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APRESENTACAO

A Colecdo “A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel’
apresenta artigos de pesquisa na area de quimica e que envolvem conceitos de
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciéncias naturais. A obra contem 69 artigos,
que estao distribuidos em 3 volumes. No volume 1 sdo apresentados 29 capitulos
sobre aplicacbes e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentaveis e
polimeros biodegradaveis; o volume 2 retine 20 capitulos sobre o desenvolvimento
de materiais alternativos para tratamento de agua e efluentes e propostas didaticas
para ensino das tematicas em questao. No volume 3 estdo compilados 20 capitulos
que incluem artigos sobre 6leos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de
combustiveis.

Os objetivos principais da presente cole¢cdo s@o apresentar aos leitores
diferentes aspectos das aplicagcbes e pesquisas de quimica e de suas areas correlatas
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e
0 ensino de quimica de forma transversal e ludica.

Os artigos constituintes da colecdo podem ser utilizados para o
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até
mesmo para a atualizagcdo do estado da arte nas areas de adsorventes, polimeros,
andlise e tratamento de agua e efluentes, propostas didaticas para ensino de
quimica, 6leos essenciais, produtos naturais e combustiveis.

Apés esta apresentagéo, convido os leitores a apreciarem e consultarem,
sempre que necessario, a colegdo “A Quimica nas areas natural, tecnologica e
Sustentavel”. Desejo uma excelente leitura!

Erica de Melo Azevedo
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A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel

PROCESSO DE SINTESE

RESUMO: Os poliuretanos (PU) fazem parte
da familia dos polimeros, sendo considerado
um dos mais versateis, principalmente por suas
propriedades mecanicas, quimicas, fisicas
e bioloégicas adaptaveis o que possibilita a
incorporagd@o de inUmeros itens para diferentes
aplicabilidades, e isso €& resultante da sua
estrutura quimica. O conhecimento sobre este
tipo de material ja &€ bem disseminado, no
entanto, a producdo desse material de forma
biodegradavel e bio-renovaveis vém despertando
mais interesse dentre os pesquisadores, visando
a diminui¢éo dos impactos ambientais causados
por recursos ndo renovaveis e a emissao de
gases que agravam o efeito estufa. Entender
os fundamentos de como funciona a quimica de
poliuretana, avaliar como os tipos de precursores
envolvidos na reacdo de sintese reagem e se o
produto resultante é biodegradavel sdo temas
retratados neste capitulo.
PALAVRAS-CHAVE:

isocianato, biodegradavel.

Poliuretana, poliol,

BIODEGRADABLE POLYURETHANES:
AN APPROACH TO THE ELEMENTS
INVOLVED IN THE SYNTHESIS
PROCESS

ABSTRACT: Polyurethanes (PU) are part of
the family of polymers, being considered one
of the most versatile, mainly for their adaptable
mechanical, chemical, physical and biological
properties, which makes it possible to incorporate
numerous items for different applications,
and this is a result of its structure chemistry.
The knowledge about this type of material is
already widespread, however, the production of
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this material in a biodegradable and bio-renewable way has aroused more interest
among researchers, aiming to reduce the environmental impacts caused by non-
renewable resources and the emission of gases that aggravate the greenhouse effect.
Understanding the fundamentals of how polyurethane chemistry works, evaluating
how the types of precursors involved in the synthesis reaction react and whether the
resulting product is biodegradable are themes portrayed in this chapter.
KEYWORDS: Polyurethane, polyol, isocyanate, biodegradable.

11 INTRODUGAO

Em principio, este capitulo abordara de maneira simples a forma de sintetizar
poliuretanas biodegradaveis a partir dos precursores envolvidos na sintese e o
processo de biodegradacéo.

Os poliuretanos (PU) fazem parte da familia dos polimeros, sendo considerado
um dos mais versateis, principalmente por suas propriedades mecanicas, quimicas,
fisicas e biologicas adaptaveis (MARZEC et al.,, 2017; SU et al., 2016; YEGANEH
et al.,, 2005; YILDIRIMER et al., 2015; CHAUDHURI & KARAK, 2020; BARRIONI,
2014).

A partir da manipulagéo da estrutura quimica € possivel utilizar a poliuretana
em varias aplicagbes devido a sua natureza quimica diferenciada, o que possibilita
a incorporacado de inumeros itens para diferentes aplicabilidades, sendo algumas
delas o revestimento, plastificantes, engenharias de tecidos, téxteis, catalises,
dispositivos biomédicos (condutores de marcapasso, cateteres, enxertos vasculares
e valvulas cardiacas protéticas, dispositivos de administracdo de medicamentos e
sdo materiais candidatos a substitutos 6sseos) e muitas outras (JAVAID, et al, 2020;
AKINDOYO et al, 2016; CRAMAIL et al, 2013; SUAREZ et al, 2007).

O desenvolvimento de PU biodegradavel é um tépico importante e bastante
discutido ha muito tempo, principalmente por sua grande utilizagéo e pelas questdes
ambientais caso estes materiais ndo se degradem, resultando em um grande
acumulo de residuos (PANWIRIYARAT et al, 2013).

A alternativa para uso de materiais biodegradaveis e bio-renovaveis, &
principalmente, diminuir impactos ambientais causados por recursos néo renovaveis
e a emissdo de gases que agravam o efeito estufa. Uma maneira de contornar
este problema é a obtengéo de biopolimeros ou polimeros biodegradaveis oriundos
de matérias-primas de fontes renovaveis, tais como: 6leos e gorduras (animais e
vegetais), cana de acgulcar, celulose, madeiras, amido, quitina ou 6leos vegetais
(DESROCHES et al, 2012; ZHANG e KESSLER, 2015; NAKHODA et al., 2016; SU
etal.,, 2016; WU et al., 2016).
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21 QUIMICA DAS POLIURETANAS

O poliuretano representa uma classe de polimeros, e qualquer polimero
com uma unidade de repeticdo de uretano é classificado como poliuretano,
independentemente de outras estruturas funcionais ou poliméricas incorporadas
(Figura 1).

oz\Q‘J g

Figura 1: Estrutura da unidade de uretano dentro da cadeia de poliuretana

A versatilidade das poliuretanas é decorrente dos blocos de construgéo
formado por poli-isocianatos, poliis e extensores de cadeia. No entanto, a inovacéo
no desempenho do poliuretano vem da variagdo dos componentes de poliol e
extensor de cadeia, que compreendem mais de 50% do volume da poliuretana, do
que do poli-isocianatos utilizado (SONNENSCHEIN, 2015).

2.1 Poliéis

As PUs podem ser sintetizadas usando uma vasta variedade de matérias-
primas e métodos de processamento. S&o sintetizados propositadamente por reacao
de polidis com grupos hidroxila com poli-isocianatos (GHASEMLOU, et al., 2019)

As duas principais matérias-primas para a preparac¢ao de PUs séo derivadas
principalmente do petréleo.

A crescente conscientizacdo sobre principios de sustentabilidade e
economia circular acabou desenvolvendo caminhos alternativos para a sintese de
PUs, desenvolvendo polidis e poliuretanos de base bioldgica a partir de recursos
renovaveis, com a finalidade de minimizar a dependéncia de recursos finitos de
petr6leo e minimizar o impacto no meio ambiente (ZHANG, et al, 2020; (HUSSAIN,
et al, 2020).

Entre os recursos de base biologica , os 6leos (vegetais e animais) sédo
candidatos promissores para sintese de matéria-prima devido a vantagens
inerentes, como fontes amplas, renovabilidade, baixa toxicidade, baixo custo,
biodegradabilidade e comodidade para uma variedade de modificagdes quimicas
(SHEN, Y. et al, 2019).
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Os oOleos vegetais é extraida de plantas, formados principalmente por
aciltriglicerideos e possui trés acidos graxos de cadeia longa de diferentes
composicoes, dependendo das fontes de cada de 6leo. As propriedades fisicas e
quimicas dos 6leos dependem do comprimento da cadeia e do numero de ligacdes
duplas dos acidos graxos. Neste caso, podem passar por diversas transformacgoes,
permitindo funcionalizagéo, como por exemplo, a introdu¢éo de grupos hidroxilas em
suas estruturas quimicas (ALAGI, et al, 2016; HOFFMAN, 2020; ZAREANSHAHRAKI,
et al., 2020).

O Unico poliol natural é o 6leo de mamona, os demais 6leos vegetais néo
apresentam grupos hidroxilas que s&o os pontos para a rea¢gdo com os isocionatos.
Para esses 6leos se tornarem aptos para sinteses de PUs € necessarios passarem
por transformagdes quimicas (OMONOV, et al, 2017). Existem diversos métodos
para preparar polidis a base de 6leo vegetal, incluindo a epoxidacéo de 6leo vegetal
seguida de reacéo de abertura do anel, hidroformilagédo, ozondlise, etc (JIA, et al,
2011).

Essas reagdes transformam os dleos de oleaginosas como soja, girassol,
canola, palma e mamona, em recursos renovaveis importantes e acessiveis para
a producdo em larga escala de polidis necessarios para a fabricacdo de PUs
(GHASEMLOU, et al., 2019).

Sob a mesma perspectiva de desenvolver materiais biodegradaveis os polidis
biodegradaveis tém sido bastante utilizados com o objetivo de reduzir o material ndo
biodegradavel (MUKHERJEE, et al. 2020).

Baseado em estudos descritosa literatura, PUs foram gerados a partir de varios
poli6is biodegradéaveis, tais como, poli(glicolida), poli(lactida) e poli (e-caprolactona),
descritos na Tabela 1, pois sdo propensos a serem submetidos a biodegradacao
por microrganismos (THANGAVELU, et al. 2020), além de apresentarem boas
propriedades fisicas que promovam a poliuretana melhoramento na elasticidade,
resisténcia a tracao, transparéncia ou baixa toxicidade (SONEIRA, et al. 2020).
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Nome do poliol Estrutura quimica

Poli (€ 0 5)
caprolactona) - PCL HO 5 M . [OH

o], o}

n

Poli(D,L —l4ctida) HC 0 Mo HaC
HOHD OHO‘JJ\'/O OH
o CHs | | HsC o]
Poli(glicolideo) 0 [0
(o]
- OHO’J\/O OH
o L o]

Tabela 1: Exemplos de poli6is biodegradaveis

2.2 Pré-polimeros

Os pré-polimeros oferecem uma abordagem atraente fornecendo um grau
adicional de controle sobre a estrutura de poliuretana (especialmente elastémeros),
pois acredita-se que o pré-polimero permita “pré-construir” as propriedades finais do
polimero e obter uma estrutura final de poliuretano mais uniforme (GUELCHER,2008;
SONNENSCHEIN, 2015).

O termo refere-se a reagéo de um poliol com um excesso de diisocianato, em
que apos todos os grupos de alcool poliol terem reagido com os grupos isocianato,
resulta no excesso de funcionalidade de isocianato na matriz tornando estes grupos
terminais em substituicdo as hidroxilas. Ha4 duas terminologias para o excesso de
isocianato deixado no produto: utiliza-se o termo “quase pré-polimero” para produtos
com elevados niveis de isocianato livre (>12%), ja para sistemas com baixos niveis
de isocianatos livres (<12%), denomina-se “pré-polimero” (DANIEL-DA-SILVA, et al,
2008).

As principais vantagens da formacdo da matriz do pré-polimero sdo a
eliminacédo de quaisquer problemas relativos a toxicidade do material, pois ap6s a
formacdo da matriz o di-isocianato ndo reagido pode ser removido por destilagéo
a vacuo; e melhorar as propriedades de manuseio ja que sdo liquidos - menor
peso molecular e isocianatos livres de solvente diminuem a viscosidade geral da
mistura de pré-polimero-, sdo estaveis em armazenamento e fornecem uma fonte
de funcionalidade de isocianato com menor pressao de vapor do que os isocianatos
livres, resultando em uma melhor compatibilidade entre componentes adicionais da
formulacéo de poliuretano (SONNENSCHEIN, 2015).

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel Capitulo 5



O processo de reacéo é feito sem aquecimento, em atmosfera inerte. Isso

resulta na estabilidade do isocianato e impede a polimerizagéo adicional do preé-

polimero, A mistura de reacdo deve ser mantida completamente isenta de agua a

temperaturas abaixo de 100 °C para evitar a formagédo de uréia e a reticulacédo

de alofanatos e biuretos. Geralmente, usam-se estabilizantes como cloreto de

benzoilo, cloreto de acetila ou acido p-tolueno sulfénico para evitar essa reticulacao

no processo de armazenamento (GUELCHER, 2008).

2.3 Isocianatos

Os isocianatos representam uma classe de produtos quimicos muito

importantes na sintese do poliuretano. A presenca da triade Unica N=C=0 na sua

composicéo resulta em carbono eletrofilico e nitrogénio relativamente nucleofilico

(Figura 2), isso cria uma condi¢ao vantajosa para a adicdo de moléculas de hidrogénio

ativas e a formacédo de uretanos, ureias, alofanatos, biuretos e outras estruturas,

representados na Tabela 2, resultando em diversos produtos, caracterizando a sua

versatilidade e ampla aplicacdo no desenvolvimento de diferentes poliuretanas
(RASPOET, G. & NGUYEN,G.,1998).

. @ s . s @

e

.- @®
R—N—C=—0 + HX—R —= R—NHCOX—R'

Figura 2: Representacao da estrutura do isocianato ressaltando os pontos eletrofilico e

nucleofilico
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Tabela 2: Reagbes de isocianatos com compostos de hidrogénio ativo
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A agua reage com isocianatos para formar acido carbamico, um composto
instavel que se decompbe em um gas amina e diéxido de carbono. A reac¢do da
agua é explorada para sintetizar espumas de poliuretana biodegradavel, onde o gas
diéxido de carbono atua como um agente de expansdo (como em espumas para
colchdo). Em altas temperaturas favorecem reacdes de isocianatos com grupos
NH de uretanas, uréias ou amidas. Algumas reac¢des podem levar a ramificacdes
e/ou dimeros, em isocianatos aromaticos, e trimeros em isocianatos alifaticos
(SONNENSCHEIN, 2015).

2.3.1 Reatividade dos Isocianatos

Isocianatos aromaticos sdo mais reativos do que os alifaticos. Estes
apresentam reatividade relativamente lenta além de ser substancialmente mais
caros. Outro fator que diminui a reatividade do isocianato é o impedimento estérico
(CHATTOPADHYAY & RAJU, 2007).

No caso das espumas a base de isocianatos aromaticos séo consideradas
termicamente menos estaveis e se decompdem em temperaturas mais baixas do
que as espumas a base de isocianato alifatico e/ou cicloalifaticos, devido reverterem
com facilidade os grupos de uretano durante o aquecimento (VILAR, 1998). Estéo

listados na Tabela 3 alguns exemplos de isocianatos.

ISOCIANATOS ALIFATICOS ISOCIANATOS AROMATICOS
Diisocianato de diciclo-hexilmetano  Isocianato de 4,4’-difeniimetano (MDI)
(H12MDI)
Diisocianato de hexametileno (HDI) Diisocianato de tolueno (TDI)
1,4-diisocianatobutano (BDI) Di-isocianato de Isoforona (IPDI)

Tabela 3: Exemplos de alguns tipos de isocianatos

2.4 Extensores de cadeia

As propriedades do PU, normalmente, dependem dos tipos de isocianato
e polidis utilizados na sintese. Contudo, podem ser utilizados aditivos junto com o
poliol e o isocianato, bem como mudancas nas condi¢bes da sintese, para obter-se
uma variedade de caracteristicas, o que torna apropriado para diversas aplicagdes
(AKINDOYO et al, 2016).

Muitas vezes, & adicionada uma molécula polifuncional de baixo peso
molecular (diol ou diaminas) que reage com isocianatos, chamado de “extensor de
cadeia”. Estes servem principalmente como espacador entre os poli-isocianatos

vizinhos, resultando na alteracdo do segmento rigido, devido a formacdo de
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ligagcGes de hidrogénio, acarretando em mudancgas nas propriedades da poliuretana,
alteracédo na estrutura do segmento rigido e na cinética de polimerizagdo (OPREA,
2011; HAN, et al, 2011).

2.5 Catalisadores

A utilizacdo de catalisadores, como compostos organo-metélicos e aminas
terciarias aumentam a taxa de reacéo na sintese de poliuretanas, decorrente do fato
da reagéo do isocianato com o hidroxil ser relativamente lenta. Tal fato é reflexo da
incompatibilidade de fases entre o poliol (polar e menos densa) e o isocianato (néo
polar e mais densa) (TILLET, et al, 2011).

Na quimica do poliuretano a atividade catalitica que forma ligacdes de
uretano é convencionalmente denominada reacdo de “gel”, pois o resultado da
reacdo do uretano devido ao rapido crescimento do peso molecular e ao aumento
concomitante da viscoelasticidade € de gelificagcdo. Enquanto que a reagéo catalisada
de isocianatos com agua € denominada reagéo de “sopro” devido a formacgéo de
diéxido de carbono, que contribui para a formagédo de espuma ou morfologias de
espuma (SONNENSCHEIN, 2015).

Ao mesmo tempo em que os catalisadores de amina sdo capazes de promover
reacdes de sopro e gel, estes também séo capazes de promover inimeras reacoes
colaterais. A maioria dessas reacdes colaterais envolve a reagdo de isocianatos
com produtos de reacéo ja formados, e sua eficiéncia para qualquer reacao lateral
depende da concentragcdo de isocianato, concentracdo de poliél, temperatura,
concentracdo de catalisador etc (SONNENSCHEIN, 2015).

31 MECANISMOS DE BIODEGRADAGCAO DE POLIURETANA

Polimeros biodegradaveis s@o materiais cujas propriedades fisicas e
quimicas se degradam e sofrem deterioragdo completa ao serem expostos a micro-
organismos, processos aerobicos e anaerdbicos (FRANCHETTI & MARCONATO,
2006).

As poliuretanas biodegradaveis séo projetadas para sofrer degradacéo
hidrolitica ou enzimatica em produtos de decomposicao nao citotdxicos in vivo. Ataxa
de degradacéo do poliuretano pode ser modificada pelo tipo de poliol, diisocianato
e extensor de cadeia e pela proporgdo de segmentos rigidos e flexiveis e grau de
reticulacdo (MARZEC et al. , 2017).

Os segmentos flexiveis de poliéster sdo suscetiveis a hidrélise in vivo e in
vitro em razao das suas liga¢des éster (MCBANE et al., 2011), pois no processo de
hidrolise ha a formagéo de produgéo de degradacao, séo eles: acidos a-hidroxiacidos,
bem como fragmentos de uretano e uréia com grupos &cidos terminais (BARRIONI,
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et al,, 2015; LAUBE et al., 2017; MARZEC et al., 2017).

Segmentos flexiveis amorfos sdo degradados mais rapidamente que os
semicristalinos, pois exibem um aumento na captacdo de agua, aumentando o
processo de degradacéo por hidrolise (MATSUMURA, 2005).

Os segmentos rigidos sofrem hidrolise mais lentamente que os segmentos
flexiveis. Todavia, se grupos que séo suscetiveis a hidrolise estiverem no segmento
rigido, a degradacéo iniciara a partir desse grupo (MARZEC et al., 2017). Um
exemplo disso ocorre quando h& a incorpora¢do de um extensor de cadeia, como o
peptideo Ala-Ala-Lys (AAK), que é reconhecivel por uma enzima, e os produtos da
reacao sao nao téxicos (MATSUMURA, 2005).

No processo de degradagéo por enzimas € comum observar a insergédo de
extensores de cadeia ao grupo rigido para tornar o processo de degradacdo mais
favoravel. Um exemplo ocorre quando ha a incorporagéo de um extensor de cadeia,
como o peptideo Ala-Ala-Lys (AAK), que é reconhecido por uma enzima projetando
0 segmento rigido para ser enzimaticamente degradavel (KUMAR, 2007).

As poliuretanas biodegradaveis resultantes de poli-isocianato alifatico foram
relatadas como biodegradaveis in vivo e in vitro, sem gerar produtos téxicos ao final
da decomposicao. No entanto, para as obtidas a partir de poli-isocianato aroméatico o
resultado da degradacéao hidrolitica € a liberagéo de poliaminas aromaticas toxicas.
Um exemplo foi relatado na preparacéo de espumas de poliuretanas biodegradaveis
preparadas a partir de 2,4-tolueno diisocianato (TDI), que se degradam em
condigdes fisiologicas simuladas em 2,4-tolueno diamina, que é agudamente toxico,
cancerigeno e mutagénico. O balanco dos dados atualmente disponiveis sugere que
os efeitos fisioldgicos das poliaminas aromaticas dependem da taxa de degradacéo
do material, bem como da taxa de depuragao dos produtos de degradacéo do tecido
(SILVA et al., 2010).

41 CONCLUSAO

Este capitulo de livro retratou os poliuretanos biodegradaveis trazendo
informacdes sobre os precursores envolvidos nareagao de sintese, dada a reatividade
dos componentes quimicos do poliuretano e a cinética da reacéo de formacao do
uretano, muitas outras estruturas se formam, o que pode ter efeitos significativos
nos materiais finais, além da abordagem no processo de biodegradacao do material.
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