001;
WITT et al, 2001; MULLER; KLEEBERG; DECKWER, 2004; MARCOS-
FERNANDEZ; ABRAHAM; ROMAN, 2006; FALCONE; AGNELLI; FARIA, 2007;

WANG et al., 2007).



1.2 O PROCESSO DE DEGRADAGAO DE POLIMEROS

Varias definicées tém sido utilizadas para degradacdo, mas de maneira geral,
pode ser descrita como um processo irreversivel que leva a uma alteracao
significativa no material, sendo caracterizada tipicamente pela mudanga nas suas
caracteristicas (massa molar, estrutura quimica e forgca mecanica) e/ou pela sua
fragmentagao (LI; VERT, 1995; INNOCENTINI-MEI; MARIANI, 2005).

A figura 1 ilustra as diversas formas de degradagdo de polimeros e os
resultados no meio ambiente. O primeiro estagio de degradacdo € a divisdo da
cadeia principal, produzindo intermediarios de baixa massa molar por diferentes
formas: abidtica (sem a presenga de seres vivos) ou por organismos Vivos.

Na segunda etapa, os microrganismos (bactérias e fungos), atuando como
agentes degradativos da natureza, sdo os responsaveis pela degradacdo bidtica
chegando até o processo de mineralizagdo, sendo esta a ultima etapa da
transformacdo biolégica dos materiais organicos no solo, que ocorre
simultaneamente com a imobilizagdo de nutrientes minerais para atender a demanda
nutricional da microbiota decompositora. Essa etapa pode eliminar, por completo, o
polimero original no meio ambiente, produzindo gas carbdnico e agua em processos
aerobicos ou, em condigbes anaerobicas, metano, gas carbdnico e agua (ROSA et
al., 2003; ROSA; PANTANO FILHO, 2003; INNOCENTINI-MEI; MARIANI, 2005;

KRZAN et al., 2006; VOLOVA et al., 2007).
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Figura 1 — Degradagédo de um polimero genérico através de varios processos
Fonte: Adaptado de INNOCENTINI-MEI; MARIANI, 2005

Analisando mais especificamente o termo biodegradagéo de polimeros, varias
definigbes sao atualmente apresentadas na literatura, mas, de maneira geral, pode
ser definido como um processo de degradagao dos materiais poliméricos através da
acao de organismos vivos. Segundo estabelecido pela American Standard for
Testing and Methods (ASTM-D-883), polimeros biodegradaveis sdo polimeros nos
quais a degradacado resulta primeiramente da agdo de microrganismos tais como
bactérias, fungos e algas de ocorréncia natural. Em geral, derivam desse processo

CO,, CH4, componentes celulares microbianos e outros produtos (SWIFT, 1995; LlI;
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VERT, 1995; ROSA et al., 2002; CARASHI; RAMOS; LEAO, 2002; PANTANO
FILHO; ROSA, 2005).

A biodegradabilidade pode ser profundamente afetada pela composigéo
quimica do polimero, por sua morfologia, orientacdo, massa molar, grau de
cristalinidade, pelas condicbes do meio, pela presenca de aditivos na sua
formulacdo, entre outros fatores. Além disso, € de extrema importancia que os
polimeros apresentem um bom desempenho mecéanico aliado a biodegradabilidade
(COOK et al., 1981; ANDRADY, 1996; HIRT; NEUENSCHWANDER; SUTER, 1996;
PKHAKADZE et al, 1996; CHEN; BEI;, WANG, 2000; WOO; MITTELMAN;
SANTERE, 2000; DEGLI-INNOCENTI, 2001; MULLER; KLEEBERG; DECKWER,
2001; ISHIAK et al., 2002; HSU; CHOU, 2004; GUAN et al., 2005; YANG; YOON;
KIM, 2005; BIKIARIS; PAPAGEORGIOU; ACHILIAS, 2006; GU, 2006).

A American Society for Testing and Materials (ASTM), por meio do Comité
para Plasticos Ambientalmente Degradaveis, tem proposto varios métodos de
andlise e de acompanhamento da biodegradagdo de polimeros. Para cada um
desses métodos propostos, normas tém sido estabelecidas visando a padronizagao
de procedimentos relacionados a biodegradacédo (MEZZANOTE et al., 2005; YANG;
YOON; KIM, 2005; MOHEE; UNMAR, 2006; LAM; GONG; WU, 2007), sendo alguns
destes citados a seguir:

e determinacdo da biodegradagdo aerdbia de materiais plasticos sob

condi¢cdes de compostagem controladas (Norma ASTM D 5338-98);
e determinacdo da biodegradacédo aerdbia de materiais plasticos na
presenca de lodo ativado da estagao de esgoto municipal (Norma ASTM D

5209-92);



determinagcdo da biodegradagdo anaerdbia de materiais plasticos na
presenca de lodo da estagcdo de esgoto municipal (Norma ASTM D 5210-
92),

determinagcdo da biodegradagcao aerébia de materiais plasticos na
presenca de um microrganismo especifico (Norma ASTM D 5247-92);
determinagcdo da biodegradagcdo aerObia de materiais plasticos em
ambiente marinho, por consorcio microbiano definido (Norma ASTM D
6691-01);

exposicao de plasticos a um ambiente de compostagem simulada (Norma

ASTM D 5509-96).

A eficiéncia do processo degradativo pode ser avaliada através de duas

abordagens. A primeira focaliza as modificagbes verificadas nos microrganismos, as

quais podem ser avaliadas através de: (ALEXANDER, 1965; HUANG; 1985;

IMMIRZI et al., 1999; WOO,; MITTELMAN; SANTERE, 2000; TSUJI; SUZUYOSHI,

2002; YANG; YOON; KIM, 2005; MOHEE; UNMAR, 2006).

inspecgao visual: controlando o crescimento das colénias microbianas por
meio de procedimento pré-estabelecido (Norma ASTM D 3456-86; ASTM
D 5590-94);

contagem do numero de células ou avaliagdo do aumento ou redugao de
biomassa;

producdo de gas carbdnico (CO;) (Norma ASTM D 5338-98; ISO
14855:2005);

consumo de oxigénio (O2) (Norma ISO 14851:1999; ISO 17556:2003).
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Na segunda abordagem, o processo degradativo € acompanhado através da
caracterizagcao das alteragdes na estrutura do polimero. As técnicas usadas neste
caso tém por objetivo avaliar: o decréscimo nas propriedades mecanicas; o
decréscimo na estabilidade térmica; a diminuicdo da massa molar e/ou o
alargamento da distribuicdo da massa molar; a andlise da superficie e as
modificagdes estruturais na cadeia do polimero (HUANG, 1985; GOLDBERG, 1995;
ANDRADY, 1996; KIM; KIM, 1998; BOGDANOV et al., 1999; BOGDANOQV et al.,
1999; ROSA; PANTANO FILHO, 2003; TSUJI; SUZUYOSHI, 2002; SHEN et al.,
2007; SINGH; SHARMA, 2007; VOLOVA et al.,, 2007), sendo algumas dessas

técnicas aplicadas no desenvolvimento do presente trabalho.

1.3 PANORAMA HISTORICO E ATUAL DOS POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Os polimeros biodegradaveis estdo comercialmente disponiveis ha
aproximadamente 20 anos. Apesar disso, ainda ndo sao capazes de competir com
os polimeros tradicionais, especialmente devido ao seu custo, que tem diminuido ao
longo dos anos, mas ainda é elevado frente aos polimeros produzidos a partir do
petroleo. Além disso, eles, muitas vezes, apresentam desempenho inferior, por
exemplo, no que diz respeito as caracteristicas que os tornam uteis como
embalagens (COUTINHO et al., 2004; DOTY, 2005; MEZZANOTTE et al., 2005;
FALCONE, AGNELLI; FARIA, 2007; VOLOVA et al., 2007).

Em se tratando de custo, em 1998, enquanto o custo do quilograma do
plastico comum era vendido a US$1,60, o custo do biodegradavel chegou a

US$10,00. Hoje em dia, o custo dos biodegradaveis ainda vale mais do que o dobro
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dos convencionais (US$4,00/kg contra US$1,50/kg, aproximadamente), mas a
tendéncia é de que esses valores figuem cada vez mais acessiveis a medida que
houver aumento da demanda e, consequentemente, da producao (IBANEZ, 1998;
ROSA; PANTANO FILHO, 2003; KTISTI, 2005).

Os primeiros materiais biodegradaveis desenvolvidos eram baseados em
polietileno com uma quantidade expressiva de amido na composi¢ao. Esses
produtos foram duramente criticados, j4& que a base polimérica nao sofria
biodegradagdo, apenas desintegrava em pequenos pedagos, s6 degradando,
portanto, a por¢do do amido. Em seguida, varias companhias multinacionais e até
nacionais, desenvolveram novos polimeros ou novas misturas biodegradaveis,
utilizando amido e outros produtos naturais quimicamente modificados. Outro
exemplo de polimero degradavel, ja disponivel ha alguns anos no mercado, é
baseado em poliolefinas tradicionais (polietileno, polipropileno) ou poliestireno, aos
quais € adicionado um aditivo que acelera a termoxidagdao do polimero,
fragmentando-o em moléculas menores. Esse tipo de produto é o chamado plastico
“oxi-degradavel”’, porém s6 degrada em condigdes controladas de aeracgao, luz e
temperatura (KTISTI, 2005).

Atualmente, diversos plasticos com caracteristicas biodegradaveis ja estdo
disponiveis no mercado tais como os polihidroxialcanoatos (PHAs), os polilactatos
(PLA) e os poliglicolatos (PGA), além de varias misturas de polimeros com amido,
comercializados por diversas companhias (SRIDEWI; BHUBALAN; SUDESH, 2006;
SURIYAMONGKOL et al.,, 2007). A tabela 1 apresenta alguns produtores de
polimeros biodegradaveis, o tipo de material envolvido e algumas de suas

aplicagdes (ROSA; PANTANO FILHO, 2003; INNOCENTINI-MEI, 2005).
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Tabela 1 — Produtores de polimeros biodegradaveis e suas aplicagbes

Produtor Marca registrada Aplicagéao Materiais
Bayer BAK 1095 Filmes e chapas Poliéster amidas
Idroplast Agribag® Distribuidor quimico Poli(alcool vinilico) (PVA)
Biotec Bioplast® Filmes e chapas Amido termoplastico
Novamont MasterBi® Mantas protetoras de Amido / policaprolactona

plantacbes e vasos (PCL)

Solvay S.A. CAPA®, 600 Liberacao controlada de Policaprolactona (PCL)
fertilizantes

Cargill Down EcoPLA Mantas protetoras de Poli(acido latico) (PLA)
plantagées e vasos

Eastman Eastar Bio Cobertura de raizes Copoliésteres

Novon Degra-Novon® Mantas protetoras de Amido modificado
plantagdes

TPS, Inc. Vinex™ Embalagens para produtos Poli(alcool vinilico) (PVA)
quimicos

BSL Sconacell Filmes e vasos Amido modificado

Du Pont Biomax® Mantas protetoras de Resinas poliéster
plantagbes e vasos

PHB industrial | PHB Embalagens, tubetes de Poli(hidroxibutirato)
reflorestamento e outras produzido por bactéria
aplicagbes baseadas na poliéster
injecéo.

Basf Ecoflex® Fabricagdo de embalagens Copoliéster de 1,4-
flexiveis, colaminagdo com butanodiol, acido adipico e
papel e filme para acido tereftalico
plasticultura.

Basf Ecobras™ Embalagens injetadas, E um combinado do
tubetes para reflorestamento, | Ecoflex® e um polimero
sacolas plasticas e vegetal a base de milho.
embalagens para
cosméticos.

FONTE: Adaptado de INNOCENTINI-MEI, 2005.

Em 2005, a agua mineral premium Biota, produzida nos Estados Unidos, teve

sua embalagem aprovada pela norma de biodegradagdo ASTM 6400-04. Além

disso, a garrafa foi autorizada pela agéncia reguladora Food and Drugs
Administration e certificada pelo Biodegradable Products Institute como uma das
raras embalagens biodegradaveis de contato humano direto (PLASTICO EM
REVISTA, 2005).

No Brasil, os polimeros biodegradaveis sao raridades no uso cotidiano, mas o
pais ja exporta de 50 a 60 toneladas por ano de poli(hidroxibutirato) (PHB) para a

Europa, Japao e Estados Unidos. Com a fermentacédo da cana-de-agucar, o Instituto
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de Pesquisa Tecnoldgica (IPT), a Copersucar e a Universidade de Sao Paulo (USP)
desenvolveram uma planta piloto de producdo do PHB, a empresa PHB Industrial. O
plastico produzido ali serve de material para embalagens, tubetes de reflorestamento
(saquinho plastico que envolve mudas de plantas) e diversas outras aplicagcdes
baseadas no processo de injecdo e termoformagem. O PHB ¢é obtido a partir de
bactéria que usa o agucar (sacarose) para transforma-lo em plastico (SILVA;
RODRIGUES; GOMEZ, 2001; SANTOS, 2002; http://www.biocycle.com.br, 2007).

Segundo a empresa, a previsdo € ampliar o projeto para uma planta industrial
com uma capacidade de duas mil toneladas em 2008. Além disso, ha perspectiva de
um aumento significativo na demanda por plasticos biodegradaveis em todo mundo,
principalmente nos paises europeus, no Japao e nos Estados Unidos. A procura por
materiais biodegradaveis nesses paises se intensifica devido a existéncia de leis que
limitam o uso de plasticos ndo biodegradaveis para embalagens de alimentos
(SILVA; RODRIGUES; GOMEZ, 2001).

A Basf investe em plasticos biodegradaveis desde o inicio da década de 90. A
primeira campanha bem sucedida foi a producdo de Ecoflex®, em 1998 e, desde
2000, esse produto é parte integrante do portfolio de plasticos da Basf. O Ecoflex® é
um plastico biodegradavel, que se decompde em apenas algumas semanas sob
condicbes de compostagem. Pode ser usado isoladamente ou em misturas com
materiais de fonte renovavel. E ideal para a fabricacdo de embalagens flexiveis,

colaminacao com papel e filme para plasticultura (figura 2).
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Figura 2 — Usos do Ecoflex®
Fonte: www.basf.com.br, 2007

Em maio de 2007, na Brasilplast — a terceira maior feira mundial de plasticos,
mais um produto foi langado oficialmente para o mercado brasileiro: o Ecobras™
(Figura 3), plastico de fonte renovavel e compostavel, que € um combinado do
Ecoflex® e um polimero vegetal a base de milho. O produto alia a tradicao da BASF
na industria de plasticos e a competéncia da filial brasileira da Corn Products
International Inc. no processamento de matérias-primas vegetais. Versatil, o
Ecobras™ pode ser aplicado em embalagens injetadas, flmes para a produgéo de
tubetes para reflorestamento, sacolas plasticas, embalagens para cosméticos, entre

outras alternativas (http://www.brasilplast.com.br, 2007).
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Figura 3 — Ecobras: plastico de fonte renovavel e compostavel
Fonte: arquivo de fotos do Laboratério de Polimeros Sintéticos

Por ter em sua composicdo mais de 50% de matéria-prima de fonte
renovavel, no caso, um polimero a base de milho, o Ecobras™ ajuda a balancear o
ciclo de carbono ao equilibrar o tempo de produgao do plastico com o seu consumo
e decomposicdo. Esse produto foi certificado por uma importante entidade mundial,
com o direito ao selo “Compostable Logo” (selo de compostabilidade), conferido
apenas aos produtos que atendem aos requisitos da norma norte-americana ASTM
D 6400-04 e do Instituto de Produtos Biodegradaveis dos Estados Unidos (BPI). O
Ecoflex®, além do selo de compostabilidade, atende aos requisitos das normas EN
13432 e a ASTM 6400-04, e é certificado como produto totalmente compostavel pelo
GreenPla (do Japao) e European BioPlastics. O Ecobras™ oferece vantagens de
poder ser processado em equipamentos tradicionais de transformacgao e aditivado
com pigmentos, anti-derrapante, “anti-fogging” e “anti-blocking” (www.basf.com.br,
2007).

Pioneira e considerada a maior empresa na América Latina em seu
segmento, a RES Brasil, através de contrato de exclusividade, licencia fabricantes

brasileiros e sul-americanos de embalagens plasticas, para uso das tecnologias e
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materiais da Symphony Plastic Technologies plc., empresa Britanica certificada 1SO
9000, que desenvolveu uma solugao inovadora, pratica e segura para o problema
ambiental causado por milhdes de toneladas de residuos plasticos que estédo
inundando nosso planeta. O simbolo d,w® e o logotipo da gota (“droplet” logo) s&o
marcas registradas de uma gama de produtos plasticos semi-rigidos e flexiveis,
totalmente degradaveis e aditivos pro-degradacédo, os quais sdo comercializados
mundialmente. A RES Brasil promove as tecnologias, os materiais e os produtos
finais com caracteristica de total degradacdo, que estdo sendo oferecidos e
vendidos no mundo todo. Os produtos denominados “plastico verde” (figura 4), longe
de ser apenas um ideal, ja estdo em plena fabricagdo no Brasil. Cerca de 600
toneladas de embalagens plasticas com esse conceito ja foram fabricadas e

distribuidas no Brasil, desde outubro de 2003 (HAYASAKI, 2007;
www.resbrasil.com.br, 2007).

Figura 4 — Foto das embalagens da empresa RES Brasil
Fonte: Arquivo de fotos do Laboratério de Polimeros Sintéticos
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Atualmente, tem-se discutido muito em relagdo aos materiais oxi-
biodegradaveis. O aparecimento de sacolas feitas com plasticos oxi-degradaveis
(denominados inadequadamente de oxi-biodegradaveis), suscitou uma série de
informacdes incorretas e que confundem a populagdo, como a de que elas seriam
biodegradaveis e solucionariam os problemas ambientais decorrentes do descarte
inadequado destes materiais (http://www.plastivida.org.br, 2007; REVISTA MEIO
AMBIENTE INDUSTRIAL, 2007).

CHIELLINI, CORTI e D’ANTONE (2007) estudaram a biodegradagao de
filmes de polietileno de baixa densidade com aditivos pro-oxidantes nao identificados
no artigo. O ensaio de biodegradacéo, foi realizado em uma flora de microrganismos
da agua de rio e foi avaliada de acordo com a quantidade de gas carbénico (CO,)
evoluida através de um aparelho respirométrico, ressonancia paramagnética
nuclear, espectroscopia na regido do infravermelho, cromatografia de excluséo e
microscopia eletrbnica de varredura. Em analises anteriores, CHIELLINE et al.
(2006) discutem também a questdo do efeito da temperautra e da umidade na
biodegradacao.

Os plasticos oxi-biodegradaveis contém aditivos que catalisam ou aceleram a
reacao oxidativa sob condi¢gdes especificas. Essas condi¢gdes sao tais que o produto
plastico ndo degrada até que seja necessario, mantendo assim sua funcionalidade
como material de embalagem. Além disso, a agua nado é necessaria a reagao
oxidativa e dela ndo participa. Isso significa que os produtos nao sao afetados pela
presenca de agua até que sejam oxidados, diferentemente dos produtos baseados
em amido ou hidrobiodegradaveis, que precisam da agua para iniciar a degradacgao.
Os aditivos usados para promover ou catalisar o processo de oxidagdo sao

tipicamente de origem organica (carbono ou hidrogénio), contendo sais de metais de
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transicdo. Os metais de transicdo, por si sO, sdo micronutrientes necessarios, em
pequenas quantidades, a vida. As condicdes que provocam a iniciacao da reacdo de
degradacgao sao: temperatura e/ou luz, juntamente com a disponibilidade de oxigénio
atmosférico. Essa reagdo pode ser, de certa forma, programada para permitir a
diferenciagdo em determinadas condi¢des e usos (DOTY, 2005). Mas, a capacidade
dos plasticos oxi-biodegradaveis em degradar e biodegradar foi demonstrada em
laboratério e em situagdes reais de compostagem, aterros sanitarios e lixdes. A
auséncia de efeitos ecotoxicolégicos adversos também foi demonstrada e estes néo
apresentam nenhum impacto negativo na qualidade do produto em uma situagao de
compostagem (BILLINGHAM, 2002; DOTY, 2005).

A preocupacao atual em relagao aos sacos de plastico no ambiente baseia-se
em dois motivos essenciais: 0 elevado numero de sacos produzidos por ano (cerca
de 150 por pessoa, por ano) e a natureza nao biodegradavel do plastico com que
sdo produzidos. Calcula-se que cerca de 90% dos sacos de plastico acabam a sua
vida em lixeiras, ou como lixo ou como contentores de desperdicios, e se nao forem
bem acondicionados, os sacos de plastico tém a tendéncia de voar e espalharem-se
pelo meio ambiente. Esta situacido pode provocar outros tipos de poluicdo, o que,
como exemplo, na China, ganhou o nome de poluigdo branca. Nos paises menos
desenvolvidos, nos quais ndo existem métodos eficazes de recolhimento e de
acondicionamento de lixo, quase todos os sacos de plastico ndo acondicionados em
lixeiras acabam, mais cedo ou mais tarde, por chegar aos rios e aos oceanos. Os
ambientalistas chamam a atencdo ha varios anos para esse problema e citam o fato
de milhares de baleias, golfinhos, tartarugas e aves marinhas morrerem,
anualmente, asfixiadas por sacos de plastico. O caso mais dramatico ocorreu em

2002, quando uma baleia ana chegou a costa da Normandia com cerca de 800 kg



17

de sacos de plastico encravados no estbmago. A Republica da Irlanda foi a pioneira
européia na tomada de medidas sobre a producdo descontrolada de sacos de
plastico ao introduzir, em 2002, o PlasTax, um imposto que cobra 0,15 € ao
consumidor por saco distribuido. O Reino Unido encontra-se, no momento, a estudar
a hipétese de aplicar legislagao semelhante. Na Alemanha, os sacos de plasticos
sdo pagos pelo consumidor em todos os supermercados e € habitual o uso de sacos
de pano reutilizaveis ou caixas de papeldo. Em Portugal e no Brasil, o uso de sacos
de plastico € generalizado e, na maioria das lojas, é distribuido gratuitamente
(http://pt.wikipedia.org/wiki/saco_de_plastico, 2007).

Em matéria divulgada pela edicdo 135, da Pesquisa Fapesp, em maio de
2007, um plastico biodegradavel que inicia sua decomposi¢cdo no solo em apenas 45
dias, foi criado por pesquisadores brasileiros e franceses, a partir de embalagens
pds-consumo de poli(tereftalato de etileno) (PET). O segredo para o
desenvolvimento desse novo polimero foi utilizar em sua sintese, outro tipo de
plastico, no caso um poliéster alifatico, para acelerar o processo de degradagao. Por
causa de sua estrutura molecular, composta por anéis aromaticos — o PET é
considerado um polimero nado biodegradavel; isto significa que, em condi¢des
ambientais de pH, pressao e temperatura, ele ndo se decompde na natureza. Ja os
poliésteres alifaticos sao mais facilmente consumidos pelos microrganismos
presentes no solo. “Ao misturar os dois, conseguimos formular um produto altamente
biodegradavel”’, conta a quimica e co-autora do trabalho, Ana Paula Testa Pezzin, do
Laboratério de Biotecnologia da Universidade da Regiao de Joinville (UNIVILLE), de
Santa Catarina. As outras instituicbes envolvidas no estudo sio: a Pontificia
Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul (PUC-RS) e a Universidade Pierre e

Marie Curie, de Paris (VASCONCELOQOS, 2007).
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Em um estudo desenvolvido por FALCONE; AGNELLI e FARIA (2007), foram
verificados os indicadores, por meio de analises de patentes, para avaliar as
perspectivas e as oportunidades de atuagao na area dos polimeros biodegradaveis.
Neste estudo, foi observado um crescimento expressivo na quantidade de patentes
relacionadas aos polimeros biodegradaveis a partir da década de 90, sendo que os
Estados Unidos e o Japao detém o maior numero de patentes nesta area. O Brasil
apresentou quatro patentes na area de polimeros biodegradaveis, de acordo com a
pesquisa realizada. Para uma visualizagdo geral do numero de patentes, foi feita
uma subdivisdo em 7 categorias de polimeros: poli(hidroxi alcanoato) (PHA),
poli(hidroxibutirato) (PHB), poli(hidroxi butirato-co-valerato) (PHBV), poli(acido latico)
(PLA), policaprolactona (PCL), biodegradaveis e geral. O grupo biodegradavel esta
relacionado aquelas patentes que n&o apresentaram, no titulo, um polimero
especifico, mas sim um termo mais genérico, e também as que envolviam dois ou
mais polimeros (blendas, por exemplo, PHA com PLA). No grupo geral, foram
enquadradas as com titulos mais gerais, pois, de acordo com os codigos, nao foi
possivel enquadra-los como biodegradaveis (podendo ou ndo estarem relacionados
a esta classe). A tabela 2 mostra o numero de patentes em relagédo ao tipo do

polimero (FALCONE; AGNELLI; FARIA, 2007).

Tabela 2 — Numero de patentes em relagéo ao tipo do polimero

Tipo do polimero | Numero de patentes
Poli(hidroxi alcanoato) (PHA) 312
Poli(acido latico) (PLA) 523
Policaprolactona (PCL) 85
Poli(hidroxibutirato) (PHB) 58
Poli(hidroxi butirato-co-valerato) (PHBV) 12
Biodegradavel (sem polimero especifico) 240
Geral (patentes com titulos gerais) 25

FONTE: FALCONE; AGNELLI; FARIA, 2007.
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A area de polimeros biodegradaveis € um campo em desenvolvimento, com
crescente utilizagdo nos mais variados setores, embora ainda sejam verificadas
poucas patentes (8,9%) relacionadas com aplicagdes. Vale a pena ressaltar que a
analise foi efetuada por meio do titulo da patente, podendo tal fato ter se tornado
uma fonte de erro no trabalho realizado (FALCONE; AGNELLI; FARIA, 2007).

As organizagbes de padronizagdo e normas internacionais tém, cada vez
mais, desempenhado um papel significativo na definicdo de um padrdo para os
polimeros e plasticos ambientalmente degradaveis. KRZAN et al. (2006) fizeram
uma pesquisa verificando os mais importantes aspectos envolvidos quando o
assunto é degradacdo e o aumento da quantidade de normas da Sociedade
Americana de Normas (ASTM), do Comité Europeu de Normas (CEN), da
Organizacgao Internacional de Normas (ISO) e do Instituto Alemao de Normas (DIN),
relacionadas ao assunto. As certificacbes referentes aos polimeros e plasticos
ambientalmente degradaveis também foram verificadas (tabela 3). As normas
fornecem os parametros de desempenho especificos que o plastico deve atender, as
formas de avaliagdo da degradacgdo e ainda, a definicdo e a diferenga entre os
termos como: plastico biodegradavel, degradavel, compostavel e oxi-biodegradavel.
Com base de fundamentacao neste assunto, os métodos de teste padrao foram e
estdo sendo referenciados, servindo como base para o crescimento da pesquisa

nesse setor (KRZAN et al., 2006).
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Tabela 3 — Principais programas de certificacdo e marcas para a identificacdo dos
polimeros e plasticos ambientalmente degradaveis

Pais Organizagéao Norma Simbolo

Biodegradable

Estados Unidos | Clodegradable Products ASTM D6400 PTOdUCTS

Institute Instltute
promatrg & od‘-e'h:hudnﬂm o the work

3
International Biodegradable DIN V 54900 or EN
Alemanha Polymers Association and 13432 or ASTM
Working Groups D6400

ISO 14851 ff. and

Biodegradable Plastics OECD 301C and JIS

Japéao

Soclety K 6950 ff.
Finlandia Jatelaito Syhdistys EN 1:1332213;(1 ISO e
Bélgica AIB Vincotte EN 13432 and ISO

14851 ff.

FONTE: Adaptado de KRZAN et al., 2006.

O primeiro simposio sobre tecnologias biodegradaveis aconteceu em 1987,
nos Estados Unidos. “Embora nosso primeiro simpédsio tenha sido bem recebido, os
polimeros biodegradaveis ainda estdo em sua fase inicial de desenvolvimento”,
observou Harris, organizador do evento. A Society of the Plastics Industry, Inc. em
meio ao crescente interesse em polimeros biodegradaveis e organicos e as novas
tecnologias que os envolvem, organizou o segundo simpaosio em 2006, em Chicago.
Em julho de 2007, no Rio de Janeiro, técnicos e especialistas nacionais e
internacionais discutiram o desenvolvimento de novas tecnologias no 1° Simpdsio
Internacional de Plasticos Degradaveis e Biodegradaveis. O evento foi realizado com
o apoio do Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial
(INMETRO), da Associagao Brasileira da Industria de Embalagens Plasticas (ABIEF)

e da Dover. Os temas em debate foram as propriedades dos plasticos
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biodegradaveis, o processo de degradacao, toxicidade, certificacdes e custos para o
usuario. Estiveram em discussdo, ainda, as diferentes correntes sobre o assunto. De
um lado, houve os que reconheciam, entre as vantagens oferecidas pelo produto, o
menor impacto ambiental ante a rapidez de sua assimilacdo na biosfera. Em
oposigao, os criticos ao plastico biodegradavel, cujas teses foram defendidas por
eles e discutidas no simpdsio (http://www.jorplast.com.br/jpjun07/notas.htm, 2007).
Em consequéncia dos fatos anteriormente apresentados, a pesquisa e o
desenvolvimento de plasticos biodegradaveis tém sido cada vez mais atrativos entre
a comunidade cientifica, como uma das formas de minimizar o impacto dos residuos
descartados no meio ambiente, mobilizando também ambientalistas em todo o
mundo (LESINSKY; FRITZ; BRAUN, 2005; VOLOVA et al., 2007; YANG, YOON;

KIM, 2005; SINGH; SHARMA, 2007).

1.4 BIODEGRADAGAO DE POLIURETANOS

1.4.1 A Classe de Poliuretanos

Foi em 1937, que o pesquisador Otto Bayer e seus colaboradores
anunciaram, por meio da patente alemad numero 728981, a possibilidade de
obtencdo de poliuretanos por meio da polimerizacdo de diisocianatos com polidis
(BAYER, 1937). O trabalho inicial consistiu na reagcdo de diisocianatos com

diaminas, produzindo uma poliuréia correspondente. O material obtido, no entanto,
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foi infusivel e altamente hidrofilico, reduzindo a sua aplicagdao. Ja a utilizagao de
didis no lugar das diaminas, tais como o 1,4-butanodiol (BDO), produziu poliuretanos
com propriedades interessantes na mesma area. Outros diisocianatos também foram
utilizados como, por exemplo, o diisocianato de tetrametileno e de octametileno, na
reagcao com outros compostos polihidroxilados, como a celulose (AGNELLI, 1983;
HOWARD, 2002).

Um poliuretano (PU) pode ser definido como o polimero resultante da reagao
entre um isocianato e um composto hidroxilado, em que ambos podem ser di ou
polifuncionais (Figura 5a), sendo que a estrutura caracteristica da ligagao uretanica é
mostrada, em destaque, na Figura 5b (AGNELLI, 1983; JAYAKUMAR,;

NANJUNDAN; PRABAHARAN, 2006).

a
n(0=C=N-R-N=C=0) + m (HO-R-OH) — »
Diisocianato Poliol
) O
I
weC-NH-R+NH-C -0 +R'-O_vvmn
Poliuretano genérico
b
e
MANV'N-C-O""""""

Figura 5 — Poliuretano genérico
Nota: (a) Reacgédo geral de obtencgéo e (b) Ligagéo uretanica

Um poliuretano pode possuir uma configuragédo regular ou aleatéria, linear ou

com ligagbes cruzadas, fornecendo produtos de macios e flexiveis a rigidos e
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insoluveis. A variagado na estrutura dos poliuretanos implica também uma variacao
apreciavel nas propriedades finais do produto, ou seja, quando se deseja obter um
material com propriedades especificas, os segmentos de cadeia devem ser
atenciosamente escolhidos. Além disso, a variagao na composi¢cao dos poliuretanos
também influencia a sua morfologia (SANCHEZ-ADSUAR; PASTOR-BLAS;
MARTIN-MARTINEZ, 1996; KIM; KIM, 1998; VILAR, 2004; BOGDANOQOV; SCHACHT,
1999; BOGDANOV et al. 1999; SANCHEZ-ADSUAR, 2000; OPREA; VLAD, 2002;
HOWARD, 2002; BARRATT et al., 2003; MARCOS-FERNANDEZ; ABRAHAM;

ROMAN, 2006; JAYAKUMAR; NANJUNDAN; PRABAHARAN, 2006).

1.4.2 Mercado de Poliuretanos

Os poliuretanos possuem ampla aplicagdo tecnolégica em varias areas tais
como: materiais para revestimento, fibras, adesivos, borrachas, espumas e plasticos,
considerando que sua estrutura pode variar de acordo com os constituintes
utilizados para sua obtencdo (SANCHEZ-ADSUAR; PASTOR-BLAS; MARTIN-
MARTINEZ, 1996; KIM; KIM, 1998; BOGDANOV; SCHACHT, 1999; BOGDANOQV et
al., 1999; SANCHEZ-ADSUAR, 2000; OPREA; VLAD, 2002; HOWARD, 2002;
BARRATT et al., 2003; VILAR, 2004; MARCOS-FERNANDEZ; ABRAHAM; ROMAN,
2006; JAYAKUMAR, NANJUNDAN; PRABAHARAN, 2006; STANKUS et al., 2006;
YEGANECH; TALEMI, 2007).

O mercado para poliuretanos, iniciado nos anos 1930, teve um crescimento

de 10 milhdes de toneladas em 2000, para um consumo mundial da ordem de 13,6
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milhdes de toneladas em 2005, com previsao de 16 milhdes de toneladas, em 2010.
Entre 2000 e 2005, a taxa média global anual de crescimento foi de 6,7%, com
previsao de 4,2%, entre 2005 e 2010. Atualmente, os poliuretanos ocupam a sexta
posicao, com cerca de 5% do mercado dos plasticos mais vendidos no mundo,
comprovando ser um dos produtos mais versateis empregados pela industria. Os
maiores centros consumidores sao América do Norte, Europa e o Continente
Asiatico.

A flexibilidade de escolha dos reagentes possibilita a obtengdo de uma ampla
variedade de compostos com diferentes propriedades fisicas e quimicas, que
permitem aos poliuretanos ocupar um papel importante no mercado mundial de
polimeros sintéticos de alto desempenho. Centenas de aplicagcdes foram
desenvolvidas para atender diversos segmentos do mercado (STANKUS et al.,
2006; YEGANEH; TALEMI, 2007). Os materiais mais utilizados a partir dos mais
diversos PUs na América Latina sdo apresentados na figura 6 (VILAR, 2004;

www.polyurethanes.com.br, 2007).
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Figura 6 — Consumo de poliuretano por segmento na América Latina
Fonte: VILAR, 2004; www.polyurethanes.com.br, 2007
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O mercado brasileiro de poliuretano, com aproximadamente 300.000
toneladas anuais, é cerca de 50% do total latino-americano e mais de 70% do
Mercosul. Com a instalacdo, no Brasil, das fabricas de isocianatos e polidis, na
década de 1970, o setor ganhou impulso e evoluiu rapidamente, sendo que, em
1980, ja consumia 80 mil toneladas de poliuretanos. Quinze anos mais tarde, a
demanda dobrou, tornando o Brasil o maior consumidor de PU na América Latina. O

consumo aproximado por segmento, no Brasil, € mostrado na figura 7.

Diversas
T
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Figura 7 — Consumo de poliuretano por segmento no Brasil
Fonte: VILAR, 2004; www.polyurethanes.com.br, 2007

A produgdo das matérias-primas, relacionadas no proximo item, para
poliuretanos aumentou, de 1999 a 2003, em torno de 5% anuais e cresceu,
chegando a um aumento anual, em 2004, de 12%. A capacidade instalada de
producao da industria € de 280 mil toneladas anuais. Em faturamento, o mercado
nacional fechou 2004 com um total estimado em 520 a 550 milhdes de ddlares. Em
relagdo aos outros paises e continentes, o uso de poliuretanos, no Brasil, é

levemente superior ao da América Latina como um todo (1,1 quilo) e muito superior
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ao da média do Leste Europeu e paises do Pacifico, exceto o Japao (0,5 quilo para
ambos). Ja em relacdo aos paises mais desenvolvidos, contudo, o consumo per
capita do Brasil deixa muito a desejar (os paises da NAFTA consomem 5,4 quilos, a
Europa 4,5 quilos e o Japao, 4,1 quilos) (VILAR, 2004; www.polyurethanes.com.br,
2007).

Em 2006, a industria de insumos para poliuretanos, principalmente MDI, TDI,
poliél poliéter e polidl poliéster, voltou a registrar crescimento significativo. O
consumo aparente nacional aumentou 6,9% em relagdo a 2005, alcangando 332,8
mil toneladas. A produgédo nacional teve incremento de 7,9%, atingindo 245,8 mil
toneladas em 2006. As importacdes, que somaram 103,3 mil toneladas, declinaram
1,8% em relagao a 2005. Houve queda de 24,4% nas exportagdes, que chegaram a
16,3 mil toneladas. Tanto o crescimento no consumo quanto na produg¢ao foram
superiores ao aumento do PIB brasileiro. O bom desempenho é atribuido a retomada
de setores como a construcao civil, ao crescimento verificado na industria do
mobiliario e a ampliagdo do uso de poliuretanos no segmento de adesivos

(ABIQUIM, 2006).

1.4.3 Matérias-Primas

1.4.3.1 Isocianatos

Os isocianatos organicos utilizados na sintese dos poliuretanos podem ser

representados pela formula geral R (- N = C =0),,, sendo que:
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e R é principalmente um radical aromatico ou alifatico;
e n é a funcionalidade, que normalmente é igual a 2 (diisocianato), ou

superior (poliisocianato).

A selecdo do isocianato é baseada nos seguintes fatores: funcionalidade,
estrutura quimica, massa molar, reatividade e disponibilidade do material no
mercado.

Os isocianatos importantes na producéo de poliuretanos sio:

e Diisocianato de hexametileno (HDI);

e Diisocianato de tolileno 80:20 (TDI), mistura dos isbmeros 2,4 e 2,6;

e Diisocianato de 4,4’-difeniimetano (MDI);

e Diisocianato de 4,4’-difenilmetano polimérico (MDI polimérico).

Os isocianatos contém um alto grau de insaturagdo, R - N = C = O. Reagem
com relativa facilidade com um grande numero de grupamentos por meio de adigcao
a dupla ligagao nitrogénio-carbono. Os grupos mais importantes que reagem com 0s
diisocianatos sao amino e hidroxila. Reagbes secundarias também podem ocorrer
entre isocianatos e uréias ou uretanos ja formados. Os produtos da reacédo de
adicao geralmente sado estaveis. Além disso, isocianatos podem formar dimeros,
trimeros e até mesmo homopolimeros (AGNELLI, 1983; ALMEIDA et al., 2000;

JEONG; KIM; CHOI, 2000).
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1.4.3.2 Poliois

Os polidis utilizados na preparacao de poliuretanos sao compostos de relativa
baixa massa molar, normalmente entre 500 a 8000, os quais possuem hidroxilas
terminais. A caracteristica mais importante desses compostos €& a funcionalidade
que, neste caso, € o numero de hidroxilas terminais por molécula. A funcionalidade
dos polidis varia de 1,8 a 4,0, porém os valores mais comumente encontrados estao
entre 2 (didis) e 3 (tridis) (AGNELLI, 1983; VILAR, 2004).

Fundamentalmente, a estrutura quimica, a massa molar e a funcionalidade,
sao caracteristicas que especificam as diferentes classes e séries de polidis. Varios
grupos analisaram a influéncia dessas caracteristicas dos polidis na estrutura e nas
propriedades de varios poliuretanos elastoméricos (AGNELLI, 1983; ZAWADZKI,
1993, 1996).

As principais classes de polidis, as quais atuam como referéncia para um dos
meétodos de classificacdo dos poliuretanos, sao:

e Polidis-poliéteres: sdo principalmente aqueles baseados no poli(oxido de
etileno) glicol e poli(6xido de propileno) glicol. Os poliuretanos baseados
em polidis-poliéteres sdo, de maneira geral, mais flexiveis e mais macios;

e Polidis-poliésteres: o mais utilizado € o poli(adipato de etileno) com
hidroxila terminal. Os produtos obtidos dos polidis poliésteres geralmente
sdo mais rigidos e possuem menor resisténcia a luz solar, oxidativa e a

hidrolise;



29

e Polidis de hidrocarbonetos: possuem hidroxila terminal e também podem
ser usados para obtencdo de poliuretanos. Nessa classe, destaca-se o

polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH).

1.4.3.3 Extensores de cadeia e agentes de ligacéo cruzada

Para se obter um poliuretano de alta massa molar s&o utilizados compostos di
ou tri-funcionais, de baixa massa molar, denominados extensores de cadeia (para f =
2) ou agentes de ligagao cruzada (para f > 2). Na tabela 4, apresentada a seguir, s&o
mostrados alguns extensores de cadeia e agentes de ligacdo cruzada mais

utilizados nas sinteses de poliuretanos (BAKUS, 1988).

Tabela 4 — Extensores de cadeia e agentes de ligagao cruzada

Compostos | Material obtido

Etileno-glicol Poliuretano

1,3 — Propanodiol Poliuretano

1,4 — Butanodiol Poliuretano

1,5 — Pentanodiol Poliuretano

1,6 — Hexametilenodiol Poliuretano

1,2 — Etanol-amina Poliuretano-uréia
Trimetilolpropano Poliuretano com ligagdes cruzadas
1,2,3 — Triidroxi-propano (glicerol) Poliuretano com ligagdes cruzadas
2,2’ — Diidroxi-isopropil-n-anilina (isonol) Poliuretano

Variando o tipo de extensor ou agente de ligacdo cruzada, varia a estrutura
quimica, comprimento da cadeia e as propriedades fisicas e mecanicas do produto

final (JHURRY; DEFFIEX, 1997).



30

1.4.4 Obtengao dos Poliuretanos

Para um polimero com estrutura parcialmente definida e com requisitos
especificos para a aplicagdo do mesmo, alguns estudos devem ser feitos de modo a
otimizar as condigbes de reagcdo (SANTOS, ZAWADZKI, 2000; AGNELLI, 1983). Os
critérios abrangem, principalmente:

e escolha dos mondmeros e de suas proporgbes, que devem ser

controladas;

e escolha da técnica de polimerizagéo: na auséncia de solvente (em massa)
ou na presenga de solvente (em solu¢do). Caso a segunda técnica seja
utilizada, é importante definir qual o solvente ou mistura de solventes sera
aplicado;

e escolha das variaveis reacionais, tais como: tempo, temperatura, pressao
(positiva ou negativa), atmosfera, agitacao e catalise;

e escolha do processo de formacdo do poliuretano, o qual consiste em
polimerizagdo em uma unica etapa (“one shot”) ou em duas etapas (“two

steps”).

No processo em uma unica etapa, todos os constituintes s&o misturados
(poliol, diisocianato, extensor de cadeia ou agente de ligagcédo cruzada e catalisador,
caso necessario) e, apos a fase de reagdo inicial controlada, pode ocorrer a
moldagem, caso a polimerizagéo seja feita em massa; ou a formagéao de filmes, caso

seja em solugdo. Geralmente, esse material € ainda curado, sob condigdes
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controladas de tempo, temperatura e pressdao (BACKUS, 1988; ALMEIDA et al.,
2000; AKCELRUD, 2007).

Para o processo em duas etapas, que € o mais usado para os elastdbmeros de
poliuretano, a sintese envolve a formacdo de um pré-polimero de baixa massa
molar, seguida da reacdo de extensdao de cadeia, na qual a alta massa molar é
atingida podendo, também, ocorrer a formagao de ligagdes cruzadas (ALMEIDA et

al., 2000; AKCELRUD, 2007). Estas etapas sao descritas a seguir:

e Formacao do pré-polimero

A formacao do pré-polimero ocorre quando da reacdo entre o diisocianato
escolhido (em excesso) e o poliol (Qque pode ser poliéter, poliéster ou poliéster-
amida, com hidroxilas terminais) conforme demonstra a figura 8 (ZAWADZKI, 1993,

1996; BOGDANOV; SCHACHT, 1999; BOGDANOV et al., 1999).

O=C=N-R-N=C=0 + HO—R —OH —p

H O OH

I Il

| |
0=C=N-R-N-C-O—R—0-C-N-R-N=C=0

Figura 8 — Reac&o de obtencéo do pré-polimero

Este material resultante € um liquido viscoso, de baixa massa molar e contém

grupos NCO livres terminais (ALMEIDA et al., 2000; VILAR, 2004).
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o Extensao de cadeia

Esta etapa ocorre com a adicdo de compostos di-funcionais, contendo
hidrogénios reativos (tais como didis, diaminas ou aminoalcoois), ao pré-polimero,
formando compostos de alta massa molar, porém lineares e soluveis na maioria dos
solventes orgénicos. Os poliuretanos que apresentam essas caracteristicas s&o
classificados como termoplasticos, confome apresentado na figura 9 (BOGDANOV;,
SCHACHT, 1999; BOGDANOV et al., 1999; ALMEIDA et al., 2000; HEIJKANTAS et

al., 2005).

H O I(I) H
0=C=N-R-N-C-O— R—O-C-N-R-N=C=0 + HO-R”-OH
PP (f=2) l Extensor (f =2)
OH HO OH HO
Il | | | | |l
~~0-R”-0-C-N-R-N-C-O — R—O0-C-N-R-N-C-0-R"-O~~

Figura 9 — Reacgéo de formagéo do poliuretano linear

¢ Formacao de ligagoes cruzadas
A formacgéao de ligagdes cruzadas, através de um adequado processo de cura
do poliuretano, sera possivel se forem satisfeitas, pelo menos, uma das seguintes
condicoes:
e emprego de polidis com funcionalidade maior do que dois;
e se forem utilizados agentes de ligagédo cruzada, geralmente compostos de
baixa massa molar, com funcionalidade igual ou maior que trés (figura 10)

(JAYAKUMAR; NANJUNDAN; PRABAHARAN, 2006).
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H O
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Figura 10 — Reagéao de formagéo do poliuretano com ligagdes cruzadas

1.4.5 Poliuretanos Elastoméricos

A evolugdo das pesquisas sobre poliuretanos elastoméricos foi iniciada em
1940 por Pigott e Uhlig. Atualmente, os principais estudos sobre os elastdmeros de
poliuretano abordam os sistemas poliméricos segmentados: elastdmeros
termoplasticos com cadeias lineares ou elastdbmeros com ligagbes cruzadas. No
desenvolvimento de todos os sistemas elastoméricos, s&o principalmente
pesquisados 0s processos em uma ou em duas etapas, com polimerizagdes em
massa e com moldagem sendo efetuada através das técnicas simples de vazamento
no estado liquido viscoso (PIGOTT; UHLIG, 1960; ZAWADZKI, 1993, 1996).

Um poliuretano elastomérico segmentado é definido como um copolimero em

bloco, no qual os blocos de caracteristicas quimicas e de massa molar diferentes se
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alternam na cadeia polimérica através de ligagdes uretanicas. Esses blocos distintos
sdo chamados segmentos flexiveis e segmentos rigidos. Estes polimeros séao
representados basicamente por trés componentes descritos de forma geral pela

equacao 1:

P (D(CD)n P)m (Equagao 1)

sendo P o poliol, D o diissocianato e C o extensor de cadeia ou o agente de ligagao
cruzada (ALMEIDA et al., 2000; SANTERE et al., 2005; VODA et al., 2006 a,b).

Em relagcdo aos outros elastbmeros, os poliuretanos elastoméricos
segmentados tém propriedades fisico-mecéanicas e quimicas superiores. Assim, nas
pesquisas recentes dos elastdbmeros de poliuretano, tem sido destinada uma
atencao consideravel ao esclarecimento das relagdes estrutura-propriedades desses
polimeros (VODA et al., 2006 a,b).

Os segmentos flexiveis sdo normalmente formados por polidis borrachosos na
temperatura de utilizacdo do polimero (possuem a temperatura de transigao vitrea
(Ty) abaixo da temperatura ambiente). Dessa forma, em condigbes ambientais, os
segmentos flexiveis sao “liquidos” sob o aspecto termodindmico, conferindo ao
polimero flexibilidade e extensibilidade (ZHUOHONG et al., 2006; VODA et al.,
2006b).

Os segmentos rigidos, que tém T4 acima da temperatura ambiente, sdo
geralmente formados pela reagcdo de extensdo de cadeia entre um grupamento
diisocianato terminal e um diol de baixa massa molar (figura 11) (VILAR, 2004;

LABOW et al., 2005; SANTERRE et al., 2005).
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a - segmentos flexiveis

b - segmentos rigidos

Figura 11 — llustragdo dos segmentos flexiveis e rigidos nos poliuretanos segmentados
Fonte: http://www.poliuretanos.com.br, 2007

Os segmentos flexiveis e os rigidos dos poliuretanos segmentados
geralmente ndo s&do termodinamicamente compativeis. Via de regra, segmentos
flexiveis sao apolares ou pouco polares enquanto os rigidos sédo polares. Tal fato
pode provocar, preferencialmente, a existéncia de interagbes intermoleculares
secundarias entre segmentos iguais (figura 12). As principais interagdes
secundarias, notadamente as ligacbes hidrogénio, sdo as que ocorrem entre 0s
segmentos rigidos, formando ligagbes cruzadas fisicas virtuais. A consequéncia
estrutural fundamental dessas interagcdes preferenciais € o aparecimento de
dominios distintos, resultando na separacdo de fases. Muitas pesquisas tém
demonstrado que ha grande influéncia da estrutura quimica e da massa molar dos
segmentos flexiveis e dos rigidos, além da influéncia da composi¢cao do sistema
uretanico no grau de separacao de fases e na formacao e na estrutura dos dominios
rigidos (JEONG; KIM; CHOI, 2000; NUNES et al., 2001; SANTERRE et al., 2005;
SANCHEZ-ADSUAR, 2000; VODA et al, 2006 a,b; MARCOS-FERNANDEZ,

ABRAHAM; ROMAN, 2006; ZHUOHONG et al., 2006).
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Figura 12 — Representagéo da separacgao de fases nos poliuretanos

Ha que se considerar, ainda, que a existéncia das interacdes secundarias
entre segmentos semelhantes, resultando na separagao de fases, pode acarretar
uma influéncia nas propriedades resultantes dos polimeros finais.

A caracterizagdo dos poliuretanos elastoméricos abrange a determinagao da
estrutura e das propriedades fisico-mecanicas desses polimeros. Entretanto, na
maioria dos poliuretanos analisados, surgem dificuldades para a elucidagao
estrutural porque os fenbmenos de interesse sao obscurecidos por um ou mais dos
seguintes fatores competitivos:

e interagdes especificas entre o segmento rigido e o flexivel, por exemplo,
que resulta em mistura de fases (figura 13), a existéncia de cristalinidade
em uma ou nas duas fases segmentais;

e a presenca de ligagbes cruzadas na fase do segmento flexivel ou do
rigido, que podem aumentar ou diminuir a segregacdo de fases
(SANCHEZ-ADSUAR; PASTOR-BLAS; MARTIN-MARTINEZ, 1996;
JHURRY; DEFFIEUX, 1997; BOGDANOV; SCHACHT, 1999; BOGDANOV
et al, 1999; HOWARD, 2002; JAYAKUMAR; NANJUNDAN;

PRABAHARAN, 2006).
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Figura 13 — Representagcéo da mistura de fases nos poliuretanos

Devido a sua vasta aplicacdo, as propriedades que podem apresentar, a
grande versatilidade e ao consumo crescente, os poliuretanos, com o passar dos
anos, estdo sendo bastante estudados como sendo susceptiveis a biodegradagéo
(NAKAMURA et al., 1996; PKHAKADZE et al., 1996; KIM; KIM, 1998; OPREA;
VLAD, 2002; GORNA; GOGOLEWSKI, 2003; MEHRDAD; SHARIFI-SANJANI, 2003;
HEIJKANTAS et al., 2005), principalmente para a sua utilizagdo na area de
engenharia biomédica (RUTKOWSKA et al.,, 2002; TANG; LABOW; SANTERRE,
2003; HSU; CHOU, 2004; YEGANEH; LAKOURAJ; JAMSHIDI, 2005). Nesta area, a
utilizacdo adequada depende muito das propriedades do polimero, como por
exemplo: orientagdo molecular, cristalinidade, ligagbes cruzadas, bioestabilidade e
biocompatibilidade. Além disso, é importante considerar a presenga de grupamentos
quimicos na cadeia molecular que permitam a difusdo da agua para o interior do
polimero, promovendo a hidrélise e faciltando a acessibilidade do sistema
enzimatico, condigdes necessarias para ocorrer a biodegradagdo. Sendo assim, a
biodegradagdo esta associada as diferentes amostras de poliuretano, as quais
podem ser atribuidas a variedade nas propriedades e na composicdo quimica
(HUANG, 1985; KIM; KIM, 1998; BOGDANOV et al., 1999; HOWARD, 2002;
BARRATT et al.,, 2003; ROSA; PANTANO-FILHO, 2003; GUAN et al., 2005;

HEIJKANTAS et al., 2005; KUMAR et al., 2007).
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Por exemplo, Huang e Roby (1986) observaram que a presenca de
cristalinidade limita a acessibilidade da degradacdo a cadeia polimérica e que a
degradacéao de poliuretanos procede de maneira seletiva: regides amorfas degradam
preferencialmente as regides cristalinas. Isto pdde ser observado em poliuretanos
com longas unidades repetitivas e grupos hidroliticos, tendo menor possibilidade de
ocorrer o empacotamento de regides cristalinas dentro do PU. Polimeros com essas
caracteristicas sdo mais acessiveis a biodegradacdo (ANDRADY, 1996; TANG;
LABOW; SANTERRE, 2003; MARTEN; MULLER; DECKWER, 2005; BIKIARIS,
PAPAGEORGIOU; ACHILIAS, 2006; MARCOS-FERNANDEZ; ABRAHAM; ROMAN,

2006; MORANCHO et al., 2006).

1.4.6 Mecanismos de Biodegradacao de Poliuretanos

Varios artigos tém sido apresentados sobre a facilidade do ataque de
microrganismos, principalmente de fungos, aos poliuretanos. Destacam-se como
mais susceptiveis ao ataque por essa espécie microbiana, aqueles a base de
poliésteres (BARRATT et al.,, 1995; KIM; KIM, 1998; RUTKOWSKA et al., 2002;
KUMAR et al., 2007).

Alguns dos fungos utilizados para este fim ja foram estudados, tais como:
Chaetomium globosum, Aspergillus terreus, Aspergillus niger, Curvularia
senegalensis, Fusarium solani, Aureobasidium pullulans, Clasdosporium sp (KIM;

KIM, 1998; HOWARD, 2002; KUMAR et al., 2007).
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Com relagdo as bactérias, a acdo em poliuretanos também tem sido
reportada. Foram isoladas 16 espécies capazes de degradar poliuretano a base de
poliéster, no entanto, em alguns casos, estudos revelaram um decréscimo muito
acentuado e brusco nas propriedades de forga de tensédo e de alongamento depois
de trés dias de incubagéo. Por este ponto, focaliza-se mais o estudo com fungos do
que com bactérias, pois os fungos possuem uma maior habilidade de colonizagéo
em materiais solidos, além de ndo promoverem um decréscimo tdo acentuado nas
propriedades mecéanicas em tdo pouco tempo de contato microrganismo-material
(KAY; McCABE; MORTON, 1993; HOWARD, 2002).

As enzimas produzidas por fungos e bactérias sao as responsaveis pela cisdo
das cadeias para que obtenham materiais nutrientes. Elas sao proteinas complexas
que atuam como catalisadores nos processos bioldgicos, sendo facilmente
desnaturadas pelo calor, por agitacdo intensa, por ondas ultravioletas, por ondas
ultra-sonoras e por substancias quimicas como acidos e bases (HOWARD, 2002;
ROSA; PANTANO FILHO, 2003; CHRISSAFIS, PARASKEVOPOULOS; BIKIARIS,
2006; KUMAR et al., 2007).

A degradacao microbiana de poliuretanos a base de poliéster por enzimas,
segundo AKUTSU et al. (1998) tem sido estudada. Estudos indicaram que enzimas
esterases ou lipases degradam o PU em duas etapas: adsorcao hidrofilica na
superficie do PU, seguida por hidrélise preferencialmente da ligagao éster (KAY;
McCABE; MORTON, 1993; PKHAKADZE et al.,, 1996; GROOT et al., 1997;
HOWARD, 2002; ROSA et al., 2003; SANTERRE et al., 2005; YEGANECH; TALEMI,
2007).

Alguns dos estudos de degradacgao ja realizados a partir de poliuretanos séo

mostrados na tabela 5.
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Tabela 5 — Alguns estudos relatados na literatura sobre a degradagao de poliuretanos

Componentes do
poliuretano

Andlise de
biodegradacgao

Caracterizagao

Referéncias

Poli(adipato de
etileno glicol) com

Mudancgas nas
propriedades fisicas

Propriedades mecénicas,
espectroscopia na regiao do

Kay, McCabe &
Morton, 1993.

TDI do polimero infravermelho

Poli(adipato de Degradacao Viscosidade intrinseca, Pkhakadze et al,

etileno glicol) ou enzimatica propriedades mecénicas 1996
poli(oxitetrametileno)
glicol com TDI ou
HMDI

Poli(adipato de Degradacao Massa molar, propriedades Kim & Kim, 1998
hexametileno) diol enzimatica e térmicas, perda de massa.

com MDI ou HDI hidrolitica;

biodegradagéao

HDI e éleo de ricino

Tampéao fosfato pH 7,4

Perda de massa, FTIR,

ressonancia magnética

nuclear, propriedades
térmicas

Yeganech &
Hojati-Talemi,
2007

Polietileno glicol com
MDI

Fase liquida com
microrganismos

Propriedades mecénicas do
polimero; aumento da
densidade populacional dos
microrganismos

Kumar et al, 2007

NOTA: *HDI - diisocianato de hexametileno; HMDI — diisocianto de 4,4’ dicicloexilmetano;
MDI — diisocianato de 4,4’-difenilmetano; TDI — diisocianato de tolileno;
FTIR — espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier.

A degradacdo de poliésteres por lipases acontece pela cisdo da cadeia

através da hidrolise simples nao-enzimatica, seguida da enzimatica. O mecanismo

de degradacédo da poli(e-caprolactona), por exemplo, € iniciado pela hidrélise da

cadeia do polimero ao acido hidroxietandico, um intermediario de oxidagao que, na

sequéncia, sofre oxidagao para acetil coenzimaA, o qual pode sofrer degradacéo

adicional pelo ciclo dos acidos tricarboxilicos (TCA), conforme a figura 14

(MATSUMURA, 2005).
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Figura 14 — Mecanismo de biodegradacgao da poli(e-caprolactona) (PCL)
Fonte: MATSUMURA, 2005

Um das razbes por que um poliuretano € resistente a biodegradagao pode
estar correlacionada a complexidade dos segmentos do uretano. Poliuretanos
convencionais sao produzidos usando diisocianatos reativos, como o TDI.

Sendo assim, ainda nao esta muito claro se a ligagao uretanica também pode
ser hidrolisada. No entanto, OWEN et al. (1996) relataram que o fungo Exophila
jeanselmei pode metabolizar o composto de baixa massa molar N-toluilcarbamato,
que possui uma estrutura que se assemelha aos poliuretanos baseados em
diisocianato de tolileno (TDI), produzindo tolueno diamina. A figura 15 mostra o
caminho proposto para a biodegradacdo do composto modelo por Exophila

jeanselmei (MATSUMURA, 2005).
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Figura 15 — Proposta de biodegradagdo de um composto uretanico-modelo por Exophila jeanselmei
Fonte: MATSUMURA, 2005

A bactéria gram-negativa Comamonas acidovorans, isolada por NAKAJIMA-
KAMBE et al. (1995, 1997), foi citada como sendo capaz de degradar poliuretanos
sélidos. A enzima degradante possui caracteristicas unicas: um dominio que se liga
a superficie hidrofébica do poliuretano e um dominio catalitico. A estrutura da
enzima é semelhante ao PHB depolimerase, porém, ndo ha nenhuma similaridade
entre a sequéncia de amino-acido da esterase de poliuretano com a PHB
depolimerase (NAKAJIMA-KAMBE et al., 1995, 1997; NOMURA et al., 1998).

SANTERRE et al. (1994) e WANG et al. (1997) mostraram que a colesterol
esterase degrada poli(éster-uretano) sintetizado com poli(caprolactona)diol, TDI e
etlileno diamina, separando o segmento rigido.

SOEDA et al. (2004, 2005) propuseram a sintese de um poliuretano
biodegradavel de maneira alternativa e ndo convencional. A policondensagao de
uretanodiol biodegradavel foi obtida através da reagdo do etileno carbamato com
1,6-hexametilenodiamina. Numa segunda etapa, foi adicionado adipato de etila ou

dietilcarbonato, formando respectivamente, o poli(éster-uretano) e o poli(carbonato-
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uretano). Os poliuretanos foram facilmente transformados por lipase em um
mondmero/oligdmero ciclico, na presenca de um solvente organico. Assim, o0s
produtos produzidos sdo quimicamente reciclaveis, ou seja, podem ser novamente
polimerizados, além de serem biodegradaveis (SOEDA et al., 2004, 2005;

MATSUMURA, 2005). A sintese é mostrada na figura 16.

Y Cy :'I
HaN{CHs 15MH
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Figura 16 — Sintese enzimatica e reciclagem quimica de poliuretanos biodegradaveis
Fonte: MATSUMURA, 2005



44

1.5 OS FUNGOS COMO AGENTES DE BIODEGRADAGAO

O fungo da podriddo branca, Pleurotus sajor-caju, € constituido por um
complexo enzimatico com grande potencial aplicativo que o torna capaz de atuar
sobre os principais componentes estruturais lignocelulosicos, além de outras
propostas como descoloragdo de corantes e biodegradacdo de substéncias
organicas. E um organismo capaz de produzir uma ampla faixa de enzimas
ligninoceluloliticas quando cultivado em meios adequados (SILVA, 2001). Além
dessa capacidade de degradacdo do complexo celulose-lignina em areas
industrializadas, os fungos do género Pleurotus sp. tém a habilidade de reduzir
hidrocarbonetos complexos em compostos elementares que ndo sao tdéxicos ao meio
ambiente (ANDRADY, 1996; TRABULSI, 1999; TORTORA; FUNKE; CASE, 2000;
MOKFINSKI; RIBEIRO; BOSCHCO, 2003; REDDY et al., 2003; RODRIGUEZ et al.,
2004; KAMIDA et al., 2005). O P. sajor-caju foi o microrganismo utilizado no
presente trabalho para ensaios de biodegradagdo em fase solida e liquida, ja que
alguns estudos mostram a utilizacdo de fungos especificos para biodegradacao de
polimeros (KIM et al., 2000; BARRAT et al., 2003; FRIEDRICH et al., 2007).

Os fungos sao seres eucarioticos e podem ser unicelulares ou filamentosos.
Os unicelulares sédo as leveduras (figura 17), distribuidas em dois Filos do Reino
Fungi, com didmetro das células entre 1 e 5um. Cerca de 680 espécies de leveduras
sdo conhecidas. Os fungos filamentosos ou bolores (figura 18) consistem em hifas
que se ramificam em varias direcbes coletivamente. O conjunto de hifas é

denominado micélio. Sao heterotroficos e nutrem-se tanto da matéria organica morta
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(fungos saprofiticos), como da viva (fungos parasitarios). Suas células possuem vida

independente e ndo se reunem para formar tecidos verdadeiros.

Figura 17 — Fungos unicelulares (leveduras)
Fonte: www.pgodoy.com, 2007

HIFAS

MUOCLED

MICELIO

Figura 18 — Fungos pluricelulares (filamentosos ou bolores)
Fonte: www.estudanet.hpg.ig.com.br, 2007

Os fungos sao ubiquos e o vento age como importante veiculo de dispersao

de seus propagulos e de fragmentos de hifas. Desta forma, podem ser encontrados



46

no solo, na agua, nos vegetais, em animais, no homem e em detritos, em geral
(TRABULSI, 1999; TORTORA; FUNKE; CASE, 2000).

Varios sdo os fatores fisicos que podem influenciar o seu crescimento,
podendo-se destacar a luz e outras radiagdes, temperatura, gravidade além, é claro,
dos requisitos nutricionais, que podem ser classificados em: macronutrientes
(carbono, hidrogénio, oxigénio, fosforo, potassio, nitrogénio, enxofre) e
micronutrientes (ferro, cobre, manganés, zinco e molibdénio) (PUTZKE; LOPES-
PUTZKE, 2002).

Os fungos sao organismos extremamente importantes para o equilibrio da
natureza, desempenhando o papel de agentes decompositores das substancias
organicas, degradando restos de plantas e animais. Podem ser encontrados nos
mais diversos ambientes e sobre, praticamente, todos os substratos, desde que haja
disponibilidade de nutrientes (PUTZKE; LOPES-PUTZKE, 2002; MOREIRA;
SIQUEIRA, 2006).

Como biodegradadores naturais, os fungos encontram no solo, nas arvores,
nas plantas, nas frutas, as substancias necessarias para o seu desenvolvimento,
principalmente macromoléculas insoluveis, as quais precisam ser degradadas
primeiramente em unidades monomeéricas soluveis antes de serem absorvidas.
Polissacarideos, proteinas, ligninas e outros compostos de alta massa molar, ou
insoluveis, ndo podem ser incorporados diretamente, tendo que ser reduzidos. Os
fungos absorvem nutrientes através da membrana plasmatica, como compostos de
baixa massa molar dissolvidos em agua. Para conseguirem realizar tal feito, esses
organismos secretam enzimas especiais para o meio exterior, conseguindo reduzir o
tamanho e aumentar a solubilidade das moléculas. Os dissacarideos, por exemplo,

podem ser incorporados pelo fungo na forma intacta, ou podem ser inicialmente
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hidrolisados. Maltose, celobiose ou sacarose sao alguns dos principais
dissacarideos que podem servir de substratos aos fungos (PUTZKE; LOPES-
PUTZKE, 2002).

A quantidade de aplicagbes para os fungos é muito grande. Constituem a
base de uma ampla variedade de processos industriais de fermentagao, tais como a
elaboragao do pao, do vinho e da cerveja, a fermentacdo da semente de cacau e a
preparagao de certos queijos. Cerca de quase 400 espécies de cogumelos sao
usados na alimentagdo humana. Algumas espécies sao largamente cultivadas, como
o basidiomiceto Agaricus campestris, popularmente conhecido como champignon
(AMABIS, 2002). Sdo empregados como fixadores de substancias radioativas, na
producdo de muitos acidos organicos e de algumas preparagdes vitaminicas e,
desde 1940, os fungos tém sido largamente empregados na industria farmacéutica
para manufatura de certos antibidticos, entre os quais, destaca-se a penicilina
(MUKHOPADHYAY; CHATTERJEE; GUHA, 2002; REDDY et al, 2003; ROCHA,;
DIAS, 2004).

Entretanto, quando se depara com o assunto “maleficios causados por
fungos”, logo vem a mente os problemas resultantes do ataque desses fungos, seja
na saude humana (micoses, reagdes alérgicas) ou nos alimentos. Também
costumam causar o apodrecimento de roupas, de objetos de couro, de madeira e a
grande parte das enfermidades nas plantas e nos animais (TRABULSI, 1999;

TORTORA; FUNKE; CASE, 2000; PUTZKE; LOPES-PUTZKE, 2002).
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1.5.1 Fungos do Género Pleurotus

Os microrganismos do género Pleurotus sdo fungos basidiomicetos que
podem ser distinguidos de todos os outros fungos por possuirem basidio, uma
estrutura reprodutiva microscopica, em forma de clava, na qual ocorre a cariogamia
e a meiose. Em meios de cultivo especiais, essa classe de fungos desenvolve-se
formando colénias filamentosas as quais possuem hifas septadas. Muitos
basidiomicetos ndo possuem odor e nem sabor, algumas espécies sao comestiveis,
mas para serem comercialmente interessantes precisam ter textura e paladar
adequados (PELCZAR JUNIOR; CHAN; KRIEG, 1996).

Na natureza, muitas espécies de Pleurotus, sao utilizadas por insetos e por
outros animais como alimento ou como local para criagdo. Crescem principalmente
sobre madeira em decomposi¢ao e outros residuos de origem vegetal e causam a

podridao branca da madeira (figura 19).

Figura 19 — Pleurotus- fungo que causa a podriddo branca da madeira
Fonte: www.nemf.org, 2007; www. botit.botany.wisc.edu, 2007

No cultivo de Pleurotus na natureza podem ser observadas duas fases: a fase

vegetativa e a fase reprodutiva. A fase vegetativa corresponde a colonizagéo do
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substrato no cultivo e na colonizagao de troncos de madeira em decomposicao, pelo
micélio fungico nas florestas temperadas e tropicais. Nessa fase, o fungo secreta
enzimas que degradam moléculas organicas de alta massa molar, produzindo
compostos organicos soluveis que sao utilizados para a nutricdo do préprio
microrganismo. Deste processo, resulta o crescimento do micélio com formagao de
novas hifas que passam a colonizar todo o substrato. Apds cerca de 20 a 30 dias, o
substrato esta totalmente coberto pelo micélio de coloracdo branca com aspecto de
algodao. Acredita-se que a mudanga nas condi¢coes de estimulos ambientais como
umidade, luminosidade, temperatura e aeragao favoregcam o aparecimento dos
primérdios de frutificacdo que sdo semelhantes a cabecas de alfinete e que
representam micélios (DURANT; ESPOSITO, 1997; DIAS, 2003; MOKFINSKI;
RIBEIRO; BOSCHCO, 2003).

As fontes de carbono adequadas para o crescimento do micélio sdo: amido,
glucose, frutose, maltose, manose, pectina, celulose e lignina. As fontes de
nitrogénio usadas pelo Pleurotus s&o: peptona, caldo de milho, grdo de soja
amassado e pulverizado, fermento em pd, sulfato de amdnio, asparagina, serina,
alanina e glicina (MUKHOPADHYAY; CHATTERJEE; GUHA, 2002; REDDY et al.,
2003).

As condigdes o6timas para o crescimento do micélio sao: temperatura em torno
de 25 a 28°C, 65% de umidade do substrato, umidade relativa do ar em torno de
90% e limite de pH de 5,5 a 6,5. Ele é bastante tolerante ao CO,, pois pode crescer
numa concentragao de 15 a 20% deste composto. Somente quando a concentragao
€ elevada para 30% é que o crescimento decresce rapidamente (CHANG; MILES,

1989; MOKFINSKI; RIBEIRO; BOSCHCO, 2003).
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1.6 MICRORGANISMOS DO SOLO

O solo é um habitat extremamente peculiar com relagdo aos outros habitats
terrestres, em vista da sua natureza heterogénea complexa e dinamica. Tais
caracteristicas permitem que organismos com metabolismos dispares possam
conviver lado a lado, interagindo em estado de equilibrio dindmico, muitas vezes,
com relacdes de dependéncia essenciais para sua sobrevivéncia, proporcionando
assim, condi¢cbes para biodiversidade elevada (GESTEL; MERCKX; VLASSAK,
1996; MOREIRA; SIQUEIRA, 2006).

Mas quando se fala em biodiversidade e extincdo de espécies, na maioria das
vezes, refere-se as espécies vegetais e animais que vivem acima do solo. As
comunidades de organismos micro e macroscopicos que habitam o solo, por néo
estarem visiveis aos olhos humanos, raramente sido mencionadas e, por isso,
geralmente sao negligenciadas. No entanto, essas comunidades ‘“invisiveis”,
principalmente os microrganismos, realizam atividades imprescindiveis para a
manutencdo e a sobrevivéncia das comunidades vegetais e animais. Como disse
Louis Pasteur: “O papel dos pequenos € infinitamente grande” (MOREIRA;
SIQUEIRA, 2006).

O solo é um sistema heterogéneo e apresenta trés fases: liquida (agua com
materiais dissolvidos), gasosa (0os mesmos gases da atmosfera, porém em
diferentes proporgdes) e sdlida, que é composta de particulas minerais, raizes de
plantas, populagdes de organismos vivos micro e macrocospicos e matéria organica
em varios estagios de decomposi¢cdo. A caracteristica estrutural dominante é

formada por particulas de diferentes tamanhos (areia, argila, cascalhos), formas e
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arranjos. De modo geral, essa parte sélida representa em torno de 45% do volume
total; 50% o espacgo poroso (fase liquida e gasosa) e 5% a matéria organica
(incluindo organismos vivos). A proporgao entre as trés fases, porém, varia em
funcdo do tipo de solo e das condigdes ambientais (FRANCHINI et al., 2006;
MOREIRA; SIQUEIRA, 2006).

Os microrganismos ocupam em torno de 0,5% do espago poroso do solo,
porém essa porcentagem aumenta significativamente no solo rizosférico devido ao
aumento na disponibilidade de substrato. Eles estdo presentes em todo o perfil de
solo, desde os mais profundos, como € o caso dos Latossolos e até os Neossolos
(solos rasos em estagio inicial de evolugao), porém sua densidade e diversidade
diminuem a medida que aumenta a profundidade e as condicbes ambientais, pois,
na camada superficial (0 — 20cm), estdo concentrados os maiores teores de matéria
organica, de nutrientes e de oxigénio, além do efeito das raizes. Estes sédo de
importancia fundamental no processo de decomposicao, especialmente de residuos
organicos, atividade esta indispensavel a manutengcédo da vida no planeta. Com
relagdo ao clima, pode ocorrer em qualquer tipo, porém, quanto mais baixa for a
temperatura, menor sera a atividade microbiana (HOLE, 1981; BARRATT et al.,
2003; MOREIRA; SIQUEIRA, 2006). Todos os microrganismos do solo podem ser
considerados aquaticos, pois necessitam de agua para absorgdo dos nutrientes e
integridade da superficie celular, e ainda alguns, para sua movimentagcdo. A
secagem do solo resulta em morte de células vegetativas. Em altos potenciais
hidricos, as células podem se mover e metabolizar na solugdo do solo, sem
envolvimento dos colbéides organicos e minerais; j4 em baixos potenciais, uma fina
camada de agua é absorvida pelos coldides e células, proporcionando maior

concentragao e aquisicao de nutrientes. A agua no solo também afeta outros fatores
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relacionados com a atividade microbiana, como a aeragao, o pH, além da natureza,
quantidade e difusdo dos materiais dissolvidos (FRANCHIN et al., 2006).

Uma estimativa dos numeros de microrganismos em um grama de solo fértil
foi apresentada por METTING (1992):

e Bactérias verdadeiras — 10° a 10°;

e Actinomicetos — 10" a 10%;

e Algas —10°a 105

e Fungos — 10° a 10°.

Plantas superiores podem influenciar no crescimento dos microrganismos do
solo, ndo somente pela decomposicdo dos seus residuos, mas também pelos
compostos gasosos emanados das raizes vivas. Além desses compostos volateis,
exsudam, também, varios aminoacidos, acucares, vitaminas e metabdlitos similares,
que contribuem para a formacdo de uma microbiota especifica, atraida para a
regidao, em fungdo da disponibilidade desses componentes (METTING, 1992;
PUTZKE; PUTZKE-LOPES, 2002).

O tamanho e a forma das células dos microrganismos refletem as condigbes
ambientais. Em condi¢cdes de nutricdo reduzida, a razao superficie/volume aumenta
e as células ficam mais alongadas formando, as vezes, filamentos de modo a
aumentar a superficie de contato com o solo e ter maior acessibilidade aos
nutrientes. Ja em condi¢cdes de seca, ocorre o inverso, a razdo superficie/volume
diminui e as células se tornam esféricas para diminuir perdas de agua. Algumas
espécies de microrganismos podem sobreviver em condicdes extremas de
salinidade, temperatura, pressao e pH. De modo geral, sdo bastante versateis em

adaptar-se as mudangas ambientais.
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A acao especifica dos microrganismos é fundamental, também, para a
formacdo do solo e pode ser evidenciada através dos seus produtos, pois
determinadas espécies de bactérias nitrificantes liberam no meio o acido nitrico
(HNOs3), enquanto os liquens liberam acido oxalico, e ambos aceleram a corrosao
quimica do regolito (residuos da rocha néo consolidados) para mais tarde formar o
solo. Por isso, sao importantes: a natureza dos materiais que fornecem carbono,
nutrientes e energia e a dindmica dos fatores fisico-quimicos que afetam o
metabolismo celular e a disponibilidade de substrato (DEVLIEGHER; VERSTRAETE,
1997; STARK; KYTOVIITA, 2006).

Uma analise rapida sobre a participacdo dos microrganismos na formagao do
solo leva a concluir que os autotréficos sdo os formadores iniciais de matéria
organica através dos seus metabdlitos e de seus corpos (células). Porém, as células
que morrem servem de alimento para outros microrganismos que ali se instalam e,
com isso, dao inicio a colonizagdo do solo ou a sucessao ecolégica. Assim, na
sequéncia, surgem microrganismos heterotroficos, representados pelas demais
bactérias, fungos, actinomicetos e protozoarios. Porém, ha de se considerar que
este processo de formacgao do solo é extremamente lento e que, para formar uma
camada de 2,5 cm de solo, sdo necessarios de 200 a 1000 anos (DEVLIEGHER,;
VERSTRAETE, 1997; MOREIRA; SIQUEIRA, 2006; STARK; KYTOVIITA, 2006).

A relagdo entre a matéria organica do solo, os microrganismos e a sua
estruturacido é bastante evidente, porém, a distincdo entre a causa e o efeito nao é
totalmente clara. Enquanto a matéria organica e os microrganismos estabilizam a
estrutura, uma boa estrutura protege fisicamente a matéria organica e os
microrganismos do solo, formando um circuito complexo e intimamente ligado entre

agregacao, microbiota e matéria orgénica. Qualquer interferéncia em um desses
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componentes acarreta consequéncias para a agregac¢ao. Por exemplo, o aumento
na matéria organica do solo estimula os microrganismos, favorecendo a agregacgao.
Um solo bem agregado € o melhor habitat microbiano e também protege fisicamente
a matéria organica do solo em decomposigéo. Ja, a agcdo mecanica do cultivo, além
de romper os macroagregados com impacto sobre os microrganismos filamentosos,
acelera a decomposicdo da matéria organica, interferindo na densidade e na
atividade microbiana (KEENEY, 1982; HOLE, 1991; CROSSLEY; MUELLER;
PERDUE, 1992; SIQUEIRA; FRANCO, 1993; DEVLIEGHER; VERSTRAETE, 1997;
DROzZDOWICZ, 1997; BARRATT, 2003; ROSA; PANTANO FILHO, 2003;
FRANCHINI et al., 2006).

Diante do que foi apresentado até o momento e tendo em vista o crescente
desenvolvimento dos materiais poliméricos de carater biodegradavel, este projeto
estd fundamentado na preparacdo de sistemas uretanicos inéditos (poliuretanos
sintetizados com glicose e sacarose como agentes de ligagao cruzada) na literatura,
com caracteristicas de boa processabilidade, propriedades favoraveis dependendo

do uso final e biodegradabilidade (sob condi¢des especificas).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar um polimero biodegradavel inédito e menos agressivo

ao meio ambiente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar e caracterizar poliuretanos elastoméricos segmentados de
carater biodegradavel utilizando um  poliol poliéster, poli(e-
caprolactona)diol, com diferentes teores de extensor de cadeia (1,4-
butanodiol) ou diferentes agentes de ligagcdo cruzada (glicose ou
sacarose);

Avaliar a influéncia das condicbes de preparacdo das amostras sobre a
morfologia, 0 comportamento térmico e mecanico, especialmente no que
se refere a mistura de fases e a cristalinidade;

Avaliar a biodegradagdo utilizando Pleurotus sajor-caju, fungo
multinucleado e macroscopico da classe dos basidiomicetos, em fase
sélida e liquida, e a biodegradagao no solo ao ar livre, sofrendo as
influéncias ambientais;

Estabelecer as correlagbes entre estrutura, morfologia e biodegradacao

dos poliuretanos preparados.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES E SOLVENTES

e Acetona: (Vetec Quimica Fina Ltda) P.A., destilada em grade de destilagcao
na presenca de carbonato de potassio (K,CO3) seco, na temperatura de
aproximadamente 55°C (Literatura: 56°C, 760 mmHg) (MANO; DIAS;
OLIVEIRA, 2004);

o Agar dextrose-batata (PDA): usado como recebido;

e Azul de metileno para microscopia: (Reagen) solugédo aquosa 2% (m/v);

e Brometo de potassio (KBr): (Quimex) macerado e seco em estufa na
temperatura de 120°C por 48 horas;

e 1,4-Butanodiol (BDO): (Aldrich) seco sob constante agitagdo magnética
com hidreto de calcio durante 48 horas e, em seguida, destilado duas
vezes em grade de destilacdo a pressédo reduzida de 10 mmHg, na
temperatura de 90°C (Literatura: 85°C, 10 mmHg) (PERRIN; ARMAREGO,
1988; STECHER, 1968).

e Cloreto de sédio: (Reagen) solugao aquosa 0,85% (m/v);

e Cloroférmio: (Quimex) P.A., lavado com agua em funil de separacao para
a retirada do etanol, seco com CaCl; e deixado em refluxo com pentoxido

de fésforo. Destilado em grade de destilacdo, na temperatura de,
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aproximadamente, 65C (Literatura: 62°C, 760 mmHg) (PERRIN;
ARMAREGO, 1988; MANO; DIAS; OLIVEIRA, 2004);

Desmoldante: Arofibra (Aro 55) graxa de silicone, usado como recebido.
Diisocianato de tolileno (TDI), mistura 80:20 dos isémeros 2,4 e 2,6: (Hilax)
destilado em grade de destilagdo a pressdo reduzida de 10 mmHg, na
temperatura de aproximadamente 120°C (Literatura: 126°C, 10 mmHg)
(PERRIN; ARMAREGO, 1988);

Dimetilformamida (DMF): (Vetec Quimica Fina Ltda) P.A., seco com
cloreto de calcio e destilado em grade de destilacdo na presenga de
pentoxido de fosforo e a pressao reduzida de 10 mmHg, na temperatura
de, aproximadamente, 75°C (Literatura: 50°C, 20 mmHg) (PERRIN, 1988;
MANO; DIAS; OLIVEIRA, 2004);

Glicose (GLU): (Biotec) seca em pistola de secagem com pentoxido de
fésforo, sob vacuo, por 48 horas (PERRIN; ARMAREGO, 1988);

Meio de cultura de Thorton para bactérias: 1,0g de KyHPO4; 0,2g de
MgSOQOq4; 0,1g de CaCly; 0,1g de NaCl; tragos de FeCls; 0,5g de KNOs; 0,59
de asparagina; 1,0g de manitol; 15,0g de agar e 1000mL de &gua
destilada. O pH foi ajustado para 7,4, com HCI diluido, antes da diluicdo do
agar (PARKINSON; GRAY; WILLIAMS, 1971);

Meio de cultura de Martin para fungos: 1,0g de KH,PO4 0,5g de
MgS04.7H,0; 5,0g de peptona; 10,0g de glicose; 0,06g de rosa bengala
(dissolvida em 10mL de agua destilada antes de ser adicionada ao meio);
15,0g de agar e 1000mL de agua destilada. Foi adicionado ao meio de

cultura, a 45-50°C (momentos antes de ser vertido nas placas), uma
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solugdo de sulfato de estreptomicina (0,03g/L de meio) a 1% em alcool
etilico 96° GL (MENZIES, 1965; MOREIRA, SIQUEIRA, 2006);

Meio de cultura caseinato-dextrose-agar para actinomicetos: 2,0g de
glicose; 0,2g de caseina (dissolvida previamente em 10mL de NaOH
0,1mol/L); 0,5g de KoHPO4; 0,2g de MgS0O4.7H,0; tragos de FeCls; 15,09
de agar e 1000mL de agua destilada. O pH foi ajustado para 6,5 a 6,6 com
HCI diluido, antes da adi¢do do agar (CLARK, 1965);

Meio de cultura para Pleurotus: 0,5g de (NH4);HPOy4; 0,8g de KH,;POy;
0,3g de K;HPOy4; 0,3g de MgS04.7H,0; 0,04g de ZnSO4.7H,0; 0,005g de
MnS0O4.H20; 0,055g de CaCl,.H,0; 0,2g de extrato de levedura e 1000 mL
de H,O destilada (DURANT; ESPOSITO, 1997);

Poli(s-caprolactona) diol (PCL-D): (Akros) M, = 2000 g.mol™"; IOH = 59,67,
seca em evaporador rotatério a 80°C e 10mmHg por 12 horas (KIM; LEE;
XU, 1996; JEONG; KIM; CHOI, 2000);

Sacarose (SAC): (Reagen) macerada e seca em pistola de secagem com
pentoxido de fosforo, sob vacuo, por 48 horas (PERRIN; ARMAREGO,
1988);

Octanoato de estanho: usado como recebido;

Solventes de uso geral foram usados de grau analitico, sem qualquer

tratamento prévio.
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3.2 EQUIPAMENTOS

Autoclave; balanga analitica digital — Micronal, modelo B600, capacidade: 600
gramas, precisdao 0,01g; balanga analitica mecanica, METTLER H 5, capacidade:
160 gramas, precisao 0,0001g; bomba para vacuo — Emerson Motor Division-St.
Louis, MO.USA; capela de fluxo laminar — NUAIRE modelo NONNU 425-300; estufa
— Biomatic Aparelhos Cientificos Ltda; estufa a vacuo — Tecnal TE 394; estufa —
QUIMIS BOD Q-315D; evaporador rotatorio — TE 120 Tecnal; incubadora Shaker MA
420; incubadora Quimis BOD Q-315D; placa de aquecimento e agitagdo mecéanica —
Corning Stirrer/Hot Plate; mandédmetro de mercurio — Scientific Glass Apparatus Co.

Inc.

3.3 CALCULOS PARA OBTENGAO DOS POLIURETANOS

3.3.1 Célculos para as Quantidades de Isocianato e Extensor ou Agentes de Ligacao

Cruzada Utilizadas nas Reacbes

Adotando como exemplo um poliuretano com 1% de NCO livre, com extensor
1,4-butanodiol.

1 eg-g = mol / n° de fungdes (Equacéo 2)
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Um equivalente-grama de poli(e-caprolactona) diol (PCL-D) M, = 2000 g.mol™

e igual a:

Mol da PCL-2000 = 2000 = 1000 g.mol”
N° de fungdes da PCL-2000 2

Assim, um equivalente-grama de diisocianato de tolileno (TDI) é igual a:

Mol do TDI = 174,0 = 87,00 g.mol”
N° de fungdes do TDI 2

E, um equivalente-grama de extensor de cadeia (1,4-butanodiol) é igual a:

Mol do BDO = 90,12 = 45,06 g.mol'1
N° de fungdes do BDO 2

A relacdo de PCL-D com TDI, para formagdo do pré-polimero (PP), é a

seguinte:

1000 gde PCL-D - 1eqOH — 1eqNCO

1000g de PCL-D —— 87 g de TDI
100gdePCL-D —— X

X=8,70g TDI(1:1) NCO

H

1,0

X=8,70g +0,87g=9,57¢g NCO =1,1 (excesso de 10%)
OH
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Considerando um PP com 1% de NCO livre:

100 g de PP 1 g NCO (depende % NCO livre)
100 g de PCL-D + 9,57 g de TDI +Mollivie —— (mTD| livre X 42 ) / 87
MTpi live = 2,32 g

Massa do PP = 100 + 9,57 + 2,32, ou seja, Massa do PP = 111,89 g

111,89 gPP ————2,32.g TDl livre
100gPP ——— Y

Y =2,073 g TDI livre em 100 g de PP

Relacionando PP com BDO para obter a quantidade de extensor de cadeia

tem-se que:
1eq-gdeBDO 1 NCO (eqg-g TDI)
45,06 eq-g de BDO 87 (eq-g TDI)

z 2,073 g de TDl livre Z=1,074 g de BDO

E, densidade (d ) =m /v, assim, 1,074 g de BDO equivalente a 1,056 mL.

TDI TOTAL =9,567 g + 2,32 = 11,89 g de TDI TDI TOTAL =11,899g~ 9,71 mL

As densidades do BDO e do TDI s&o respectivamente 1,0171 g.cm™e 1,2244 g.cm™.

Logo, para um poliuretano com 1% de NCO livre s&do necessarios:

e 100g de PCL-D
e 11,899~ 9,71 mL de TDI
e 1,074g ~ 1,056 mL de BDO
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Para as redes com glicose ou sacarose foram efetuados os mesmos calculos,
somente mudando os eq-g para 36,032g/mol e 42,7875g/mol, respectivamente.
Quando se quer um pré-polimero com maiores quantidades de NCO livre, substitui-

se o valor da porcentagem desejada no calculo da m+p; jivre, N@ €XPressao:

100 g de PP X NCO (X% NCO livre) X=1,3,5,7e9%

3.3.2 Calculo do Teor de Segmento Rigido (X)

O calculo do teor de segmento rigido dos poliuretanos foi realizado de acordo

com a equagao 3 (KORLEY et al., 2006):

X = (M7p1 + MexTouALc) / (MpcL + M1pr + MexT ou ALC) (Equagéo 3)

sendo m = massa, em gramas, dos componentes da reagao; TDI — diisocianato de
tolileno; PCL-D - poli(e-caprolactona) diol; EXT — extensor de cadeia (1,4-

butanodiol); ALC — agente de ligagdo cruzada (sacarose ou glicose).

Por exemplo, para um poliuretano com 1% de NCO livre e extensor 1,4-
butanodiol:

e m pcLp utilizada na reagdo = 19,379

e mp =2,1345¢g

® MEexT~= 0, 23099
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Assim, pela equacéao 2, tem-se:

X (%) =[(2,1345 + 0,2309) / (19,37 + 2,1345 + 0,2309)] x 100 = 10,88 ~ 11%

3.4 TECNICAS EMPREGADAS PARA A PREPARAGAO DOS POLIURETANOS

3.4.1 Obtencéao do Poliuretano (PU)

Em um baldo de vidro de 50 mL (junta 24/40) foram colocadas quantidades
célculadas de poli(e-caprolactona)diol (PCL-D) e diisocianato de tolileno (TDI) (item
3.3.1), sendo o TDI adicionado em excesso para garantir que toda PCL-D ficasse
com extremidades isocianato (-NCO). Assim, foram obtidos pré-polimeros (PP)
contendo teores de NCO livre de 1, 3, 5, 7 e 9%, que corresponde a teores de
segmento rigido (X) de 11, 16, 21, 26 e 31% (item 3.3.2), respectivamente, para
garantir a reagcao posterior com o extensor de cadeia (1,4-butanodiol) ou com os
agentes de ligagcao cruzada (sacarose ou glicose). O baldo, contendo a mistura, foi
colocado em banho de éleo, sob agitacdo magnética, ao qual foi adaptado um tubo
de cloreto de calcio para evitar a entrada de umidade. A reacao foi conduzida a 60°C
por 1 hora e 30 minutos (figura 20). Para finalizar, foi feito vacuo por
aproximadamente 25 minutos, para a remogao de gases presentes na mistura e

aumento gradativo da temperatura até 90°C.
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Figura 20 — llustracdo da aparelhagem utilizada para a reacdo de obtencdo do pré-polimero dos
poliuretanos sintetizados

Em uma segunda etapa, foi adicionada ao baldo, a quantidade calculada (item
3.3.1) de 1,4-butanodiol (BDO) ou sacarose (SAC) ou glicose (GLU). A reacgao foi
conduzida a 90°C durante 15 minutos, em evaporador rotatério (figura 21). A seguir,
foi feito vacuo por 10 minutos e o PU foi transferido para moldes de aluminio
circulares (didmetro de aproximadamente 20 mm e espessura de 3 mm) e/ou de
vidro quadrados (de 100 X 100 mm e espessura de 3 mm), os quais foram colocados
na estufa a vacuo (600 mmHg) por 48 horas, na temperatura de 100°C para cura do
material. Seguindo esta metodologia, foram obtidos poliuretanos com variagdo no
teor de segmento rigido (X), ja que este € uma fungdo das porcentagens de NCO

livre utilizadas.
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Figura 21 — Evaporador rotatério utilizado para a segunda etapa da reacéo de obtengéo do
poliuretano

3.4.2 Obtencao do Segmento Rigido (SR)

Em um frasco ambar, foram colocadas quantidades estequiométricas de BDO
e TDI (1:1 m/m) sob agitagdo lenta e continua, a temperatura ambiente durante
aproximadamente 5 minutos. O produto mostrou imediata polimerizagao, resultando
um material transparente, rigido e com muitas bolhas. Este foi moido para a
realizagdo da caracterizagao.

Para as reagdes com glicose e sacarose, inicialmente foi realizada a
solubilizagdo em acetona por 12 horas. A quantidade estequiométrica de
diisocianato de tolileno (1:1 m/m) (em relagéo a glicose ou sacarose) foi adicionada
sob agitacao lenta e continua, em temperatura ambiente, com 4 gotas de catalisador
(octanoato de estanho). O tempo de reagao para glicose com diisocianato de tolileno

foi de 10 horas e para sacarose com diisocianato de tolileno foi de 15 horas. A
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diferenca nos tempos foi devido a dificuldade de solubilizagdo no solvente usado. Os
produtos obtidos foram lavados com excesso de acetona, filtrados e secos sob

vacuo, a 80°C por 24 horas.

3.4.3 Caracterizacao Estrutural dos Poliuretanos

3.4.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Utilizando o espectrofotdbmetro na regido infravermelho, BIORAD — Excalibur
Series, foi realizada a caracterizagdo estrutural parcial dos poliuretanos. Os
espectros foram obtidos com uma resolucdo de 4cm™, 128 scans e nimero de onda
de 4000 a 550cm™", através da técnica de refletancia total atenuada (ATR). Para os
precursores puros, as andlises foram obtidas com uma resolucdo de 4cm™, 32
scans e numero de onda de 4000 a 400cm™, utilizando pastilha com brometo de

potassio.
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3.4.4 Analise do Comportamento Térmico e Morfoloégico dos Poliuretanos

3.4.4.1 Analise termodinamico-mecanica (DMA)

As amostras (20mm X 10mm) foram submetidas a deformacgao tensional, com
deformagao maxima de 0,1% e uma frequéncia de 1Hz, no aparelho DMA Q 800 (TA
Instruments) V 7.4 Build 126. Os poliuretanos foram fixados na garra do tipo single
cantilever (flexdao em dois pontos), e apds resfriados com auxilio de nitrogénio liquido
até -80°C, mantendo uma isoterma por 5 minutos e, entdo aquecidos até 60°C,

utilizando uma taxa de aquecimento de 2°C/minuto.

3.4.4.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica, de aproximadamente 30mg de amostra de poli(e-
caprolactona)diol pura ou dos poliuretanos, foi avaliada por termogravimetria, sob
atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento de 10°C/minuto (da temperatura
ambiente até 600°C). Essas medidas foram realizadas em equipamento TGA-DTA

2960 SDT.
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3.4.4.3 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

As analises por DSC foram realizadas em um aparelho Netzsch, modelo DSC
204 F1, em capsulas de aluminio e fluxo de nitrogénio 15 mL/min. Aproximadamente
5 mg de amostra de poli(e-caprolactona)diol pura ou dos poliuretanos foram
submetidos ao seguinte programa: 1) aquecimento da temperatura ambiente até
80°C. A primeira curva foi registrada; 2) isoterma por 3 minutos; 3) resfriamento até —
50°C. A curva de cristalizacdo foi registrada; 4) isoterma por 3 minutos; 5)
aquecimento até 80°C, para o registro de uma segunda curva. Foram utilizadas

velocidades de aquecimento e resfriamento iguais a 10°C/min.

3.4.4.4 Difragao de raios-X (DRX)

A superficie dos corpos de prova dos poliuretanos (10mm X 10mm) foi
analisada no difratdmetro de raios-X Shimadzu XRD-6000, scan de 2'/min e 20 de 5°
a 60, radiacdo Ko de cobre (A=1,5418A), corrente de 40 mA e voltagem 40 kV, para

a observacao dos picos indicativos de cristalinidade.
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3.4.4.5 Microscopia o6tica (MO)

Os poliuretanos lineares, obtidos a partir de PCL-D, TDI e BDO, foram
solubilizados em dimetilformamida (DMF), seguindo a proporcéo de 0,6g do polimero
para 10mL do solvente. A solucéo foi deixada em refluxo e agitacéo, a temperatura
de 90°C por 48 horas. As solucdes preparadas foram depositadas sobre vidros de
reldgio (d=60mm) e identificadas. Os vidros com as amostras de poliuretanos foram
levados a estufa a vacuo, a 50°C, para a evaporagao do solvente (DMF). Para a
poli(e-caprolactona)diol, foi utilizado cloroférmio como solvente, que foi evaporado a
temperatura ambiente. Apds a evaporacéo, os filmes foram mergulhados em agua,
por 48 horas, e soltos do vidro de relégio com auxilio de uma espatula.

As laminas de vidro com os filmes de PUs e de PCL-D foram observadas ao
microscopio o6tico de birrefringéncia, sob aumento de 100 e 400x, com e sem
polarizacdo de luz. Os filmes foram fotografados em um microscoépio ético para a

analise de cristalinidade.

3.4.4.6 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Pequenos fragmentos (30mm X 10mm) das amostras de PU, antes da
biodegradagdo, foram mergulhados em nitrogénio liquido por 24 horas. Na
sequéncia, estes foram criofraturados, fixados em suporte especifico e submetidos a

metalizacdo com ouro, utilizando o aparelho BALTEC SCD 005 — Sputter Coater. As
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amostras metalizadas foram visualizadas, nas condi¢cdes de 15 kV e aumentos de
100, 200 e 400x, ao microscopio eletrébnico de varredura JEOL JSM-6360LV e

fotografadas para verificar a morfologia do material.

3.4.5 Caracterizagdo do Segmento Rigido

3.4.5.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

Utilizando o espectrofotbmetro na regidao do infravermelho, BIORAD -
Excalibur Series, foi realizada a caracterizagao estrutural parcial do segmento rigido
dos poliuretanos. Os espectros foram obtidos com uma resolugdo de 4cm ', 32

1

scans e numero de onda de 4000 a 400cm ~', utilizando pastilha com brometo de

potassio.

3.4.5.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica, de aproximadamente 30mg de amostra de poli(e-
caprolactona)diol pura ou dos poliuretanos, foi avaliada por termogravimetria, sob

atmosfera de nitrogénio com taxa de aquecimento de 10°C/minuto (da temperatura
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ambiente até 600°C). Estas medidas foram realizadas em equipamento TGA-DTA

2960 SDT.

3.4.5.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Corridas de DSC foram realizadas em um aparelho Netzsch, modelo DSC 204
F1, em capsulas de aluminio e fluxo de nitrogénio 15 mL/min. Aproximadamente 5
mg de amostra dos segmentos rigidos foram aquecidos a temperatura -10°C até
250°C. Foram utilizadas velocidades de aquecimento e resfriamento iguais a

10°C/min.

3.4.5.4 Difragao de raios-X (DRX)

Os segmentos rigidos também foram analisados, na forma de pd, no
difratdmetro de raios-X Shimadzu XRD-6000, scan de 2/min e 26 de 5 a 60,
radiagdo Ko de cobre (A=1,5418A), corrente de 40 mA e voltagem 40 kV, para a

observacao dos picos indicativos de cristalinidade.
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3.4.6 Ensaios da Biodegradagéao

3.4.6.1 Utilizando o fungo Pleurotus sajor-caju

Pleurotus sajor-caju (020), proveniente do Laboratério de Sistematica e
Fisiologia Microbiana da UNICAMP, cultivado em PDA (Agar dextrose-batata) por 7
dias.

Em fase sdlida: em placas de Petri identificadas, foi adicionado o meio de
cultura Martin (para fungos) (MENZIES, 1965; MOREIRA; SIQUEIRA, 2006) em pH
6,0. Foram colocadas as amostras de PU (com teor de segmento rigido (X) = 11, 16,
21, 26 e 31%), no formato de circulos (d=20mm e espessura=3mm),
antecipadamente esterilizados com alcool 70%, sob a ag¢ao de luz ultra-violeta por 30
minutos de cada lado do material. Foi adicionado, sob o PU, um disco do micélio
fungico, conforme mostra a figura 22. As amostras de poliuretano foram prévia e
precisamente pesadas, e representaram uma das fontes de carbono e de energia
para o desenvolvimento fungico no periodo de incubagdo de 30 e 60 dias, numa
incubadora QUIMIS BOD Q-315D, com temperatura controlada para o
desenvolvimento 6timo do microrganismo (30°C). Ao final dos respectivos periodos,
as amostras foram cuidadosamente lavadas e secas sob vacuo por 24 horas a 80°C.

A sequir, foi verificada a perda de massa e as amostras foram avaliadas pelas
técnicas anteriormente relatadas. Esse ensaio foi realizado em duplicata, utilizando
um controle negativo contendo o meio de cultura e o PU, sem o micélio fungico

(MURPHY et al., 1996).
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Figura 22 — llustragdo do ensaio de biodegradagéo com o fungo Pleurotus sajor-caju em fase solida

Em fase liquida: amostras de PU (X=11, 21 e 31%), no formato de quadrados,
nas dimensdes de 10mm X 10mm, foram esterilizadas como no processo anterior,
colocadas em Erlenmeyers de 250 mL, juntamente com 100 mL de meio de cultura
descrito no item 3.1. A seguir, foram adicionados (em cada Erlenmeyer) 10 discos de
micélio fungico de P.sajor-caju, cultivado em PDA (com 7 dias de cultivo), sob
rotacado de 250 rpm em uma incubadora Shaker MA 420, a 30°C por 60 dias (figura
23). Como no ensaio em fase sdlida, ao final dos 60 dias, as amostras foram
cuidadosamente lavadas e secas sob vacuo por 2 horas a 80°C. Estas foram
pesadas para verificar a perda de massa e tiveram suas superficies avaliadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Essa analise foi realizada em duplicata,
utilizando os controles (somente o meio e o PU, sem o micélio fungico). Foram
escolhidas somente as amostras com teor de segmento rigido 11, 21 e 31%, devido

ao espaco disponivel no agitador orbital (Shaker) (FRIEDRICH et al., 2007).



74

a b
Figura 23 — llustragdo do ensaio de biodegradagao utilizando o fungo Pleurotus sajor-caju em fase
liquida
Nota: (a) Incubadora Shaker MA 420, com os erlenmeyers contendo as amostras de poliuretanos e
(b) Erlenmeyer com os discos de micélio fungico e as amostras de poliuretano

3.4.6.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) apds a biodegradagéao

As amostras analisadas apdés os processos de biodegradacédo foram
metalizadas nas condic¢des ja citadas no item 3.4.4.6. para visualizagao da superficie
e da lateral. No caso dos ensaios em placa de Petri, foram ainda visualizados ao
microscopio eletrbnico de varredura, os materiais com a presengca do fungo

Pleurotus sajor-caju.

3.4.6.3 Microscopia 6tica do fungo Pleurotus sajor-caju

Apdés completar o periodo de incubagcdo dos materiais, foi realizado o

procedimento de coleta do fungo na area superficial das amostras. Foi utilizada uma
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lamina de microscépio limpa, devidamente identificada e, utilizando um pedaco de
fita adesiva, sendo recolhidas as hifas do microrganismo que se desenvolveram
sobre os poliuretanos. A fita foi corada com uma solugcdo aquosa de azul de metileno
2% (m/v) e colada sobre a lamina. As amostras foram visualizadas em um
microscopio 6tico Olympus Ch30, aclopado ao sistema fotomicrografico Olympus

PM-10AKa.

3.4.6.4 Biodegradacdo no solo

Adaptando o método de SANTOS e GRISI (1979) para decomposi¢dao da
celulose, as amostras de PU (X = 11, 21 e 31%) foram cortadas nas dimensdes
10mm X 20mm e pesadas em balanga analitica com precisdo 0,1mg. A massa dos
corpos de prova ficou entre 0,4-0,5 g, conforme recomendado na literatura por
ABOU-ZEID et al. (2001). Os PUs foram colocados em pequenos pacotes de tela
(figura 24a), os quais foram fechados nas laterais com fio de nylon. Foram
preparadas 18 amostras para cada porcentagem de segmento rigido (X) (figura 24b)
e para o extensor de cadeia ou cada agente de ligagdo cruzada, além de 18
amostras de PCL-D pura. Os materiais foram enterrados (profundidade de 10-15cm)
em solo ao ar livre (figura 25), em uma area de 8m X 10m, no Campus Agrarias da
Universidade Federal do Parana (Curitiba), sofrendo as influéncias ambientais:
temperatura, chuva, radiacdo solar, umidade, além do contato com os
microrganismos do solo (biodegradagao). Esses materiais foram avaliados durante

um ano (de outubro/05 a outubro/06), com coletas de amostras em triplicata a cada 2
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meses. As amostras foram devidamente lavadas, pesadas e caracterizadas por

FTIR, difragao de raios-X, DSC, TGA, DMA e MEV.

‘883

SACAROSE 99,

a
Figura 24 — Amostras preparadas para o ensaio no solo
Fonte: Arquivo pessoal
Nota: (a) Pacote de tela com a amostra de poliuretano e (b) Amostras de poliuretanos com sacarose
nos pacotes de tela

Figura 25 — Andlise de biodegradacao de poliuretanos e de poli(e-caprolactona)diol no solo

Fonte: Arquivo pessoal

Nota: (a) Area demarcada para o ensaio (8 X 10m? e (b) Amostras de poliuretanos e poli(e-
caprolactona)diol enterradas no solo ao ar livre
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3.4.7 Analise do Solo

3.4.7.1 Avaliacado da densidade populacional de bactérias e fungos no solo

Foram coletadas 15 amostras de solo, de forma aleatéria, da area (8m X 10m)
onde foram enterrados os poliuretanos. Estas foram homogeneizadas e peneiradas
em malha tamiz 2mm. Foram pesados 10g de solo, transferidos para um frasco
contendo 90mL de solugdo salina 0,85% esterilizada (diluicdo 1:10) e esta foi
dispersa em agitador mecanico (» 100 rpm) durante 15 minutos. A mistura ficou em
repouso para haver a deposig¢ao natural das particulas maiores. Com auxilio de uma
pipeta, foi transferido 1mL da suspens&o para um tubo de ensaio contendo 9mL de
solugdo salina esterilizada (diluicdo 1:100). A mistura foi agitada 5 vezes, sendo esta
operacao repetida para as diluicdes 1:1.000 e 1:10.000. Na sequéncia, foi separado
0,1mL de cada uma das diluigdes anteriores e cada aliquota foi transferida para
placas de Petri contendo os meios de cultura Martin (fungos) (MENZIES, 1965),
Thorton (bactérias) (PARKINSON et al.,, 1971) e Clark (actinomicetos) (CLARK,
1965). Todas as vidrarias utilizadas foram previamente esterilizadas em estufa por 1
hora a 160-180°C, e os meios de cultura e a solugédo salina em autoclave a 120°C
por 15 minutos (figura 26).

O in6culo foi espalhado com auxilio de uma alga de Drigalsky (esterilizada em
alcool e chama). As placas foram identificadas e incubadas em estufa durante 1
semana a 25°C, apds este periodo foi realizada a contagem das Unidades

Formadoras de Colbénia (UFCs). Este método consiste na visualizagdo direta e
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contagem do numero de colbnias formadas, sendo o valor obtido multiplicado pelo

fator de diluicao (figura 27) (PUTZKE; PUTZKE, 2002; MOREIRA; SIQUEIRA, 2006).

10 g
solo __lnL Cada diluigiio deve ser feita com uma
pipeta estéril ¢ depois agitada
L 1 mL 1 mL 1 mL
#IL% mL

volume de 9 9 9
dgua estéril ml| m{ mI m
90 ml.
1 1

1
10 100 100000 100 000

Bactérias ¢ actinomicetos

O Q Meio agarizado, derretido
Eititals e e, A O O O O e esfriado, misturado com
: R0, agat I mL de supensio do solo
N y, sy

utriente agar (“oxoid™) (inoculo) em placa de Petri
Eao QOO0

Dextrose peptona agar (“oxoid™)
(ao qual adicionam-se

30ug/mL de aureomicina BactCrias ¢ actinomicctos

esterilizada, antes de riscar Y
as placas)

Fungos

Figura 26 — Esquema da diluigdo no método das diluicbes sucessivas para contagem de fungos
bactérias e actinomicetos

Fonte: MOREIRA; SIQUEIRA, 2006

Figura 27 — llustragdo das placas de Petri utilizadas para a contagem populacional de bactérias e
fungos pelo método das diluigbes sucessivas
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3.4.7.2 Analise fisica e quimica do solo

A umidade foi determinada a partir da pesagem, em balanca analitica
(preciséo de 0,1 mg), de aproximadamente 10g de solo umido (passado por peneira
de tamiz 2mm) em um recipiente de massa conhecida. A amostra foi levada a estufa
por 24h a 100°C e, apds este periodo, foi resfriada naturalmente em dessecador até
temperatura ambiente e massa constante. Finalmente, o recipiente contendo o solo
foi pesado (EMBRAPA, 1997).

Um laudo completo de analise de rotina para avaliagdo do solo, onde sao
verificados o0s seguintes parametros: pH, teor de aluminio, calcio, magnésio,
potassio, fésforo, enxofre, carbono, areia, silte, argila, relagdo calcio/magnésio, foi
emitido pelos Laboratérios de Fertiidade do Solo e de Fisica do Solo, do
Departamento de Solos e Engenharia Agricola — Universidade Federal do Parana.

A avaliacdo da densidade populacional de bactérias e fungos no solo, bem
como a analise fisica e quimica, foi realizada no inicio do ensaio de biodegracao e

nas coletas referentes aos 6 e 12 meses.

3.4.8 Perda de Massa das Amostras

Os corpos de prova dos poliuretanos submetidos a biodegradagao foram

cuidadosamente lavados com agua de torneira, sabao e agua destilada, secos em
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estufa a vacuo por 24h a 100°C e pesados em balanga analitica com preciséo

0,1mg.

3.4.9 Analise Estatistica

Para a avaliacdo da confiabilidade dos resultados de perda de massa, apos
os ensaios de biodegradacdo (com fungo e no solo), foi realizada a avaliagéo
estatistica dos resultados por ANOVA. O teste estatistico basico usado na ANOVA é
o F, que é definido como a razido entre duas variancias das amostras, calculado e
comparado com o valor critico de F em determinado nivel de confianga. Essa
avaliagcdo € usada para testar se existe diferengca nas médias de mais de duas
populagdes, ou seja, comparar as variagdes entre os diferentes niveis dos grupos
com aquelas dentro dos niveis do fator e também, em alguns casos, € utilizada na
analise de regressao linear (LABOW et al., 2005; SKOOG et al., 2006; MOHEE;
UNMAR, 2006).

Os dados de perda de massa dos materiais foram submetidos a analise de
variancia fator unico (ANOVA), sendo que a variabilidade, devido aos tratamentos,

foi avaliada no nivel de significancia de 5% (p < 0,05).
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3.4.10 Analise de Componentes Principais (PCA)

Uma analise mais criteriosa na alteragdo das bandas dos espectros na regiao
do infravermelho das amostras (obtidos com uma resolucdo de 4 cm ~' e 128 scans
e utilizando o espectrofotémetro BIORAD-Excalibur Series) foi realizada empregando
ferramentas quimiométricas, com énfase na analise de componentes principais
(PCA). Neste estudo foi utilizada a regidao espectral compreendida entre 3900 e
550cm™ e, para aumentar a razdo sinal/ruido e corrigir a linha base, foi utilizado o
processo de corre¢gao multiplicativa de sinais (MSC). Para a elaboragédo do modelo,
foi empregado o pacote PLS-toolbox 1.5, que opera em ambiente Matlab v.6.5%
(MOITA NETO; MIOTA, 1998; FERREIRA et al, 2002; PERALTA-ZAMORA,;

CORDEIRO; NAGATA, 2005).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 REAGAO DE OBTENGAO DO POLIURETANO

Os poliuretanos foram preparados através de reagdes em massa, em duas
etapas e na auséncia de catalisador; utilizando poli(e-caprolactona)diol (PCL-D) de

massa molar 2000 g.mol™, como poliol. A reagéo é mostrada na figura 28.

CHs
h) R; R,
1 O - (CHp)sC) OH * ) 2.4:R; =R, =NCO e Ry = H
R,1S0Merosy , 6. . = Ry = NCO e R, = H
poli(e -caprolactona)diol diisocianato de tolileno (em excesso)

12 Etapa - formacédo do pré-polimero

O \—| H O
OCN~[~o—g— HO O OH r'\1—|c|3—0~]cho
[l I || m
N-Cf O£CH,)sG+ O-C-N
CHs; pré-polimero CH;

22 Etapa - extenséo de cadeia
(1,4-butanodiol)

7 it
I
~ww PCL— O-C Il—l ﬁ (”) Il-l N-C—O —PCL»
N-C—O—(CH,),~0—C- N@
Extensor de
CH3 cadeia CH3

Poliuretano Linear (PU)

Figura 28 — Reagao de obtengao do poliuretano a base de poli(e-caprolactona)diol
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Os poliuretanos com extensor 1,4 — butanodiol (BDO) sao lineares (figura 28)

e aqueles com sacarose (SAC) ou glicose (GLU) sao reticulados (figura 29).

Pré-polimero (PP)

22 Etapa — reticulagao

(glicose ou sacarose)

Y |
||3CL TJ ©
% |
gcl_
a) Glicose b) Sacarose

Figura 29 — Poliuretanos a base de poli(s-caprolactona)diol com agentes de ligacao cruzada

Nota: (a) Poliuretano com glicose e (b) poliuretano com sacarose.

U = Ligacao uretanica — TDI — Ligag&o uretanica (segmento rigido) e PCL = poli(e-caprolactona)diol
(segmento flexivel)

Seguindo a mesma metodologia de calculo (item 3.3) e de sintese, foram
obtidos 15 produtos, de composigdes e aspectos finais diferentes (tabela 6). A
escolha da PCL-D se deve ao fato de que ela é um poliéster e contém, portanto,
grupamentos susceptiveis a hidrolise. Além disso, é um polimero sintético
biodegradavel, segundo a literatura (ABOU-ZEID; MULLER; DECKWER, 2001,
2004; HEIJKANTAS et al.,, 2005; YEGANEH; LAKOURAJ; JAMSHIDI, 2005;

MARCOS-FERNANDEZ; ABRAHAM; ROMAN, 2006).
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Tabela 6 — Composig¢ao dos poliuretanos lineares e reticulados preparados a partir
da poli(e-caprolactona) diol

Amostras Extensor de cadeia ou Proporgcao em massa (%) dos X*
PU com Agente de ligacdo cruzada reagentes na reacéao (%)
PCL-D (EXT ou ALC)** PCL-D/TDI/ EXT ou ALC

1 BDO 89/10/1 11
2 BDO 84/13/3 16
3 BDO 79/16/5 21
4 BDO 7411917 26
5 BDO 69/22/9 31
6 GLU 89/10/1 11
7 GLU 84/13/3 16
8 GLU 79/16/5 21
9 GLU 74119/7 26
10 GLU 69/22/9 31
11 SAC 89/10/1 11
12 SAC 84/13/3 16
13 SAC 79/16/5 21
14 SAC 74/19/7 26
15 SAC 69/22/9 31

NOTA: * X - teor de segmento rigido
** EXT - extensor de cadeia; ALC - agente de ligagdo cruzada; BDO - poliuretanos com 1,4-
butanodiol; GLU - poliuretanos com glicose e SAC - poliuretanos com sacarose.
*** PU - poliuretano; PCL-D - poli(e-caprolactona)diol

Glicose e sacarose, atuando como agentes de ligacdo cruzada foram
escolhidas na tentativa de proporcionar maior biodegradabilidade aos produtos. Vale
a pena ressaltar que, na literatura, nada é reportado sobre este assunto (sintese de

poliuretanos com glicose e sacarose como agentes de ligagédo cruzada).

4.2 CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL DOS POLIURETANOS

A caracterizagdo estrutural, feita por espectroscopia na regido do
infravermelho, revelou inicialmente para os reagentes utilizados nas reacbes dos

poliuretanos, as seguintes bandas: para a poli(e-caprolactona)diol (figura 30),
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destacam-se em 3328cm™, caracteristica de v(OH); em 2958cm™, de v(CH); em
1718cm™ referente & v(C=0), presente na funcdo éster da PCL; em 1259cm™, de
v(COC); e em 1087cm™ e 1016cm™ das duas vibraces assimétricas acopladas, C—

C(=0)-O e de C-O-C dos esteres (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL,1994;

SANCHEZ-ADSUAR et al., 1997; SABINO, 2007).

Poli(e-caprolactona)diol

\y

90

80

Transmitancia (%)

704

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm'1)

Figura 30 — Espectros da regido do infravermelho com transformada de Fourier da Poli(e-
caprolactona)diol

Ja no espectro relativo ao diiisocianato de tolileno, destacam-se as bandas
em 2237 cm™, referente & v(N=C=0); em 1780cm™, & v(C=0); em 1521 e 1614cm™
a, v(C=C) do anel aromatico e ainda, 816cm™ &(CH) de anel fora do plano
(STANDARD SPECTRA, 1962).

Para o extensor de cadeia 1,4-butanodiol, verificou-se uma banda larga e
intensa na regido em 3338cm™ do v(OH); o v(CH) em 2939 e 2871cm™; em 1442
cm™ a deformagado angular do OH no plano; em 1043 cm™ o v(CO) de alcoois e em

677cm™ a deformagao angular fora do plano de OH.
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Os espectros dos agentes de ligagéo cruzada, glicose e sacarose, mostraram

as bandas em torno de 3370cm™, caracteristica de v(OH); em 2900cm™ de v(CH);
em 1440-1460cm™ referentes & vibragdo da deformagdo angular do OH no plano,
acopladas as vibragdes de deformagédo angular simétrica fora do plano do CH; em
aproximadamente 1010-1054cm™ o v(CO) e, em 570-620cm™” da deformacéo
angular fora do plano do OH (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1994). Os

espectros da regido do infravermelho referentes aos reagentes encontram-se na
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Figura 31 — Espectros da regiao do infravermelho com transformada de Fourier dos reagentes para a
obtencao dos poliuretanos

Nota: (a) diisocianato de tolileno; (b) 1,4-butanodiol; (c) glicose e (d) sacarose
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Com relagdo aos poliuretanos a caracterizagao estrutural (figura 32 a 34)
mostrou, em todos os produtos, a auséncia das bandas em 3500cm™ caracteristica
de v(OH) e em 2300cm™, referente a v(NCO) residual e, o surgimento da banda em
3300cm™ e em 1530 cm™, caracteristicas de v(NH); da banda em 2900cm™,
caracteristica de v(CH); em 1750 cm™, de v(C=0), presente na funcdo amida da

ligagdo uretanica e na funcdo éster da PCL-D, e em 1250cm™ do v(COC).
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Figura 32 — Espectros obtidos na regido do infravermelho com transformada de Fourier dos

poliuretanos, com 1,4-butanodiol, e variagdo no teor de segmento rigido (X) de 11, 21 e
31%
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Figura 34 — Espectros obtidos na regido do infravermelho com transformada de Fourier dos
poliuretanos, com sacarose, e variagado no teor de segmento rigido (X) de 11,21 e 31%

Comparando as diferengcas em relagdo aos espectros obtidos na regidao do

infravermelho para os reagentes e os dados divulgados na literatura em diversos
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artigos, que mostram bandas caracteristicas de poliuretanos (SANCHEZ-ADSUAR;
PASTOR-BLAS; MARTIN-MARTINEZ, 1996; HA; BROECKER, 2002; GARRET et
al., 2003; KWEON et al., 2003; RODRIGUES; AKCELRUD, 2003; MARCOS-
FERNANDEZ; ABRAHAM; ROMAN, 2006), foi verificado a formac&o do polimero,

conforme esperado.

4.3 ANALISE DO COMPORTAMENTO TERMICO e MORFOLOGICO DOS

POLIURETANOS

4.3.1 Analise Termodinamico-Mecanica (DMA)

Os valores das temperaturas de transigéo vitrea (Tg), referente ao pico do
modulo de perda (E”), obtidas através da analise termodindmico-mecénica, sao
mostrados na tabela 6.

De maneira geral, com o aumento do teor de extensor, ocorreu um aumento
nos valores de T4, ja para os poliuretanos com os agentes de ligagdo cruzada,
ocorreu um aumento nos valores de Tg para aqueles com X=11 e 21% e uma
diminuicdo com X=31%, para ambas as séries (tabela 7 e figura 35). Este efeito
pode ser justificado pelo aumento nas interagdes hidrogénio intersegmentos,
gerando mistura de fases na série linear e devido a presenga de ligagdes cruzadas
dos agentes reticuladores (GLU e SAC). Nos agentes de ligagdo cruzada ciclicos,

provavelmente, também ocorreu a influéncia do volume livre destes materiais.
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Tabela 7 — Dados obtidos para as temperaturas de transicdo vitrea, obtidas por
analise termodinamica-mecanica dos poliuretanos

PUSIEXT | X(%) | T4(°C) | PUSIALC | X(%) | T,(°C) | PUSIALC | X(%) | T, (°C)
BDO 11 -43 GLU 11 -43 SAC 11 -44
BDO 21 -31 GLU 21 -25 SAC 21 24
BDO 31 29 GLU 31 -32 SAC 31 -35

NOTA: X = teor de segmento rigido obtido pela equacéo 2

BDO-poliuretanos com 1,4 - butanodiol; GLU - poliuretanos com glicose e SAC - poliuretanos

com sacarose.

PUs - poliuretanos; EXT - extensor de cadeia e ALC - agente de ligagéo cruzada

0+ B PCL pura
® PUscomBDO
-10 4 PUs com glicose
V¥ PUs com sacarose v
-20 4
8 ) 4
o
o -30 o ®
l_
-40 -
v
-50 4
|
-60 I I I I I T I
0 5 10 20 25 30

Teor de segmento rigido (X)

35

Figura 35 — Temperatura de transigcéo vitrea dos poliuretanos e da poli(e-caprolactona)diol em fungéo
da variagéo do teor de segmento rigido (X)

Ao se analisar as curvas de DMA, com relacdo aos parametros de moédulo de

armazenamento (E’) e modo de perda (E”), foi observado para a série linear que,

com aumento do teor de segmento rigido, de forma geral, ocorreu uma mudanga no

estado vitreo (regido anterior a temperatura de transigéo vitrea, Tg), indicando que

as cadeias estdo mais amarradas. Para as séries compostas pelos agentes de

ligacado cruzada, quase nao ha diferenga nesta regido, com o aumento do teor de
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segmento rigido (X). Esse fato pode indicar que a presenga das ligagdes cruzadas
dificulta a mobilizacdo das cadeias, mas conserva o padrao elastomérico das
amostras (embora pequeno), favorecido pela mistura de fases, conforme foi
observado na literatura em poliuretanos com poli(6xido de etileno), poli(6xido de
propileno), polipropileno glicol e, com policaprolactona e diisocianato de
hexametileno (YEGANECH; LAKOURAJ; JAMSHIDI, 2005; KORLEY et al., 2006;
YEGANECH; TALEMI, 2007).

A figura 36 mostra algumas das curvas de DMA para as amostras de
poliuretanos glicose com teores de segmento rigido (X) de 11, 21 e 31%. As demais

curvas encontram-se no Anexo 1.
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Figura 36 — Curvas da analise termodinamico-mecanica para os poliuretanos com glicose, onde X =
teor de segmento rigido obtido pela equagao 2
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4.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A poli(e-caprolactona)diol pura e os poliuretanos foram analisados por TGA
para avaliar a estabilidade térmica desses materiais. Pelas curvas da figura 37 e o
grafico da figura 38, foi observado que, tanto a PCL-D como os poliuretanos,

sofreram apenas um estagio de perda de massa praticamente na mesma faixa de

temperatura.
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Figura 37 — Curvas de perda de massa da poli(e-caprolactona)diol e dos poliuretanos

Nota: (a) Poli(e-caprolactona)diol; (b) Poliuretanos com 1,4-butanodiol; (c) poliuretanos com glicose e
(d) poliuretanos com sacarose
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Figura 38 — Temperatura de perda de massa maxima da poli(e-caprolactona)diol (PCL) e dos
poliuretanos (PUs) com 1,4-butanodiol (BDO), glicose (GLU) e sacarose (SAC)

Os valores de perda de massa maxima (Tmax) foram determinados a partir dos
maximos dos picos resultantes da primeira derivada das curvas de TGA, como
mostrado, por exemplo, na figura 39 para a amostra de poli(e-caprolactona)diol e
para o poliuretano com 1,4-butanodiol (X=11%). Ja a temperatura inicial (figura 40)

foi obtida pela extrapolagdo do evento térmico (Tonset)-
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Figura 39 — Curvas da perda de massa e a derivada primeira da curva

Nota: (a) Poli(e-caprolactona)diol e (b) poliuretano com 1,4-butanodiol com teor de segmento rigido de
11%
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Figura 40 — Determinagdo da temperatura inicial de perda de massa pela extrapolagdo do evento
térmico (Tonset)

Nota: (a) Poli(e-caprolactona)diol e (b) poliuretano com 1,4-butanodiol com teor de segmento rigido de
11%

Conforme ilustrado na curva da figura 40, foi observado que, entre os pontos
1 e 2, quase nao ocorreu perda de massa, indicando que o material foi termicamente
estavel até o ponto 2, que corresponde a temperatura inicial (T;), 268°C. A partir
deste, iniciou-se o processo de decomposi¢cado térmica, tendo como término o ponto
3. A diferenca entre T;— T; (2 e 3) permite obter dados sobre a variagdo de massa
sofrida pela amostra em relagao as ordenadas. No entanto, na pratica, a temperatura
onset (Tonset), que € definida como o ponto de intersecao da linha base extrapolada
antes do evento com a tangente a curva produzida, € mais usada com o propésito
de comparacao, visto que ela é mais facil de ser determinada do que a T;. De modo
similar, a temperatura endset (Tengset), COrresponde ao final extrapolado do evento
térmico, embora este valor ndo tenha sido utilizado para fins de analise comparativa.

Os valores de Tonset € de Tmaximo Para todos os poliuretanos obtidos, bem
como para poli(e-caprolactona)diol pura, sdo apresentados na tabela 8. Apods a
derivada, foi verficado que nem todas as curvas, inicialmente observadas,

apresentaram apenas um estagio de perda de massa.



95

Tabela 8 — Valores da temperatura onset e maxima de perda de massa da poli(e-
caprolactona)diol pura e dos poliuretanos determinadas pelas curvas de

TG e DTG

Amostras | Tonset (oc) | T maximo (oc)

PCL pura 306 396
PU com BDO X=11% 307 396
PU com BDO X=16% 281 349 e 398
PU com BDO X=21% 281 340 e 397
PU com BDO X=26% 265 275 e 396
PU com BDO X=31% 286 326 e 384
PU com GLU X=11% 306 391
PU com GLU X=16% 306 386
PU com GLU X=21% 279 398
PU com GLU X=26% 263 396
PU com GLU X=31% 250 398
PU com SAC X=11% 299 399
PU com SAC X=16% 258 396
PU com SAC X=21% 298 394
PU com SAC X=26% 246 388
PU com SAC X=31% 253 404

Os dados de perda de massa, obtidos pelas curvas de DTG, no que diz
respeito a temperatura de perda de massa maxima, permitem indicar que a
introducao das ligacdes uretanicas (com o aumento de X), influenciou mais para os
PUs lineares do que para os reticulados, para os quais quase nao ocorreu variagao
na estabilidade térmica dos produtos quando comparado a PCL-D pura,
possivelmente devido a densidade de reticulagao.

A temperatura onset, porém, sofreu uma pequena alteracao (figura 41),
principalmente com relagdo aos reticuladores ciclicos, sugerindo que estes estéao
tornando, em pequeno grau, o PU mais termolabil, ja que a decomposi¢cao térmica

se inicia em uma temperatura inferior.
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Figura 41 — Temperatura onset da poli(s-caprolactona) diol (PCL-D) e dos poliuretanos (PUs) com
1,4-butanodiol (BDO), glicose (GLU) e sacarose (SAC)

Esses dados de temperatura de perda de massa maxima e de temperautura
onset estdo de acordo com dados ja relatados na literatura para poli(e-

caprolactona)diol e para alguns tipos de poliuretanos (MARCOS-FERNANDEZ;

ABRAHAM; ROMAN, 2006; YEGANEH; TALEMI, 2007).

4.3.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para a poli(e-caprolactona)diol pura, os termogramas mostraram curvas de
fusdo (Tn) e de cristalizagdo (T;) definidas conforme pode ser observado na figura
42. No segundo aquecimento, foi verificada uma alteragédo no perfil térmico da curva:
a dupla endoterma de fusdo sugere a presencga de duas zonas cristalinas distintas
para esse polimero, o que pode ser atribuido aos diferentes graus de ordenacgéo ou

ao tamanho dos cristalitos (KLOSS et al.,, 2002). Além disso, com relagdo ao
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primeiro aquecimento, os picos estdo em temperaturas menores e apresentaram
uma diminuicdo na intensidade. Este perfil foi mantido em subsequentes ciclos de
aquecimento: ndo tendo sido verificada nenhuma alteragdo nas caracteristicas
cristalinas do poliéster. O grau de cristalinidade da PCL-D pura foi evidente nas

medidas por DSC e foi confirmado pela difragao de raios-X, apresentada a seguir.

Curva de 1° aquecimento c
Curva de resfriamento
22 Curva de 2° aquecimento

!

Fluxo de calor (fusdo) (mW/mg)

i
24 8 b
L
3 a
T T T T T T T T T T T T T
29 9 11 31 51 71

Temperatura (°C)

Figura 42 — Termogramas obtidos por calorimetria exploratéria diferencial para a poli(e-caprolactona)
diol pura

Nota: (a) temperatura de fuséo cristalina da primeira curva, Tr, = 58°C; (b) temperaturas de fuséo
cristalina da segunda curva, T, = 50 C e 45 C e (c) temperatura de cristalizagéo, T, =25C

As curvas térmicas obtidas por DSC para os poliuretanos derivados da poli(e-
caprolactona)diol com 1,4-butanodiol, glicose e sacarose sao mostradas no Anexo 2.

Os valores registrados de temperatura de fusao (Tn,), no primeiro aquecimento
para todos os PUs sdo menores do que a T, da PCL-D pura (tabela 9). Também foi
observado que esses polimeros ndo retém a cristalinidade apds este aquecimento
(eliminagdo da histéria térmica). Os produtos com glicose (X= 21 e 31%),
apresentaram duas faixas de temperatura sugerindo que o perfil de comportamento

esta seguindo o estabelecido pela PCL na segunda curva de aquecimento, pois essa
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série apresenta uma mistura de fases menos evidente que aquela presente nos
poliuretanos lineares e um teor de ligagdes cruzadas menor que os poliuretanos com
sacarose, ou seja, os produtos com glicose apresentaram um comportamento

intermediario entre o produto linear e o mais reticulado.

Tabela 9 — Temperatura de fusdo cristalina (1° aquecimento) dos poliuretanos e da
poli(e-caprolactona)diol e temperatura de fusdo para os precursores
puros, obtidas por calorimetria diferencial exploratéria

PUS/EXT | X**(%) | Tm (°C) | PUS/ALC | X**(%) | Tm (°C) PUS/ALC | X**(%) | Tm (°C)

BDO 11 36 GLU 11 45 SAC 11 45
BDO 21 44 GLU 21 48 /60 SAC 21 47
BDO 31 50 GLU 31 49 /63 SAC 31 47
Precursores puros
PCL-D pura Ty=-53°C Tm=58°C GLU pura PF =162 °C
BDO puro ND* SAC pura PF=192°C

NOTA: * ND = ndo determinado
**X = teor de segmento rigido obtido pela equacgao 2
BDO - poliuretanos com 1,4-butanodiol; GLU - poliuretanos com glicose e SAC - poliuretanos
com sacarose.
PUs - poliuretanos; EXT - extensor de cadeia e ALC - agente de ligagéo cruzada.

Depois da fusao, os poliuretanos, inicialmente opacos, fato que, visualmente,
pode ser indicativo de cristalinidade, tornaram-se transparentes. Porém, foi
observado que a cristalinidade pode ser recuperada se o material ficar alguns dias

na temperatura ambiente.

4.3.4 Analise por Difragdo de Raios-X (DRX)

A analise por difracdo de raios-X da poli(e-caprolactona)diol pura revelou

picos relativos a cristalinidade (figura 43). Foram observados picos intensos 26 em
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21,56 e 23,82; além de picos de menor intensidade com 26 localizados
aproximadamente em 15,85 (figura 43a), em destaque, e em 30,06; 36,36; 38,62;
40,66; 43,78 e 48,34 (figura 43b), conforme ja verificado na literatura (KIM; LEE; XU,

1996; SANCHEZ-ADSUAR et al., 1997; BOGDANOV et al., 1999).
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Figura 43 — Difratogramas de raios-X da poli(e-caprolactona)diol pura
Nota: (a) Difratograma completo 26 de 5 a 65° e (b) ampliagao da regido de 26 de 25 a 50°

Na avaliacdo difratométrica dos poliuretanos, somente o0s picos
correspondentes a 21,56 e 23,82, que sao da poli(e-caprolactona)diol pura, foram
observados (figuras 44 a 46) e, com o aumento do teor de segmento rigido (X),
ocorreu uma reducao na cristalinidade. Os picos de cristalinidade bem definidos,
deram lugar a um halo amorfo, principalmente para maiores valores de X. Essa
mudanga pode ser atribuida a deformagdo na estrutura cristalina da poli(e-
caprolactona)diol com a adigdo do segmento rigido para a formacéo do produto

uretanico.
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Figura 44 — Difratogramas de raios-X dos poliuretanos com 1,4-butanodiol e diferentes teores de
segmento rigido
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Figura 45 — Difratogramas de raios-X dos poliuretanos com glicose e diferentes teores de segmento
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Figura 46 — Difratogramas de raios-X dos poliuretanos com sacarose e diferentes teores de segmento

rigido
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A partir dos resultados de difragdo de raios-X e da Equagao 4 foi possivel

determinar o grau de cristalinidade.

% C=[Ilc /(lc +Kl)]x100 (Equagao 4)

sendo: %C a fragao cristalina; I o resultado da integragédo dos picos de difragéo; I, 0
resultado da integragdo do halo amorfo, e K uma constante de proporcionalidade,
caracteristica de cada polimero (para poliuretanos K=1,0) (CANEVAROLO JUNIOR,
2004).

Confirmando os dados qualitativos do perfil dos difratogramas (figuras 44 a
46) ja mencionado, foi observada uma diminuicdo quantitativa do grau de
cristalinidade dos PUs, com o aumento no teor de segmento rigido (tabela 10 e

figura 47), calculando a porcentagem e cristalinidade, empregando a equagéao 3.

Tabela 10 — Dados da porcentagem de cristalinidade dos poliuretanos obtidos a
partir da poli(e-caprolactona)diol

PUs X Yo PUs X % PUs X %

EXT | (%) | cristalinidade | ALC | (%) | cristalinidade | ALC (%) | cristalinidade
BDO 11 25 GLU 11 23 SAC 11 23

BDO 16 13 GLU 16 14 SAC 16 15

BDO 21 7 GLU 21 16 SAC 21 ND/PA*
BDO 26 5 GLU 26 18 SAC 26 ND/PA*
BDO 31 ND/PA* GLU 31 21 SAC 31 ND/PA*
PCL - 52%

NOTA: * ND/PA — nao determinado / polimero amorfo
X = teor de segmento rigido obtido pela equagao 2
BDO - poliuretanos com 1,4-butanodiol; GLU - poliuretanos com glicose e SAC - poliuretanos
com sacarose.
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Figura 47 — Porcentagem de cristalinidade obtida para os poliuretanos (PUs) com poli(e-caprolactona)
diol com 1,4-butanodiol (BDO), glicose (GLU) e sacarose (SAC)

Esses dois fatos, a deformagao na estrutura cristalina e a diminuigdo do grau
de cristalinidade podem ser justificados tendo em vista que os polimeros formados
apresentam uma estrutura segmentada, constituida por segmentos rigidos e
flexiveis, tendo como consequéncia o surgimento de mistura de fases, decorrente da
interagcédo intersegmentos através das ligagdes hidrogénio e das ligagbes cruzadas
(BOGDANOV et al., 1999; SANCHEZ-ADSUAR, 2000; ZHUOHONG et al., 2006;
MARCOS-FERNANDEZ; ABRAHAM; ROMAN, 2006). Somado a isso, ainda se pode
considerar o volume livre dos agentes de ligacdo cruzada. Assim, provavelmente
deve estar ocorrendo uma desorganizagdo na estrutura das cadeias internas dos
polimeros, fazendo com que a cristalinidade diminua, mas os padrbées da PCL-D séao
mantidos, considerando que esta constituiu a maior fragdo massica da mistura (entre

70 a 90% dos poliuretanos).
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4.3.5 Microscopia Otica

A presenga da cristalinidade na poli(e-caprolactona)diol e nos poliuretanos
com 1,4-butanodiol, foi também analisada por microscopia ética de birrefringéncia

com luz polarizada. Na figura 48, sdo mostradas as fotomicrografias obtidas.

Com polarizagao de luz - ' Com poIarlzagao e qu ‘
a b

Figura 48 — Fotomicrografias obtidas por microscopia 6tica
Nota: (a) poli(e-caprolactona)diol sem e com polarizagdo de luz; (b) poliuretanos com 1,4-butanodiol
com teor de segmento rigido de 11% sem e com polarizagéo de luz

Observa-se, a partir das micrografias, que tanto a PCL-D pura quanto os PUs
com BDO com menor porcentagem de segmento rigido polarizam a luz, indicando
que as cadeias estdo organizadas, caracteristica de polimero semi-cristalino. Este
fato é caracterizado pelos pontos coloridos, além das estruturas esferuliticas,

indicadas nas figuras 48 com polarizagao de luz. Tais dados foram condizentes

aqueles obtidos na calorimetria exploratdria diferencial e na difragao de raios-X.
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4.3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura mostrou que as amostras de poliuretano
com diferentes teores de segmento rigido e a poli(e-caprolactona)diol possuem uma
superficie homogénea, sem segregacao de fases (figuras 49 a 52) e sem sinais de

regides significativas de cristalinidade nos aumentos observados.

X=11% X=21%

XABE . S@rm

X=31%

Figura 49 — Fotomicrografias dos poliuretanos com 1,4-butanodiol, obtidas por microscopia eletronica
de varredura
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Figura 50 — Fotomicrografias dos poliuretanos com glicose obtidas, por microscopia eletrénica de
varredura

X=11%

i@k

X=31%

Figura 51 — Fotomicrografias dos poliuretanos com sacarose obtidas, por microscopia eletrbnica de
varredura
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Figura 52 — Fotomicrografia da poli(e-caprolactona)diol obtida, por microscopia eletrénica de
varredura

4.4 CARACTERIZACAO DO SEGMENTO RIGIDO
4.4.1 Reagbes de Obtengao do Segmento Rigido Linear

A reagao de obtencado do segmento rigido linear, ou seja, com TDI e BDO, é

mostrada na figura 53.

HO—CHz - OH 4

1,4-Butanodiol R ,Sémeros{mi R;=R;=NCOeR;=H
2 26:R;=R;=NCOeR,=H

Diisocianato de tolileno

Oo-C- H O OH N-C-O
|l J Nh
N-C—O~+CH5),O-C—N
CHj Segmento Rigido CHs

Figura 53 — Reacé&o de obtencdo do segmento rigido linear
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Para os poliuretanos com glicose e sacarose, a reagao é semelhante,

somente difere no produto formado, que passa a ser com ligagbes cruzadas.

4.4.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR)

A caracterizagao feita por espectroscopia na regiao do infravermelho (figuras

54 a 56) revelou, em todos os segmentos rigidos, a auséncia da banda em 2300cm’,
referente ao v(NCO) residual e o surgimento das bandas em torno de 3400cm™ e
1600cm™, caracteristicas v(NH); da banda em 2900cm™, caracteristica de v(CH); em
aproximadamente 1720cm™ de v(C=0), presente na fungdo amida da ligacao

uretanica, e em 1210cm™ do v(COC).
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Figura 54 — Espectro obtido por infravermelho com transformada de Fourier do segmento rigido com
1,4-butanodiol e diisocianato de tolileno
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Figura 55 — Espectro obtido por infravermelho com transformada de Fourier do segmento rigido com
glicose e diisocianato de tolileno
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Figura 56 — Espectro obtido por infravermelho com transformada de Fourier do segmento rigido com
1,4-butanodiol e diisocianato de tolileno

Os espectros das reagdes dos segmentos rigidos indicaram a formacao dos

produtos, conforme esperado.
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4.4.3 Analise termogravimétrica (TGA)

Os segmentos rigidos foram analisados por TG e DTG para avaliar a
estabilidade térmica desses materiais. Pelos termogramas, foi observado que as

amostras sofreram dois estagios de perda de massa (figura 57).
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Figura 57 — Curvas de analise termogravimétrica do segmento rigido dos poliuretanos

Nota: (a) 1,4-butanodiol e diisocianato de tolileno; (b) glicose e diisocianato de tolileno; e (c) sacarose
e diisocianato de tolileno

Tabela 11 — Valores da temperatura onset e maxima de perda de massa da poli(e-
caprolatona) diol pura e dos poliuretanos

Amostras | Tonset (°C) | T maximo (°C)
1,4-Butanodiol com diisocianato de tolileno 245 294 e 438
Glicose com diisocianato de tolileno 243 159 e 274

Sacarose com diisocianato de tolileno 249 180 e 290
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Os dados de perda de massa, obtidos por TGA, permitem indicar que a
estabilidade térmica dos segmentos rigidos € bem menor quando comparada aos
poliuretanos. O valor da Tonset ficou mais baixo quando comparado aos poliuretanos
com BDO e ainda mais evidentes quando comparado com as séries reticuladas
(GLU e SAC), sugerindo novamente que os reticuladores ciclicos (devido ao volume
livre das suas moléculas) estdo tornando, em pequeno grau, o produto mais
termolabil. No que diz respeito a temperatura de perda de massa maxima, foi
verificado que o material linear foi mais estavel termicamente, devido,
provavelmente, ao melhor empacotamento das cadeias, consequéncia das

interacbes mais efetivas (tabela 11).

4.4.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O termograma mostrado na Figura 58 revelou, para a reacao do diisocianato
de tolileno com o 1,4-butanodiol, apenas a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) a

64°C.

0,0

0,1
0,2
0,3
0,4—- 64°C

0,5

Fluxo de calor(fusdo) (mW/mg)

0bt+——F—F—"—TF"—TF"—T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
Temperatura (°C)

Figura 58 — Termograma obtidos por calorimetria diferencial exploratéria do segmento rigido com 1,4-
butanodiol e diisocianato de tolileno
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Ja para os produtos com glicose e sacarose, a Tg foi de dificil visualizagao

(figura 59).
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Figura 59 — Termogramas obtidos por calorimetria diferencial exploratéria do segmento rigido com: (a)
glicose e diisocianato de tolileno e (b) sacarose e diisocianato de tolileno

Nesses casos, somente foi possivel observar duas temperaturas de fuséo,

uma correspondente ao polimero e a outra referente a glicose ou a sacarose,

embora em um valor menor do que os obtidos para esses reagentes puros.

4.4.5 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os segmentos rigidos mostraram caracteristicas de cristalinidade bem

diferentes quando observados os difratogramas de raios-X, apresentados nas figuras

60 a 62.
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Figura 60 — Difratogramas do segmento rigido dos poliuretanos
Nota: (a) 1,4-butanodiol e diisocianato de tolileno e (b) 1,4-butanodiol puro
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Figura 61 — Difratogramas do segmento rigido dos poliuretanos
Nota: (a) glicose e diisocianato de tolileno e (b) glicose pura
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Para o segmento rigido com 1,4-butanodiol foi verificado um halo amorfo e um
unico pico de cristalinidade em 20 = 44°. Quando relacionado a substancia pura, o
perfil do halo amorfo se mantém e, em relagdo aos poliuretanos obtidos com BDO, o
aspecto do difratograma esta muito semelhante aqueles obtidos para os produtos
com maior quantidade de extensor. Ja para os segmentos rigidos com glicose e
sacarose foi observada uma diminuicdo na cristalinidade em relagdo aos produtos
puros e, em relagdo aos poliuretanos formados com estes segmentos, foi observado
um aumento na cristalinidade.

Quando se compara o reagente puro com os segmentos rigidos obtidos,
essas diferengas podem estar relacionadas a introdugao das ligagdes uretanicas. Ja
em relagdo aos poliuretanos, o que modifica o perfil € a introdugdo do segmento
flexivel, constituido por poli(e-caprolactona) diol.

A sintese e a avaliagdo dos segmentos rigidos se demonstraram importante,
considerando que o comportamento dos poliuretanos formados foi influenciado pela

maior fragdo massica presente no polimero, ou seja, a poli(e-caprolactona)diol.

4.5 ANALISE DA BIODEGRADAGAO

Varios métodos de avaliagdo qualitativa e quantitativa da biodegradacao tém
sido utilizados para avaliar a mudanga estrutural do material (KAY; McCABE;
MORTON, 1993; GOLDBERG, 1995; KIM et al., 2000; TSUJI; SUZUYOSHI, 2002;
RUTKOWSKA et al., 2002; ISHIAKU et al., 2002; MORANCHO, et al., 2006). A

biodegradabilidade, para o presente caso, foi avaliada a partir de dados de perda de
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massa (ou gravimetria), espectroscopia na regido do infravermelho por meio da
técnica de refletancia total atenuada (ATR) e também, por algumas técnicas de
caracterizacao térmica e morfoldgica por analise termodindmica-mecanica (DMA),
analise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), difracéo

de raios-X (DRX) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

4.5.1 Avaliagao da Biodegradacéao Utilizando o Fungo Pleurotus Sajor-Caju

451.1 Em fase solida

Apds o periodo de incubacdo (30 e 60 dias), a visualizagdo direta das
amostras permitiu verificar um bom contato do micélio fungico desenvolvendo-se
através das hifas por toda a superficie dos poliuretanos (figuras 63 e 64), sendo mais
acentuado nas amostras com menor conteudo de extensor de cadeia (BDO) e
naquelas com maior conteudo de agente de ligagdo cruzada, tanto glicose quanto

sacarose.
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a

Figura 63 — Fotos de desenvolvimento fungico nas amostras de poliuretanos com teor de segmento
rigido de 11 a 31%, submetidas a fase solida (30 dias)

Nota: (a) poliuretanos com 1,4-butanodiol; (b) poliuretanos com glicose e (c) poliuretanos com
sacarose.
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Figura 64 — Fotos de desenvolvimento fungico nas amostras de poliuretanos com teor de segmento
rigido de 11 a 31%, submetidas a fase solida (60 dias)
Nota: (a) poliuretanos com 1,4-butanodiol; (b) poliuretanos com glicose e (c) poliuretanos com sacarose
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A figura 65 mostra a massa residual dos poliuretanos apos 30 e 60 dias de
ensaio de biodegradagdo com o fungo. Com o aumento do teor de segmento rigido,
nos PUs com extensor de cadeia (BDO), a biodegradabilidade diminuiu devido a um
empacotamento mais eficaz das cadeias e, consequentemente, uma maior mistura
de fases, o que dificulta a atuagdo do microrganismo. Ja com os reticuladores (GLU
e SAC), a perda de massa aumentou com o aumento de teor de segmento rigido,
devido a maior quantidade desses agentes e aos seus volumes livres. Além disso,
para estes ultimos, uma maior perda de massa foi verificada, sugerindo que estes
componentes favorecem a agdo do microrganismo no método empregado. Também

foi observado um maior crescimento fungico com o maior tempo de ensaio (60 dias).
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Figura 65 — Massa residual (%) apos biodegradagédo dos poliuretanos por fase sdélida, utilizando o
fungo Pleurotus sajor-caju apos (a) 30 e (b) 60 dias
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4.5.1.2 Microscopia 6tica e eletrbnica de varredura do fungo apds o ensaio em fase

solida

Foi possivel verificar, através da microscopia 6tica realizada apds o ensaio em
fase sdlida, o desenvolvimento bem definido das hifas fungicas do Pleurotus sajor-

caju, colonizado sobre a superficie de todas as amostras de poliuretano (figura 66).

X (%) PUs com GLU PUS com SAC

11

16

21

26

31

Figura 66 — Fotomicrografias obtidas por microscopia ética do fungo Pleurotus sajor-caju, recolhido
das amostras
Nota: (a) poliuretanos com glicose e (b) poliuretanos com sacarose



119

Foram observados sinais bastante evidentes da atuagdo do fungo sobre a
superficie dos materiais e, em algumas areas, foi possivel verificar uma maior
concentragcdo dessas hifas. Fato este que também foi observado nas
fotomicrografias obtidas por MEV (figura 67). Esses resultados confirmam que

ocorreu o crescimento do fungo em todas as amostras analisadas.

Figura 67 — Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura do fungo Pleurotus
sajor-caju sobre as amostras (60 dias)

Nota: (a) Poliuretanos com 1,4-butanodiol; (b) poliuretanos com glicose e (c) poliuretanos com
sacarose. Teor de segmento rigido (X) variando de 11 a 31%.
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No caso da analise da biodegradagao em fase liquida (tabela 11) péde-se

verificar que, apos os 60 dias, a taxa de perda de massa de algumas amostras foi

um pouco menor do que no processo discutido anteriormente, mas o comportamento

foi semelhante: com o aumento no teor de extensor de cadeia (BDO), a porcentagem

de massa residual aumentou e, com o aumento de reticulador, para ambas as séries

(GLU ou SAC), a porcentagem diminuiu (figura 68), sugerindo novamente, que as

amostras com glicose e sacarose degradaram mais efetivamente do que aquelas

com 1,4-butanodiol.

Tabela 12 — Quadro comparativo de perda de massa das amostras em fase soélida e

liquida
Fase Sélida Fase Liquida
Amostras Extgnsor oul x (%) | Perda de massa (%) | Perda de massa (%) | Perda de massa (%)
reticulador ; . :
30 dias 60 dias 60 dias
1 BDO 11 2,28 2,82 2,55
2 BDO 16 0,83 1,38 e *
3 BDO 21 0,93 1,54 1,09
4 BDO 26 1,06 000 e *
5 BDO 31 0,94 1,79 0,34
6 GLU 11 1,98 2,12 2,25
7 GLU 16 3,75 500 *
8 GLU 21 4,28 3,57 2,82
9 GLU 26 7,10 553 e *
10 GLU 31 9,20 8,47 7,92
11 SAC 11 2,00 2,36 1,62
12 SAC 16 3,41 509 *
13 SAC 21 5,04 5,62 1,74
14 SAC 26 7,36 789 *
15 SAC 31 8,97 8,31 6,07

NOTA: * Amostras ndo analisadas por fase liquida
X = teor de segmento rigido obtido pela equagao 2
BDO - poliuretanos com 1,4-butanodiol; GLU - poliuretanos com glicose e SAC - poliuretanos

com sacarose.
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Figura 68 — Massa residual (%) dos poliuretanos posteriormente a biodegradagdo em fase liquida,
apo6s 60 dias de ensaio

Comparando os dois métodos (figuras 65 e 68 e a tabela 11), foi possivel
verificar, através da inspecao visual, que o crescimento do microrganismo foi
diferente nos dois processos de biodegradagado. Em fase liquida, as hifas tiveram um
aspecto aparentemente mais liso, enquanto que, na solida, apresentaram um
aspecto mais rugoso, indicativo de maior crescimento do fungo (SILVA, 2001;
MOKFINSKI; RIBEIRO; BOSCHCO, 2003). No caso da fase liquida, devido a
agitagao constante, pode-se sugerir que nao tenha ocorrido um bom contato entre o
micélio fungico e toda a superficie do poliuretano. Ja na fase sélida, o contato do
micélio com a amostra foi direto, o que pode ter contribuido para uma acido do
microrganismo mais eficiente.

Um problema em relagdo aos polimeros biodegradaveis € a auséncia de
métodos padronizados que avaliem a biodegradacao desse tipo de material e que
sejam reconhecidos nos diversos paises e comunidades (ROSA; PANTANO-FILHO,
2003; PANTANO-FILHO; ROSA, 2005; FRANCHETTI; MARCONATO, 2006). De

qualquer forma, um polimero deve degradar no meio em que tera seu destino final
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(ROSA; PANTANO-FILHO, 2003), ap6s o descarte que, na maioria das vezes, é 0
solo. Por esse motivo, a analise de biodegradagdo no solo, nas condi¢des
ambientais e naturais, foi realizada, mas vale a pena ressaltar que nenhum método

semelhante foi reportado na literatura.

4.5.2 Biodegradagao no Solo

Andlise do solo — Analise microbioldgica, fisica e quimica
Previamente ao ensaio de biodegradacao, foi realizada a caracterizagao do

solo, sendo que os resultados encontram-se na tabela 13.

Tabela 13 — Analise feita pelo Departamento de Solo da UFPR, das caracteristicas
microbioldgicas, fisicas e quimicas do solo utilizado para o ensaio de
biodegradagao

Amostra de solo presente na area de pasto
Universidade Federal do Parana — Campus Agrarias

Inicial Apds 6 meses Apods 12 meses
Umidade” (%) 64% 35% 15%
Fungos** 8X10° 6x10* 1x10°
Bactérias** 2X10° 5x10° 1x10°
Actinomicetos** ND 4x10* 1x10’
pH CaCl, 5,40 5,80 5,40
Al*® (cmol/dm?) 0,00 0,00 0,00
H*+ AI"® (cmol/dm?®) 6,70 4,60 4,60
Ca*? (cmol/dm?) 16,20 15,10 13,50
Mq*z (cmol/dm®) 6,40 6,50 5,80
K™ (cmol/dm®) 0,72 0,73 0,63
P (mg/dm®) 10,8 7,90 6,00
C (g/dm?®) 45,0 42,6 33,5
Ca/Mg 2,50 2,30 2,30
Areia (g/Kg) 147,3 n&o determinado ndo determinado
Silte (9/Kg) 177.,8 n&o determinado ndo determinado
Argila (g/Kg) 675,0 600,0 500,0

NOTA: * U = (W, — W3/ W; — W,) x 100%, sendo: W,=peso do recipiente; W,=peso do recipiente +

solo e W;3= peso do recipiente + solo seco.

** UFC = média (3 amostras) x diluicdo x 10 x f, sendo: f = fator de corregéo (solo umido/ solo

seco).
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Com relacdo aos poliuretanos biodegradados no solo (periodo de
outubro/2005 a outubro/2006), foram verificadas diferengas significativas na perda
de massa das amostras. Este teste foi feito em triplicata, para cada amostra, e para
a PCL-D pura. A média dos valores da porcentagem da massa residual no periodo

total da analise encontra-se na figura 69 e na tabela 14.
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Figura 69 — Massa residual (%) dos poliuretanos apds 12 meses de biodegradacgéo no solo

Nota: (a) Poliuretanos com 1,4-butanodiol; (b) poliuretanos com glicose e (c) poliuretanos com
sacarose
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Tabela 14 — Massa residual dos poliuretanos submetidos a biodegradagdo no solo por um
periodo de 12 meses

Amostras X % de massa residual
(%) 2meses | 4meses | 6 meses | 8 meses | 10 meses | 12 meses

PU - BDO 1 96,85 95,68 94,98 94,18 94,72 93,15
PU -BDO 21 99,09 97,07 97,08 95,99 96,42 96,0
PU -BDO 31 98,96 98,15 98,22 98,23 98,3 97,64
PU-GLU 11 97,39 95,25 93,48 93,13 94,58 91,86
PU-GLU 21 95,14 94,35 94,28 94,18 93,69 90,85
PU-GLU 31 90,19 89,67 89,48 90,55 91,88 88,81
PU - SAC 11 97,5 95,93 92,75 91,39 92,48 89,35
PU - SAC 21 93,28 93,29 92,44 92,08 92,38 89,35
PU - SAC 31 91,31 89,2 89,28 91 89,86 88,38
PCL pura = --—----- 91,37 91,89 89,07 84 85,32 83,33

NOTA: PU-BDO - poliuretanos com 1,4-butanodiol; PU-GLU - poliuretanos com glicose e PU-SAC -
poliuretanos com sacarose.
X = teor de segmento rigido obtido pela equacgao 2.

Os resultados de perda de massa, obtidos do ensaio de biodegradacao no
solo para as amostras de poliuretanos (apds 2 meses) foram similares aqueles
alcancados nas analises com o fungo P. sajor-caju, em fase sdlida e liquida (com o
aumento do teor de segmento rigido. Nos PUs com extensor de cadeia (BDO), a
biodegradabilidade diminuiu, e com os reticuladores (GLU e SAC), aumentou.

O solo é um sistema complexo e dindmico, repleto de vida e de inUmeras
interacdes bioldgicas. Mas, para sua sobrevivéncia e crescimento, 0s organismos do
solo (macro e microrganismos) necessitam de condigdes nutricionais basicas, que
envolvem: oxigénio, agua e matéria orgéanica, além de sofrerem a influéncia da
temperatura. Sendo assim, quanto mais baixa for a temperatura e menos umido for o
solo, menor sera a atividade microbiana (SIQUEIRA; FRANCO, 1993; GESTEL;
MERCKX; VLASSAK, 1996; DEVLIEGHER; VERSTRAETE, 1997; DIONISIO;
KUSDRA; KUSDRA, 2005; FRANCHINI et al., 2006).

Diante desses fatores, foi feita a comparacédo da perda de massa dos PUs em
relacado a precipitagdo acumulada (quantidade de chuva) e a temperatura no periodo

da analise. Nos primeiros meses de biodegradacao (de 0 a 5 meses), foi verificada
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uma maior perda de massa. Se for observada a precipitagdo acumulada naquele
periodo, comparando com a média dos ultimos dez anos (tabela 15 e figura 70), os
valores estéo relativamente préximos. No periodo seguinte, até o final do ensaio (do
6° ao 12° més), no entanto, a perda de massa foi proporcionalmente mais amena,
sendo que no 10° més, na maioria dos casos, a porcentagem de perda de massa foi
muito pequena, nao seguindo a tendéncia dos resultados apresentados nos meses
anteriores. Pode-se relacionar essa alteracdo as interferéncias dos fatores
climaticos, em que se percebe uma variacdo na intensidade de precipitacao

acumulada em relagcdo a média dos ultimos dez anos.

Tabela 15 — Precipitagdo acumulada (mm) no periodo correspondente ao ensaio de
biodegradagao no solo

2005 2006
Meses | Out [ Nov [ Dez | Jan | Fev | Mar [ Abr | Mai | Jun | Jul | Ago [ Set | Out

Corresp.

o

n fjo 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1M 12
més

ppt

acum. 168,1 78,4 1141 114,16 143,6 129,6 17,0 20,0 28,7 37,7 42,5 1158 41,2
Média

10 anos 136,2 146,8 1151 168,0 149,3 1478 77,9 73,1 83,9 95,9 83,1 159,9 136,2

— 220 Il Periodo da Biodegradag&o (out/05 a out/06)
E 200 ] [ Média dos ultimos 10 anos
®©

o

&

=]

S

=]

0

®©

o

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Periodo da Biodegradacgao (meses)

Figura 70 — Dados da precipitagdo acumulada no periodo de out./2005 a out./2006
Fonte: SIMEPAR, nov. 2006
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Nesse mesmo periodo, correspondente a menor alteragdo da perda de
massa, também foram registradas, pelo Instituto Tecnolégico SIMEPAR (que vem
suceder o Sistema Meteorolégico do Parana), as temperaturas mais baixas (figura
71). Esses dois principais fatores (precipitagdo acumulada e temperatura) fizeram
com que diminuisse a atividade microbiana no solo, diminuindo, portanto, a

biodegradagao dos materiais.

24

~—~ 20

Temperatura média (°C

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 111 12
Periodo da Biodegradacéo (meses)

Figura 71 — Temperatura média no periodo de out./2005 a out./2006
Fonte: SIMEPAR, nov. 2006

Comparando as trés séries de poliuretanos entre si, nos métodos de
biodegradacgao (fase sélida e liquida com o fungo e solo) utilizados, as amostras
contendo BDO foram as que apresentaram menor perda de massa, devido ao fato
de serem polimeros lineares e possuirem suas cadeias mais empacotadas. Com o
uso de reticuladores, aqueles com sacarose degradaram mais do que aqueles com
glicose. Esses dados podem ser justificados pela presenga da ligacao glicosidica na
sacarose que € mais labil, além do fato de este reticulador possuir maior volume
livre, o que facilita o acesso dos microrganismos aos substratos para suprirem-se de
nutrientes. A determinagdo da massa molar € um parametro importante na avaliagao

da biodegradacéao, no entanto, essa analise nao foi realizada nos poliuretanos pelo
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fato de a série linear somente apresentar solubilidade em dimetilformamida (DMF), e

a série reticulada nao ser soltvel.

4.6 ANALISE ESTATISTICA DA PERDA DE MASSA

Na analise de variancia (ANOVA) de fator unico, sdo importantes as médias e
as variancias das amostras, bem como a média global (média de todos os dados).
Além disso, obtém-se quantidades que séo estimativas das variagdes entre grupos e
dentro dos grupos (MQG), correlacionando com o valor da variédncia das médias
(MQR). Para completar o teste, foi feita uma comparagédo do valor do F calculado
com o valor do F critico. Uma pratica comum consiste em resumir os resultados do
teste de ANOVA em uma tabela como a apresentada para a amostra de poliuretano
com X= 31% contendo sacarose (biodegradado no solo por 12 meses), por exemplo.
Neste caso, foi constatado que o valor da variancia dentro dos grupos (SQG =
17,9434) é menor que o valor da varidncia das médias (SQR = 268,5431), indicando
que existe uma diferenga significativa entre os grupos avaliados. Além disso, o valor
do F calculado (34,92095) € maior do que o F tabelado (2,847727), com p = 1,22 x
107, comprovando que ha diferenca, ao nivel de significancia de 5%, entre as

perdas de massa obtidas em cada intervalo de 2 meses de analise (tabela 16).
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Tabela 16 — Valores obtidos através do teste de analise de varidncia (ANOVA) de

fator unico
Anova: fator Unico
Grupo | Contagem | Soma | Média | Variancia | |
Coluna 1 3 0 0 0
Coluna 2 3 23,79 7,93 2,1297
Coluna 3 3 32,01 10,67 1,0507
Coluna 4 3 3042 10,14 1,8099
Coluna 5 3 26,38 8,793333 0,045633
Coluna 6 3 32,15 10,71667 1,070533
Coluna 7 3 31,93 10,64333 2,865233
Fonte da variacédo | SQ | gl | MQ | Fealculado | valor-P | F critico
Entre grupos (QR) 268,5431 6 4475718 34,92095 1,22E-07 2,847727
Dentro dos grupos (QG) 17,9434 14 1,281671
Total 286,4865 20

Os demais resultados dos poliuretanos biodegradados no solo encontram-se

na tabela 17.

Tabela 17 — Teste de ANOVA para perda de massa na biodegradagdo no solo
durante 12 meses

Amostras X(%) SQG SQR F calculado Fcritico valor-P

PU -BDO 11 15,70 77,43 11,50 2,85 0,000102
PU -BDO 21 3,40 33,06 22,69 2,85 1,86x10°
PU -BDO 31 1,23 9,30 17,64 2,85 8,6x10°
PU - GLU 11 38,01 273,39 16,78 2,85 1,2x10°
PU - GLU 21 13,35 99,81 17,44 2,85 9,2x10°®
PU - GLU 31 16,72 231,22 32,25 2,85 2,0x107
PU - SAC 11 59,81 172,77 6,74 2,85 1,6x10°
PU - SAC 21 15,26 154,79 23,66 2,85 1,4x10°®
PU - SAC 31 17,94 268,54 34,92 2,85 1,2x107

NOTA: PU-BDO - poliuretanos com 1,4-butanodiol; PU-GLU - poliuretanos com glicose e PU-SAC -
poliuretanos com sacarose.
X = teor de segmento rigido obtido pela equacéo 2.

Para as amostras biodegradadas com o fungo (em fase sélida ou liquida), o

mesmo tratamento estatistico foi realizado, mas a diferenca entre SQG e SQR néo

foi tdo significativa, por exemplo, SQR 2,28 e SQG 0,02; A= 2,26 (poliuretano com
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sacarose X=11%), quanto a diferenga observada no método de biodegradacdo no
solo (SQR 172,77 e SQG 59, 81; A= 112,96).

Sendo assim, a avaliagdo estatistica da perda de massa das amostras,
aplicando a andlise de variancia (ANOVA), revelou que existe uma diferenca
significativa entre os grupos avaliados (nivel de significancia de 5%), ou seja, na
perda de massa das amostras ao longo do periodo de biodegradacdo de 60 dias,
utilizando o fungo ou apds um ano no solo. Embora uma diferenga maior entre os
valores tenha sido verificada para as amostras retiradas do solo e ainda, para
aquelas lineares com menor teor de segmento rigido e para as reticuladas com

maior teor de segmento rigido.

4.7 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS POLIURETANOS APOS 0OS

ENSAIOS DE BIODEGRADAGAO

4.7.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR)

Nos espectros obtidos por espectroscopia na regido do infravermelho para as
amostras de PUs, biodegradadas pelo fungo em fase sdlida (figuras 72 a 74), em
fase liquida (Anexo 3) e no solo (figura 75 e Anexo 4), foi verificada, novamente, a
presenca das bandas caracteristicas dos poliuretanos, em 3300cm™ e em 1530cm™,
caracteristicas de v(NH); em 2900cm™ relativa ao v(CH) e, em 1750cm™ de v(C=0),

revelando que, mesmo apds a biodegradagéo, os grupamentos sdo mantidos.
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Figura 72 — Espectro na regido do infravermelho do poliuretanos com 1,4-butanodiol, apos a
biodegradacéo pelo fungo Pleurotus sajor-caju (fase sdlida)

106

100

Intensidade (u.a.)
&
1

90

85

—GLU X=11%
= GLU X=21%
= GLU X=31%

4000

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000

T T T
1500 1000

Numero de onda (cm'1)

Figura 73 — Espectro na regido do infravermelho do poliuretano com glicose, apds a biodegradagao
pelo fungo Pleurotus sajor-caju (fase sélida)
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Figura 74 — Espectro na regido do infravermelho do poliuretano com sacarose, apds a biodegradagao
pelo fungo Pleurotus sajor-caju (fase solida)
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A partir dos dados dos espectros, foi construida uma matriz de dados de
dimensao 1739 X 63, que corresponde aos 63 espectros das amostras de
poliuretanos antes e apds a biodegradagao no solo, durante o periodo de um ano. A
Tabela 18 mostra a identificacdo de todos os poliuretanos e os respectivos meses de
biodegradagao, na analise de componentes principais (PCA). Por exemplo, para os
poliuretanos com butanodiol X=11%, a numeragdo de 1 — 7 corresponde aos
espectros na regiao do infravermelho do tempo de ensaio de 0, 2, 4, 6, 8, 10 e 12

meses, respectivamente.

Tabela 18 — Parametros utilizados na analise de componentes principais, numeragao
dos espectros na regiao do infravermelho das amostras de poliuretanos
biodegradadas no solo por um periodo de um ano

Parametros (Variaveis) Abreviatura Valor na PCA

PU (1,4-Butanodiol X=11%) BDO X=11% 1-7

PU (1,4-Butanodiol X=21% ) BDO X=21% 8-14
PU (1,4-Butanodiol X=31% ) BDO X=31% 15-22
PU (Glicose X=11%) GLU X=11% 22-28
PU (Glicose X=21%) GLU X=21% 29-35
PU (Glicose X=31%) GLU X=31% 36-42
PU (Sacarose X=11%) SAC X=11% 43 - 49
PU (Sacarose X=21%) SAC X=21% 50 — 56
PU (Sacarose X=31%) SAC X=31% 57 - 63

NOTA: *Dados retirados das amostras apds a biodegradag¢éo no solo. Tempo do ensaio: 0, 2, 4, 6, 8,
10 e 12 meses.
X = teor de segmento rigido obtido pela equacéo 2.

Para a realizagdo da PCA, os dados originais pré-processados foram
utilizados para gerar o modelo de regressao multivariada. Por definicdo, a primeira
componente principal (CP) resulta da melhor combinagéo linear possivel, sendo

responsavel pela maior variancia explicada. Pelo principio de ortogonalidade, a
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segunda CP se apresenta complementar, representando a variancia nao explicada
pela primeira CP, e assim, sucessivamente para as componentes restantes. Em
geral, podem ser calculadas tantas componentes principais (CP) quantas sejam as
variaveis originais. Entretanto, se o niumero de novas componentes for reduzido, a

interpretacao dos dados é favorecida.

Tabela 19 — Variancia capturada, em termos percentuais, para cada componente
principal durante a analise multivariada

Numero da Componente | Autovalores paraa | Varidncia capturada por

Variancia total (%)

Principal (CP) matriz Cov cada CP (%)
1 1,53 x 10’ 99,88 99,88
2 8,52 x 10° 0,06 99,93
3 4,38 x 10° 0,03 99,96
4 1,30 x 10° 0,01 99,97
5 8,25 x 10° 0,01 99,98
6 7,05 x 10° 0,00 99,98
7 5,05 x 10° 0,00 99,99
8 4,26 x 10° 0,00 99,99
9 3,99 x 10° 0,00 99,99
10 3,20 x 10° 0,00 99,99
11 2,37 x 10° 0,00 99,99
12 1,54 x 10° 0,00 100,00
13 1,06 x 10? 0,00 100,00
14 1,03 x 10? 0,00 100,00
15 7,42 x 10 0,00 100,00
16 6,61 x 10’ 0,00 100,00
17 5,01 x 10" 0,00 100,00
18 4,40 x 10 0,00 100,00
19 3,73x 10’ 0,00 100,00
20 3,18 x 10’ 0,00 100,00

A tabela 19 mostra os autovalores, ou seja, a porcentagem de variancia
obtida para cada uma das componentes principais fornecidas e a variancia total
capturada pela analise de componentes principais (PCA).

Como pode ser observado, a primeira componente principal (CP) explica
99,88% da variancia total dos dados, mas ndo separa nenhum conjunto de

amostras. As cinco primeiras componentes principais foram responsaveis pela
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captura das pequenas diferengas detectadas, mas a avaliacdo dos resultados
obtidos foi feita com base nas trés primeiras CP’s apenas.

Para avaliar a correlacdo entre os parametros com as trés primeiras
componentes principais, a figura 76, apresenta os “loadings” em fungcédo dos valores

dos numeros de onda.

03F 1
CP1 _—

026F CP 2 E

oz CP3 R i

Loadings da GP 1 (39.88%), da CP 2 (0.06%), da GP 3 (0.03%)

1 1 1 1 1 1 1 1
200 400 500 800 1000 1200 1400 1600
Wariavel

Figura 76 — “Loadings” das componentes principais

Os graficos de escores para as trés componentes principais (CP) duas a
duas, CP 1 e CP 2, CP1 e CP 3 e ainda, para a CP 2 e CP 3 sdao mostrados na
figuras 77 e 78. As componentes principais ndo tém um significado fisico (ou
quimico) por si mesmas, pois foram construidas por critérios puramente

matematicos. Contudo, é possivel interpretar o seu significado, em cada caso.
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Como a PCA é uma ferramenta que auxilia na interpretacdo dos dados,
somente € possivel tecer consideracbes a respeito das pequenas alteragcbes das
bandas, nos espectros obtidos na regido do infravermelho, pela distribuicdo espacial
das amostras, correlacionando a diferenca estrutural dos poliuretanos antes e depois
da biodegradagao. Além disso, ha ainda, que se ter o conhecimento prévio da perda
de massa dos mesmos apdés a biodegradacgao.

Através da ampliacdo de cada um dos quadrantes do grafico de scores CP 3
X CP 2, foi possivel verificar as diferencas existentes entre os espectros obtidos
antes da andlise de biodegradagdo com os obtidos apds um ano no solo. O grupo
que mais se destacou e se diferenciou foi aquele referente aos poliuretanos com 12
meses de biodegradacgao (figura 79), justamente as amostras que mais perderam

massa (tabela 20).

Tabela 20 — Comparagédo da numeragao dos espectros na regiao do infravermelho
com os parametros da analise das componentes principais

Parametros (Variaveis) | Abreviatura | Valor na PCA
PU (1,4-Butanodiol X=11%) BDO X=11% 7
PU (1,4-Butanodiol X=21% ) BDO X=21% 14
PU (1,4-Butanodiol X=31% ) BDO X=31% 22
PU (Glicose X=11%) GLU X=11% 28
PU (Glicose X=21%) GLU X=21% 35
PU (Glicose X=31%) GLU X=31% 42
PU (Sacarose X=11%) SAC X=11% 49
PU (Sacarose X=21%) SAC X=21% 56
PU (Sacarose X=31%) SAC X=31% 63

NOTA: *Dados retirados das amostras apds a biodegradagéao no solo. Tempo do ensaio: 12 meses.
X = teor de segmento rigido obtido pela equacéo 2.

Correlacionando as diferengas dos grupos na separagao das CP 2 e CP 3
com os numeros de onda, podem ser destacados os sinais em torno de: 1780cm’™
de v(C=0), em 1435cm™ do v(OH); em 1200cm™ e 1108cm™ do v(COC) e 868cm™

da &(OH) fora do plano.
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principais 2 e 3

As ampliacbes dos espectros nas regides apresentadas acima, para a

amostra de poliuretano com sacarose (X=31%) como, por exemplo, sao mostradas

na figura 80. Os dados sugerem que as alteracbes mais significativas foram nos

grupos éster. Uma proposta do mecanismo de hidrolise, em meio acido, da fragcéao

éster que compde o PU utilizado, € apresentada na figura 81.
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Figura 80 — Ampliagcao dos espectros da regido do infravermelho do poliuretano com sacarose e teor
de segmento rigido de 31%
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Figura 81 — llustragcédo da possivel reacdo de hidrdlise da ligagdo éster presente nos poliuretanos e na
poli(e-caprolactona) diol

O mesmo procedimento foi adotado para os ensaios de biodegradagdo com o
fungo, porém néo foi verificada a separagcédo de nenhum grupo, fato que revela que
nao existem diferengas significativas entre os espectros obtidos antes e apds a
analise.

A aplicacdo das ferramentas quimiométricas, principalmente a analise dos
componentes principais (PCA) aos espectros no infravermelho, permitiu uma melhor
identificacdo das diferencas espectrais entre as amostras antes e apdés a
biodegradagao. O ganho advindo da utilizagdo da analise de componentes principais
esta no aproveitamento integral de todas as informagdes espectrais estatisticamente

significativas.
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4.8 ANALISE DO COMPORTAMENTO TERMICO e MORFOLOGICO APOS 0OS

ENSAIOS DE BIODEGRADAGAO

4.8.1 Analise Termodinamico-Mecanica (DMA)

As curvas de E’, E” e tan 8, para os poliuretanos com sacarose biodegradados
no solo por 10 meses, obtidas através do DMA, sdo mostradas na figura 82 e no
Anexo 5. Os valores das temperaturas de transicdo vitrea (Tg) foram obtidos atraves
do modulo de perda (E”).

De maneira geral, com o aumento do teor de ALC, ocorreu novamente uma
variagdo nos valores de Tg para todas as amostras com sacarose. Correlacionando
os valores de Tg (referente ao pico do modulo de perda (E”)) antes e apds a
biodegradagao, pdde ser observado um aumento no valor da Tg para o poliuretano
com sacarose X=11% (de -44°C para -42°C) e uma diminuigdo para o PU com X=
31% (de -35°C para -38°C) (figura 83). Esta variagdo pode ser justificada pelo fato
de, com menor teor de X, as interagcdes secundarias passam a ser mais fortes, apds
a biodegradagao, ja que a parte que degrada, preferencialmente, € o segmento
flexivel (PCL-D). Por outro lado, para maiores teores de X, pode ocorrer a
biodegradagdo da porcdo cristalina na sequéncia da degradacdo da fase amorfa.
Essas fragbes degradadas podem corresponder a cisdo de algumas ligacdes

cruzadas, com uma consequente diminui¢cao no valor da Tg.
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Figura 82 — Curvas de analise termodindmico-mecéanica, obtidas para os poliuretanos com sacarose
X=31%, biodegradados no solo por 10 meses

I Antes da biodegradagéo
[ Depois da biodegradagdo SOLO (10 meses)

25 -35°C

-40 -42°C
-44°C

Temperatura de transigao vitrea, Tg (°C)

X=11% X=31%
Teor de segmento rigido, X (°C)

Figura 83 — Valores da temperatura de transi¢ao vitrea por analise termodindmico-mecéanica, obtidos

para os poliuretanos com sacarose X=31%, antes e apos a biodegradagao no solo por
10 meses

Com relagcdo aos modulos E’ e E”, como nos PUs antes da biodegradacgao,
nao ha diferenga nos estados vitreos, com o aumento do teor de segmento rigido

(X). Mesmo apés a biodegradacado dos materiais, a presencga das ligagdes cruzadas

dificulta a mobilizacdo das cadeias.
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4.8.2 Analise Termogravimetria (TGA)

Apos as analises de biodegradacado dos poliuretanos com o fungo em fase
sélida, liquida e no solo (também para a PCL-D), foi verificado que o comportamento
térmico das amostras basicamente nao sofreu alteracdo significativa, ou seja,
continuaram mostrando apenas um estagio de perda de massa (figuras 84 a 87),

dentro da mesma faixa de temperatura.
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Figura 84 — Curvas de andlise termogravimétrica dos poliuretanos apés a biodegradagdo com o fungo
Pleurotus sajor-caju em fase solida e liquida

Nota: (a) poliuretanos com 1,4-butanodiol; (b) poliuretanos com glicose; (c) poliuretanos com
sacarose.
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Figura 87 — Curvas de analise termogravimétrica da poli(s-caprolatona)diol apés a biodegradacao
Nota: (a) Apos 2 meses de biodegradacao e (b) Apds 12 meses de biodegradagéo.
Apds a biodegradacgao, os valores de Tonset € de perda de massa maxima

(Tmax), também foram determinados a partir das curvas de TGA e os dados séo

apresentados nas tabelas 21 a 23.
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Tabela 21 — Valores das temperaturas onset e maxima de perda de massa da poli(e-
caprolatona) diol pura e dos poliuretanos depois das analises de
biodegradacao

Depois da biodegradacao - Fase Sélida Depois da biodegradacao - Fase Liquida

Amostras | T onset (OC) | T méximo(oc) Amostras | T onset (oc) | Tméximo (oc)
BDO X=11% 305 382 BDO X=11% 288 394
BDO X=21% 274 289 e 394 BDO X=21% 269 275 e 384
BDO X=31% 276 298 e 377 BDO X=31% 293 346 e 388
GLU X=11% 303 398 GLU X=11% 286 393
GLU X=21% 267 386 GLU X=21% 266 392
GLU X=31% 256 391 GLU X=11% 269 401
SAC X=11% 301 381 SAC X=11% 296 394
SAC X=21% 269 384 SAC X=21% 303 396
SAC X=31% 272 394 SAC X=21% 276 389

NOTA: X = teor de segmento rigido obtido pela equacao 2
BDO - poliuretanos com 1,4-butanodiol; GLU - poliuretanos com glicose e SAC - poliuretanos
com sacarose.

Tabela 22 — Valores das temperaturas onset e maxima de perda de massa da poli(e-
caprolatona) diol pura e dos poliuretanos depois das analises de
biodegradag¢ao no solo por 2 meses

Amostras | T onset(°C) | T maximo(®C) | Amostras | Tonset(°C) | Tmaximo (°C)
BDO X=11% 295 340 e 394 GLU X=11% 302 399
BDO X=21% 281 334 e 395 GLU X=21% 268 394
BDO X=31% 285 332 e 390 GLU X=31% 264 396
SAC X=11% 288 394 PCL pura 305 392
SAC X=21% 264 393
SAC X=31% 255 397
SAC X=31% 248 332 e 389

NOTA: X = teor de segmento rigido obtido pela equagao 2
BDO - poliuretanos com 1,4-butanodiol; GLU - poliuretanos com glicose e SAC - poliuretanos
com sacarose.

Tabela 23 — Valores das temperaturas onset e maxima de perda de massa da poli(e-
caprolatona) diol pura e dos poliuretanos depois das analises de
biodegradagao no solo por 12 meses

Amostras | Tonset(°C) | T maximo(°C) | Amostras | Tonset(®C) | Tomaximo (°C)
BDO X=11% 293 350 e 390 GLU X=11% 273 352 e 392
BDO X=21% 276 349 e 393 GLU X=21% 265 356 e 390
BDO X=31% 263 356 e 392 GLU X=31% 252 356 3 393
SAC X=11% 294 365 e 405 PCL pura 264 324 e 393
SAC X=21% 250 344 e 390
SAC X=31% 248 332 e 389

NOTA: X = teor de segmento rigido obtido pela equagéo 2
BDO - poliuretanos com 1,4-butanodiol; GLU - poliuretanos com glicose e SAC - poliuretanos
com sacarose.

Analisando os termogramas obtidos, foi observada apenas uma faixa de
decomposicao térmica para os PUs reticulados biodegradados pelo fungo e no solo

por 2 meses e duas faixas para a série linear (com BDO), na mesma faixa de
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temperatura de antes da biodegradacdo. A perda de massa foi praticamente
constante, independente do teor de segmento rigido. Para as amostras
biodegradadas no solo por 12 meses, duas faixas de decomposi¢ao térmica foram
verificadas, sendo que este fato pode ser justificado pela maior biodegradacgao
desses materiais, gerando, possivelmente, cadeias de menor massa molar, com
uma temperatura de degradacao diferente. De forma geral, os valores da segunda
faixa de decomposicao foram proximos ao da PCL-D, podendo ser atribuida a perda
de massa da mesma, que € o componente em maior propor¢gao massica.

A temperatura onset de perda de massa, porém, sofreu alteragao para valores
inferiores. Este efeito foi mais pronunciado para a série com sacarose, sugerindo a

degradacao térmica mais efetiva dos polimeros com esta composigao.

4.8.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O comportamento térmico dos PUs apds a biodegradagéo, no que diz respeito
as temperaturas de fusdo cristalina (Tn), sofreu alteracdo, (tabelas 24 a 26)
sugerindo que a degradagao pode estar ocorrendo de modo a alterar os padrbes de
cristalinidade dos polimeros, ja que a T, refere-se a porgao cristalina (figura 88). O
uso da difracao de raios-X pode auxiliar nesta investigagdo para melhor avaliagao

dos resultados, o que sera abordado na sequéncia.
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Tabela 24 — Temperatura de fusao cristalina (T,), apés a biodegradagdao com o
fungo Pleurotus sajor-caju em fase sélida e liquida (60 dias)

Fase solida
PUS/EXT X(%) |[Tm(°C)| PUS/ALC | X(%) | Tm (°C) | PUsS/ALC | X(%) | Tm (°C)
BDO 11 51 GLU 11 45/50 SAC 11 34/48
BDO 21 50 GLU 21 42/50 SAC 21 46
BDO 31 50 GLU 31 43/50 SAC 31 48
Fase liquida
PUS/EXT | X(%) |[Tm(°C)| PUS/ALC | X(%) | Tm(°C) | PUS/ALC | X(%) | Tm (°C)
BDO 11 44 GLU 11 44 SAC 11 44
BDO 21 40 GLU 21 46 SAC 21 44
BDO 31 45 GLU 31 46 SAC 31 46

NOTA: X = teor de segmento rigido obtido pela equagéo 2

BDO - poliuretanos com 1,4-butanodiol; GLU - poliuretanos com glicose e SAC - poliuretanos
com sacarose.

Tabela 25 — Temperatura de fuséo cristalina (Tr,), apés 2 meses de biodegradacéo

PUS/EXT xr(];,)SOI?m (°C) | PUSIALC | X(%) T (°C) PUS/ALC | X(%) | Tm (°C)
BDO 11 46,3 GLU 11 47,3 SAC 11 51,3
BDO 21 46,1 GLU 21 48,1 SAC 21 44,4
BDO 31 47,3 GLU 31 47,9 SAC 31 54,5

PCL-D 57,6e492

NOTA: X = teor de segmento rigido obtido pela equagao 2
BDO - poliuretanos com 1,4-butanodiol; GLU - poliuretanos com glicose e SAC - poliuretanos
com sacarose; PCL-D poli(e-caprolatona)diol pura.

Tabela 26 — Temperatura de fusao cristalina (T,), apés 12 meses de biodegradacao

PUsS/EXT x?';z)SOITi (°C) | PUS/IALC | X(%) Tm (°C) PUs/ALC | X(%) | Tm (°C)
BDO 11 47 GLU 11 49 SAC 11 47
BDO 21 45 GLU 21 46 SAC 21 46
BDO 31 48 GLU 31 45 SAC 31 45

PCL-D 60,7 e 48,7

NOTA: X = teor de segmento rigido obtido pela equagéo 2
BDO - poliuretanos com 1,4-butanodiol; GLU - poliuretanos com glicose e SAC - poliuretanos
com sacarose; PCL-D poli(s-caprolatona)diol pura.
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Nota:
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Na figura 89 sao apresentados os termogramas obtidos para a PCL-D pura,
apo6s a biodegradacao no solo por 2 meses e, na figura 90, a curva de fusado e de
cristalizagcdo da amostra de poliuretano com 1,4-butanodiol (X=11%), apds a
biodegradagao no solo por 2 meses. Os termogramas para os poliuretanos com 1,4-

butanodiol (X=21 e 31%), glicose e sacarose encontram-se no Anexo 6.
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Figura 89 — Termogramas obtidos por calorimetria diferencial exploratéria da poli(e-caprolactona)diol
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Figura 90 — Termogramas obtidos por calorimetria diferencial exploratéria dos poliuretanos com 1,4-
butanodiol, teor de segmento rigido (X) de 11%, biodegradados no solo (2 meses)
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4.8.4 Difracdo de Raios-X (DRX)

A analise por difracdo de raios-X, apds a biodegradagcao revelou, para os
poliuretanos com BDO, com GLU ou com SAC, somente os picos correspondentes a
21,03 e 23,28 (figuras 91 a 93), sendo que, em algumas amostras com BDO, a parte
amorfa se destaca, principalmente, para os maiores valores de segmento rigido (X).
Os difratogramas da poli(e-caprolactona)diol, apés a biodegradagdo no solo, séo

apresentados na figura 94.
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Figura 91 — Difratograma de raios-X dos poliuretanos biodegradados pelo fungo Pleurotus sajor-caju
em fase sélida e liquida

Nota: (a) poliuretanos com 1,4-butanodiol; (b) poliuretanos com glicose e (c) poliuretanos com
sacarose.
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Figura 92 — Difratograma de raios-X dos poliuretanos biodegradados no solo por 2 e 6 meses
Nota: (a) poliuretanos com 1,4-butanodiol; (b) poliuretanos com glicose e (c) poliuretanos com

sacarose.
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Figura 93 — Difratograma de raios-X dos poliuretanos biodegradados no solo por 12 meses
Nota: (a) poliuretanos com 1,4-butanodiol; (b) poliuretanos com glicose; (c) poliuretanos com
sacarose.
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Figura 94 — Difratograma de raios-X da poli(e-caprolactona) diol biodegradada no solo
Nota: (a) Biodegradagéo por 2 meses; (b) Biodegradagéo por 6 meses e (c) Biodegradagdo por 12
meses.
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Semelhante aos PUs antes da biodegradacdo, a partir da equagédo 3 e dos

resultados de difragao de raios-X, foi possivel determinar o grau de cristalinidade das

amostras apés a biodegradagédo (tabelas 27 e 28) e comparar com os valores antes

dos processos.

Tabela 27 — Grau de cristalinidade dos poliuretanos apdés o0s ensaios de
biodegradagdo com o fungo P. sajor-caju em fase soélida e liquida

Fase Sdlida
PUs X % cristalinidade | PUs X % PUs X % cristalinidade
EXT | (%) ALC | (%) cristalinidade ALC | (%)
BDO 11 25 GLU 1 25 SAC 11 28
BDO 21 9 GLU 21 24 SAC 21 27
BDO 31 ND/PA* GLU 31 21 SAC 31 21
Fase Liquida
PUs X % cristalinidade | PUs X % PUs X % cristalinidade
EXT | (%) ALC | (%) cristalinidade ALC | (%)
BDO 11 25 GLU 1 23 SAC 11 27
BDO 21 ND/PA* GLU 21 24 SAC 21 27
BDO 31 ND/PA* GLU 31 25 SAC 31 26
NOTA: * NA/PA = cristalinidade nao determinada / polimero amorfo.
X = teor de segmento rigido obtido pela equagéo 2
BDO - poliuretanos com 1,4-butanodiol; GLU - poliuretanos com glicose e SAC - poliuretanos com
sacarose.
Tabela 28 — Grau de cristalinidade dos poliuretanos apds 0s ensaios de
biodegradagao no solo por 2, 6 € 12 meses
Solo — 2 meses
PUs X % cristalinidade | PUs X % PUs X | % cristalinidade
EXT | (%) ALC | (%) cristalinidade ALC | (%)
BDO 11 25 GLU 1 23 SAC 1M1 33
BDO 21 16 GLU 21 22 SAC 21 22
BDO 31 ND/PA* GLU 31 23 SAC 31 27
PCL - 79
Solo — 6 meses
PUs X % cristalinidade | PUs X % PUs X | % cristalinidade
EXT | (%) ALC | (%) cristalinidade ALC | (%)
BDO 11 25 GLU 11 23 SAC 11 38
BDO 21 17 GLU 21 18 SAC 21 34
BDO 31 12 GLU 31 27 SAC 31 32
PCL - 82
Solo — 12 meses
PUs X % cristalinidade | PUs X % PUs X | % cristalinidade
EXT | (%) ALC | (%) cristalinidade ALC | (%)
BDO 11 39 GLU 11 15 SAC 11 29
BDO 21 21 GLU 21 NA/PA SAC 21 15
BDO 31 NA/PA GLU 31 NA/PA SAC 31 12
PCL - 82
Nota: * NA/PA = cristalinidade ndo determinada / polimero amorfo.

X = teor de segmento rigido obtido pela equacéo 2
BDO - poliuretanos com 1,4-butanodiol; GLU - poliuretanos com glicose e SAC - poliuretanos
com sacarose.
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A cristalinidade dos materiais poliméricos €, muitas vezes, um dos fatores que
dificulta o acesso dos microrganismos para a biodegradagdo, ou seja, partes
amorfas sao preferencialmente agredidas (ANDRADY, 1996; TANG; LABOW,;
SANTERRE, 2003; MARTEN; MULLER; DECKWER, 2005; BIKIARIS;
PAPAGEORGIOU; ACHILIAS, 2006; MARCOS-FERNANDEZ; ABRAHAM; ROMAN,
2006; MORANCHO et al., 2006).

Neste caso, nos difratogramas apresentados, foi verificado inicialmente, um
aumento na cristalinidade dos materiais em relagdo as amostras antes da
biodegradagao, confirmando as informacgdes da preferéncia pela parte amorfa. Mas,
apos 12 meses de biodegradagao no solo, ocorreu uma diminui¢ao na cristalinidade,
nas amostras com GLU e SAC (figura 95). Esse fato pode ser justificado pela
auséncia de partes amorfas nessa etapa da analise, fazendo com que os

microrganismos comecem a atacar também as regides mais cristalinas.
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Figura 95 — Cristalinidade (%) a partir dos dados de difragdo de raios-X, comparagéo antes e apos a
biodegradagao com o fungo Pleurotus sajor-caju e no solo.
Nota: (a) poliuretanos com 1,4-butanodiol; (b) poliuretanos com glicose; (c) poliuretanos com
sacarose.
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4.8.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A avaliagdo da biodegradabilidade também pode ser feita mediante
observacao da microestrutura dos materiais.

A visualizagdo das amostras apds os ensaios revelou, independente do
processo degradativo, uma textura irregular, contendo ranhuras, pequenas crateras
e regides mais claras, sinais indicativos da atuagado do microrganismo, sugerindo a
biodegradagao, conforme informagdes citadas na literatura (KIM et al., 2000; KIM,;
KIM, 1998; BARRATT et al., 2003; BIKIARIS; PAPAGEORGIOU; ACHILIAS, 2006;
MARCOS-FERNANDEZ; ABRAHAM; ROMAN, 2006). Esses sinais foram
observados na analise por MEV, dos PUs, ap6s a biodegradagao tanto pelo fungo
Pleurotus sajor-caju (em fase sélida ou em fase liquida), quanto no solo, sendo que
foram mais visiveis quando foram utilizados, principalmente, os reticuladores e em
maior concentragédo (PUs com maior teor de segmento rigido) e, ainda, com o maior

tempo de degradacéao no solo (figuras 96 a 101).
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X=11%

a
Figura 96 — Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das amostras de
poliuretanos, apds os ensaios de biodegradagdo com o fungo Pleurotus sajor-caju em fase sélida
Nota: (a) poliuretanos com 1,4-butanodiol; (b) poliuretanos com glicose e (c) poliuretanos com

sacarose.

X=11% X=11% X=11%

C

Figura 97 — Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das amostras de
poliuretanos, apos os ensaios de biodegradagdo com o fungo Pleurotus sajor-caju em fase liquida
Nota: (a) poliuretanos com 1,4-butanodiol; (b) poliuretanos com glicose e (c) poliuretanos com

sacarose.
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a i ;- b F
Figura 98 — Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das amostras de

poliuretanos, apds o ensaio de biodegradagao no solo por 2 meses
Nota: (a) poliuretanos com 1,4-butanodiol; (b) poliuretanos com glicose e (c) poliuretanos com

sacarose.

X=11% _ X=11% _ X=11%

X=21% _ X=21%

a C

Figura 99 — Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das amostras de
poliuretanos, apds o ensaio de biodegradagéo no solo por 6 meses
Nota: (a) poliuretanos com 1,4-butanodiol; (b) poliuretanos com glicose e (c) poliuretanos com

sacarose.
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X=21%

X=31% X=31% X=31%

a b c

Figura 100 — Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura das amostras de
poliuretanos apds o ensaio de biodegradagéo no solo por 12 meses
Nota: (a) poliuretanos com 1,4-butanodiol; (b) poliuretanos com glicose e (c) poliuretanos com

sacarose.
C

Figura 101 — Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das amostras de poli(e-
caprolactona)diol, apds os ensaios de biodegradagao

Nota: (a) Apos a biodegradagao por 2 meses no solo; (b) Apds 6 meses no solo e (¢) Apds 12 meses
no solo.

Estes dados sugerem, mais uma vez, a biodegradagcao mais efetiva dos

poliuretanos reticulados (com GLU e SAC) e com maior teor de X.
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A amostra de maior biodegradabilidade foi a de poliuretano com sacarose e

teor de segmento rigido (X) de 31%, apos o ensaio de 12 meses no solo.

Frasco de PET
Tempo de degradagéo >100 anos

R$ 1,50 (nov 06)

Frasco de Polipropileno :
Tempo de Biodegradacéo > 100 anos R$ 2,50 (nov 06)

Frasco de Poliuretano com SACAROSE
$$%5% 30vezesmaiscaro $$59%

Tempo de biodegradacgéo estimado ~ 40 anos

Figura 102 — Comparacéao entre o custo do poliuretano biodegradavel com sacarose e os polimeros
comumente utilizados

De acordo com os valores dos reagentes, o custo final deste polimero
biodegradavel foi em torno 30 vezes mais caro, quando comparado ao valor dos
polimeros de uso comum, como, por exemplo, polipropileno e poli(tereftalato de
etileno), mas o tempo de biodegradagao estimado através do tratamento matematico

foi de aproximadamente 40 anos (figura 102).
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5 CONCLUSOES

o A sintese dos poliuretanos a base de poli(e-caprolactona)diol, com extensor de
cadeia e os diferentes agentes de ligacéo cruzada utilizados foi possivel;

o Poliuretanos segmentados a base de poliéster, como no caso da poli(e-
caprolactona)diol, possuem oxigénio no seu segmento flexivel, evidenciado
pelas analises de espectroscopia da regido do infravermelho com transformada
de Fourier. Isso permite interagdes entre segmentos de espécies diferentes
(rigido com flexivel). Como consequéncia, ocorre maior mistura de fases,
diminuindo a ordenacéo e a cristalinidade, principalmente nos poliuretanos com
1,4-butanodiol;

o A analise térmica dos materiais obtidos demonstrou valores de temperatura
onset e temperatura de perda de massa maxima praticamente iguais aos da
poli(e-caprolactona)diol pura, indicando que a biodegradacao nao influi nas
caracteristicas térmicas das amostras;

o Através dos resultados obtidos na andlise de biodegradagdo pelo fundo
P.sajor-caju, em fases solida ou liquida, foi possivel verificar o crescimento do
micélio fungico, sugerindo que os materiais utilizados na preparagdo dos
poliuretanos beneficiaram o crescimento do microrganismo;

° Devido a estrutura linear e a um empacotamento mais efetivo das cadeias,
poliuretanos com 1,4-butanodiol foram menos biodegradados em relagdo aos
reticulados e, quanto maior o teor de segmento rigido, menor a degradagéo.

Quando sao comparados os dois reticuladores, os poliuretanos com sacarose
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foram mais biodegradaveis do que os com glicose, sendo o efeito mais
acentuado nas amostras com maior proporgao deste agente;

A espectroscopia no infravermelho, quando associada as técnicas de analise
de componentes principais (PCA), mostrou ser uma ferramenta adequada para
o acompanhamento da biodegradagcdo de poliuretanos estudados,
considerando as mudancas estruturais na cadeia polimérica. A técnica
mostrou-se mais eficiente quando associada a perda de massa das amostras;
Todas as amostras preparadas neste trabalho foram parcialmente
biodegradadas, nos métodos utilizados, pois mostraram perdas de massa e
consideraveis alteracbes na superficie. Esses dados foram ainda mais
evidentes quando da analise da biodegradagcdo empregando o solo;

A amostra que melhor biodegradou foi a de poliuretano com sacarose em
maior proporcao (teor de segmento livre (X) de 31%), pois apresentou maior
perda de massa (aproximadamente 12%) e alteragbes de superficie mais

destacadas.
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ANEXO 1 - CURVAS DE ANALISE TERMODINAMICA-MECANICA DOS
POLIURETANOS
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CURVAS DE ANALISE TERMODINAMICA-MECANICA DOS POLIURETANOS

Curva da analise termodinamico-mecanica para o poliuretano com 1,4-butanodiol e

teor de segmento rigido X=11%.
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Curva da analise termodindmico-mecanica para o poliuretano com 1,4-butanodiol e

teor de segmento rigido X=21%.
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Curva da analise termodindmico-mecanica para o poliuretano com 1,4-butanodiol e

teor de segmento rigido X=31%.
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Curva da analise termodinamico-mecanica para os poliuretanos com 1,4-butanodiol.
Valores de T4 pelo médulo de perda (E”), curva 021 Poliuretano com 1,4-butanodiol
X=11% e curva 020 X=21%.
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Curva da analise termodindmico-mecénica para o poliuretano com sacarose e teor

de segmento rigido X=11%.
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Curva da analise termodindmico-mecanica para o poliuretano com sacarose e teor

de segmento rigido X=21%.
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Curva da analise termodindmico-mecénica para o poliuretano com sacarose e teor

de segmento rigido X=31%.

200 3000
-13.76°C
L 2500
150 015

T 2000
_ [ =
& S
= =
w g I @
g = E
3 1004 & 010-+1500 3
8 % L %
= kS .
4 T k=)
L1000 ®

50 0.05-r
1 500
0 T T T T T T T T T T T T T T T T 0
-80 -60 -40 20 0 20 40 60 80

Temperature (°C) Universal V4.34 TA Instruments

Curva da analise termodindmico-mecéanica para os poliuretanos com sacarose.
Valores de T4 pelo médulo de perda (E”), curva 014 Poliuretano com sacarose X=
11%; curva 015 X=21% e curva 016 X= 31%.
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Curva da analise termodindmico-mecanica para os poliuretanos com glicose.
Valores de T4 pelo médulo de perda (E”), curva 017 Poliuretano com sacarose X=
11%, curva 018 X=21% e curva 019 X= 31%.
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ANEXO 2 - TERMOGRAMAS OBTIDOS PARA OS POLIURETANOS POR

CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL
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CURVAS DE ANALISE EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Termogramas obtidos por calorimetria exploratoria diferencial para os poliuretanos
com 1,4-butanodiol. (a) poliuretanos com teor de segmento rigido de 11%; (b)
poliuretanos com teor de segmento rigido de 21% e (c) poliuretanos com teor de

segmento rigido de 31%.
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Termogramas obtidos por calorimetria exploratoria diferencial para os poliuretanos
com glicose. (a) poliuretanos com teor de segmento rigido de 11%; (b) poliuretanos
com teor de segmento rigido de 21% e (c) poliuretanos com teor de segmento rigido
de 31%.
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Termogramas obtidos por calorimetria exploratoria diferencial para os poliuretanos
com sacarose. (a) poliuretanos com teor de segmento rigido de 11%; (b)
poliuretanos com teor de segmento rigido de 21% e (c) poliuretanos com teor de

segmento rigido de 31%.
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ANEXO 3 - ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
DOS POLIURETANOS APOS A BIODEGRADAGAO COM
FUNGO Pleurotus sajor-caju
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ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS POLIURETANOS APOS A
BIODEGRADAGAO COM FUNGO Pleurotus sajor-caju

Espectros na regidao do infravermelho dos poliuretanos, apés a biodegradagao pelo
fungo Pleurotus sajor-caju (fase liquida). (a) poliuretanos com 1,4-butanodiol; (b)

poliuretanos com glicose e (c) poliuretanos com sacarose.
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ANEXO 4 — ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS
POLIURETANOS APOS A BIODEGRADAGAO NO SOLO
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ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS POLIURETANOS APOS A

BIODEGRADAGAO NO SOLO

Espectros de infravermelho dos poliuretanos com glicose, apds a biodegradacao no

solo por um ano.

Intensidade (u.a.)

120 Poliuretanos com glicose (X=11%)

100
—~ 80
©
2
© 60
°
kel = Antes da biodegradagéo
@ 404 Solo 2 meses
% Solo 4 meses
= 204 Solo 6 meses
Solo 8 meses
0 Solo 10 meses
Solo 12 meses
-20 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
. Kl
Numero de onda (cm™)
120
1201 Ppoliuretanos com glicose (X=21%) 110] Poliuretanos com glicose (X=31%)
00 ==t A
- L N 100 ~pagaabioy -
N Ny N
<
80 3 90
[}
. T 804
60 = Antes da biodegradagéo g = Antes da biodegradagdo
= Solo 2 meses 2 Solo 2 meses
Solo 4 meses L 704 Solo 4 meses
40+ = Solo 6 meses = Solo 6 meses
Solo 8 meses 60 Solo 8 meses
= Solo 10 meses Solo 10 meses
20
Solo 12 meses 50 Solo 12 meses
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de on

da (cm™) Numero de onda (cm™)




194

Espectros de infravermelho dos poliuretanos com sacarose, apds a biodegradagao

no solo por um ano.
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Espectros de infravermelho da poli(e-caprolactona) diol, apés a biodegradagao no

solo por um ano.
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ANEXO 5 - CURVA DE ANALISE TERMODINAMICO-MECANICA DOS

POLIURETANOS



CURVA DE ANALISE TERMODINAMICO-MECANICA DOS POLIURETANOS
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Curvas de analise termodindmico-mecanica obtidas para o poliuretano com sacarose

X=11%, biodegradados no solo por 10 meses.
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ANEXO 6 - TERMOGRAMAS OBTIDOS PARA OS POLIURETANOS POR
CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL
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TERMOGRAMAS OBTIDOS PARA OS POLIURETANOS POR CALORIMETRIA
EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Termogramas obtidos por calorimetria diferencial exploratéria dos poliuretanos com
1,4-butanodiol biodegradados no solo (2 meses). (a) Teor de segmento rigido (X) de
21% e (b) X=31%.
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Termogramas obtidos por calorimetria diferencial exploratéria dos poliuretanos com

glicose, biodegradados no solo (2 meses). (a) Teor de segmento rigido (X) de 11%;

(b) Teor de segmento rigido (X) de 21% e (c) Teor de segmento rigido (X) de 31%.
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Termogramas obtidos por calorimetria diferencial exploratéria dos poliuretanos
com sacarose, biodegradados no solo (2 meses). (a) Teor de segmento rigido (X)
de 11%; (b) Teor de segmento rigido (X) de 21% e (c) Teor de segmento rigido (X)
de 31%.
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ANEXO 7 - PRODUGAO CIENTIFICA
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PRODUGAO CIENTIFICA

v Trabalhos apresentados em reuniao cientifica

“‘Sintese e caracterizagdo de poliuretanos biodegradaveis a base de poli(e-
caprolactona) com extensor butanodiol” — 2° Congresso em Ciéncia de Materiais do
Mercosul SULMAT 2004 — Joinville/SC, setembro/04.

“‘Polyurethanes prepared from poli(e-caprolactone)diol and polyfunctional chain
extenders: thermal and morphological study” - X International Macromolecular
Colloquium — Gramado/RS, abril/05.

“Avaliagao da biodegradabilidade de poliuretanos a base de poli(e-caprolactona) pelo
fungo Pleurotus sajor-caju” — 8° Congresso Brasileiro de Polimeros — Aguas de
Lind6ia/SP, novembro/05.

“‘Polyurethanes elastomers based on poli(e-caprolactone)diol: biodegradation
evaluation” — World Polymer Congress and 41%' International Symposium on

Macromolecules — Rio de Janeiro/RJ, julho/06.

“Soil degradation study of polyurethanes elastomers based on poli(s-caprolactone)
diol” — Xl International Macromolecular Colloquium / 6° International Symposium of

Natural Polymers and Composites — Gramado/RS, abril/07.

‘FTIR: uma ferramenta promissora na avaliagdo da biodegradacéo de poliuretanos”

— 9° Congresso Brasileiro de Polimeros — Campina Grande/PB, outubro/07.

“‘Poliuretanos elastoméricos a base de poli(e-caprolactona)diol: estudo da
biodegradagédo no solo” — XV Encontro de Quimica da Regido Sul — Ponta

Grossa/PR, novembro/07.
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v" Artigo publicado em co-autoria

“Use of recycled polystyrene with polyurethane in polymer network compositions”
André Leonardo Leite, Juliana Kloss, Eduardo Marques Trindade, Ronilson
Vasconcelos Barbosa, Antonio Reinaldo Cestari, Eunice Fragoso e Soénia Faria
Zawadzki.

Journal Applied Polymer Science, 2007.

v Trabalhos apresentados em reuniao cientifica em co-autoria

“Utilizacdo de poliestireno reciclado na composicdo com poliuretano” — XVI
Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais CBECIMAT — Porto

Alegre/RS, novembro/04.

“Evaluation of polyurethane elastomers properties reinforced with polystyrene” — 10™

International Seminar on Elastomers - ISE 2005 — Rio de Janeiro, abril/05.
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— 9° Congresso Brasileiro de Polimeros — Campina Grande, outubro/07.
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