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RESUMO

Os poliuretanos (PU’s) foram desenvolvidos por Otto Bayer em 1937 e séo produtos de uma
reagdo entre um isocianato e um poliol. No meio reacional podem ser adicionados também
catalisadores, aditivos, corantes, cargas, entre outros, para melhorar as caracteristicas e
propriedades do produto final. A natureza dos reagentes e a composi¢do da formulacdo oferece
uma grande flexibilidade a esta classe de polimero, fato que a torna importante no mercado
mundial. Dentre os tipos de poliuretanos encontram-se as espumas, que podem ser rigidas, semi-
rigidas ou flexiveis. As espumas possuem grande aplicabilidade no mercado de colchdes,
estofados, protetores de equipamentos eletrdnicos, isolamento acustico e térmico. Porém, o
descarte e acumulo desses produtos constituem um problema ambiental crescente. Desta forma,
0 presente estudo propde uma revisdo bibliografica sobre o desenvolvimento, testes e os
beneficios que as espumas (rigidas e flexiveis) biodegradaveis vém trazendo para o cenario
ambiental.

Palavras-chave: espumas de poliuretano, biodegradacéo, meio ambiente.

BIODEGRADABLE POLYURETHANE FOAMS: A REVIEW

ABSTRACT

Polyurethanes (PU's) were developed by Otto Bayer in 1937 and are the products of a reaction
between an isocyanate and a polyol. In the reaction medium, catalysts, additives, colorants, fillers,
among others, can also be added to improve the characteristics and properties of the final product.
The nature of the reactants and the composition of the formulation offer great flexibility to this class
of polymer, which makes it important in the world market. Among the types of polyurethanes are
foams, can be rigid, semi-rigid or flexible. The foams have great applicability in the market of
mattresses, upholstery, protectors of electronic equipment, acoustic and thermal insulation.
However, the disposal and accumulation of these products is a growing environmental problem. In
this way, the present study proposes a bibliographic review on the development, tests and benefits
that biodegradable foams (rigid and flexible) have been bringing to the environmental scenario.
Keywords: polyurethane foam, biodegradable, environment.

1. INTRODUCAO

Em 1937, o pesquisador Otto Bayer e seus colaboradores anunciaram, por meio da patente alema
namero 728981, a possibilidade de obtencéo de poliuretanos (PU’s) por meio da polimerizagédo de
diisocianatos com poliéis (BAYER, 1937). Desta forma, um poliuretano (PU) pode ser definido
como o polimero resultante da reagdo entre um isocianato e um composto hidroxilado, em que
ambos podem ser di ou polifuncionais (Figura 1a), sendo que a estrutura caracteristica da ligacédo
uretanica € mostrada, em destaque, na Figura 1b (AGNELLI, 1983; JAYAKUMAR; NANJUNDAN;
PRABAHARAN, 2006). A estrutura quimica de um PU pode compreender ndo somente o
grupamento uretanico, como também: éter, éster, ureia, alofanato, biureto, carbodiimida, anéis
arométicos hidrocarbonados (DOMANSKA; BOCZKOWSKA, 2014).
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Figura 1 — Poliuretano genérico: (a) Reac¢do geral de obtencao e (b) Ligacao uretanica.

Um poliuretano pode possuir uma configuracdo regular ou aleatoria, linear ou com ligacdes
cruzadas, fornecendo produtos de macios e flexiveis a rigidos e insollveis. A variacdo na
estrutura dos poliuretanos implica também uma variagdo 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 variacdo na
composicdo dos poliuretanos também influencia a sua morfologia (SANCHEZ-ADSUAR;
PASTOR-BLAS; MARTIN-MARTINEZ, 1996; KIM; KIM, 1998; VILAR, 2004; BOGDANOV;,
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).

Vérios 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).

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 for¢a de tenséo
e de alongamento depois de trés dias de incubacéo. Por este ponto, focaliza-se mais o estudo
com fungos do que com bactérias, pois os fungos possuem uma maior habilidade de colonizacdo
em materiais sélidos, além de ndo promoverem um decréscimo tao acentuado nas propriedades
mecénicas, em tdo pouco tempo de contato microrganismo-material (KAY; McCABE; MORTON,
1993; HOWARD, 2002).

As enzimas produzidas por fungos e bactérias sdo as responsaveis pela cisdo das cadeias para
gue obtenham materiais nutrientes. Elas sdo 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).

2. OBJETIVO

Com base na versatilidade da classe de poliuretanos e do controle do seu descarte pos-consumo
ou de residuos industriais, o presente estudo propde uma revisdo sobre o desenvolvimento, testes
e os beneficios que as espumas (rigidas e flexiveis) biodegradaveis vém trazendo para o cenario
ambiental.
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3. METODOLOGIA

Este estudo caracteriza-se por uma pesquisa revisdo da literatura a respeito de trabalhos
relevantes publicados sobre a area de espumas de poliuretano, destacando as rigidas e as
flexiveis, tendo como finalidade conhecer e atualizar as contribui¢cdes cientificas sobre o assunto
em questdo e verificar a importdncia da sua relagdo com o0 meio ambiente, que visa 0
desenvolvimento local e os cuidados de sua permanéncia para as geracgdes futuras.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com a versatilidade dos poliuretanos apresentada, a classe das espumas, pode ser
rigida, semi-rigida ou flexivel, ou ainda, espumas de células abertas (Figura 2a), quando as
paredes de suas células sdo rompidas permitindo sua interligagdo por meio de poros, ou células
fechadas (Figura 2b), quando ndo h& comunicacdo entre as células e o gas formado para
expansao fica aprisionado em seu interior.

: ° — g
Figura 2. Micrografias de espumas de poliuretano de (a) células abertas e (b) células fechadas
(VERONESE, 2009)

As espumas flexiveis possuem grande aplicabilidade no mercado de colchdes, estofados,
travesseiros, bancos de automoveis, calgcados, etc., por possuirem capacidade de amortecimento
de impacto, flexibilidade, durabilidade e facilidade de moldagem entre outros. Ja as espumas
rigidas, devido ao seu excelente isolamento acustico e térmico e propriedades mecanicas, tém
como aplicacdes mais comuns protetores de equipamentos eletrbnicos, industria automotiva,
construcao civil, fabricacdo de equipamentos, aplicacdes nauticas, etc (AMARAL et al.; 2012
MACEDO et al.; 2017).

Porém, a dificil degradacdo destes materiais quando expostos ao ambiente, devido ao descarte
muitas vezes inadequado, faz com que se inicie um processo de acumulo, gerando um problema
ambiental grave. Outro problema dos polimeros € o uso de fontes ndo renovaveis no processo
produtivo e o esgotamento potencial destas fontes. Uma das formas de amenizar esta questéo
ambiental do descarte é o uso de polimeros biodegradaveis. A busca por materiais com boas
propriedades mecanicas e que, ao serem depositados no ambiente ndo gerem residuos de longo
prazo, é um foco de pesquisa (FRANCHETTI, 2006; ROSA, 2003; CELLA, 2012GOMEZ, 2014).

Espuma flexivel de poliuretano

As espumas de poliuretano flexivel (PUF) abrangem uma larga aplicacdo nos mais variados
setores, produzindo tapetes, pecas automotivas e nanocompoésitos. O segmento flexivel é
derivado de polidis, tais como, poliésteres-polidis e poliéteres-polidis. A biodegradacdo dos PU
depende da natureza quimica dos segmentos, principalmente do segmento flexivel. Nos ultimos
anos, com o esgotamento dos recursos naturais tornou necessario encontrar fontes alternativas
de substratos para a producdo de materiais poliméricos. Algumas das possibilidades de aumentar
o desempenho ambiental destes é a utilizacdo de recursos renovaveis, que tem se tornado um
fator para aumentar o potencial ecolégico da industria quimica e a producdo de materiais
poliméricos como polipropileno, poliuretano, poli(cloreto de vinila) e muitos outros polimeros.
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Sobre este assunto, muitos centros de pesquisa trabalham na possibilidade de uso de materias-
primas renovaveis para a sintese de poliuretanos (GOMEZ; et al 2014).

Poliuretanos a base de 6leos vegetais

Desde 1960, os 6leos vegetais sdo utilizados na preparacdo de PU devido, principalmente, a
cadeia carbonica ser insaturada (PETROVIC, 2008). Além disso, o interesse em desenvolver
novos produtos ecologicamente corretos e de baixo custo. Os PUs a base de 6leos vegetais séo
do tipo poliéster e exibem caracteristicas biodegradaveis. O mecanismo de biodegradacédo segue
a acdo de hidrolise pela 4gua e seguida pelo ataque enzimatico (protease, urease, lipase e
esterase) (DARBY, 1968). J4 foi confirmado que os PUs sdo mais suscetiveis ao ataque
microbiano, especialmente por fungos, devido a hidrdlise da ligacado éster. Sdo reportados na
literatura diversos tipos de Oleos vegetais como uma fonte de grupamentos hidroxila para
sintetizar as espumas de PU, por exemplo, éleo de soja, semente de girassol, linhaca, algodao,
entre outras (Tabela 1) (MIELEWSKI et al. 2005; ZHANG et al., 2007; BABB, 2012; ROJEK,
PAWLIK, PROCIAK, 2012; PROCIAK, 2012; MALEWSKA, BAK, PROCIAK, 2015).

Tabela 1. Espumas de poliuretano a base de fonte renovavel
Fonte renovavel

Soja Zhang et al., 2007
Girassol Mielewski et al. 2005
Colza Rojek e Prociak 2012
Algodao Babb 2012
Palma Pawlik e Prociak 2012; Malewska et al. 2015

A aparéncia das espumas de PU a base de polibis de fontes renovaveis é semelhante as de fonte
petroquimica, com a expanséo e formacgéo de células, sendo rigida ou flexivel (Figura 3).

Figura 3. Fotos de espuma rigida (a) e flexivel (b) a base de poliol de 6leo de palma modificado
(PRASANTH et al. 2016).

Muitos trabalhos relatam a sintese e a avaliacdo da biodegradacdo de PU a base de 6leos
vegetais. Sponton et al (2013) sintetizou espumas flexiveis de PU a base de éleo de ricino,
modificado com anidrido maleico, e os estudos de biodegradacdo conduzidos com culturas de
Pseudomonas sp. Depois da biodegradacdo verificou um aumento consideravel na razdo de
degradacdo e mudanca quimicas e morfoldgicas devido a presenca do 6leo modificado
(SPONTONA et al, 2013). Gautam et al. (2007) avaliaram a capacidade do Pseudomonas
chlororaphis ATCC 55729 biodegradar residuos automotivos de PU do tipo poliéster. O ensaio foi
monitorado por 12 dias e por imagens de microscopia eletronica de varredura verificou-se
evidéncias de biodegradacdo pelo aumento no numero de buracos na amostra (Figura 4)
(GAUTAM et al. 2007).
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Figura 4. Imagens de microscopia eletrénica de varredura das espumas com aumento de 100X:
(A) Espuma néao degradada, (B) e (C) amostras das espumas submetidas por 6 e 12 dias de
biodegradacéo, respectivamente (Gautam et al., 2007).

No entanto, a biodegradacdo de PU pode ser relacionada com a natureza do agente extensor de
cadeia. O uso de um extensor de cadeia com fungdo éster pode ser hidrolisado permitindo a
degradacdo dos segmentos rigidos (TATAI et al, 2007). O uso de bactérias também foi utilizado
para avaliar a biodegradagdo de espumas de PU. As cepas da bactéria DBFIQ-P36 foram
inoculadas em placas de petri e as amostras condicionadas em meio aerébico. Ao longo do
processo de biodegradacdo, as amostras foram analisadas por termogravimetria, contagem do
crescimento da bactéria e estrutura morfoldgica e estrutural. Pelos resultados dos ensaios
mecanicos de tracao apos 60 dias em contato com a bactéria, houve 0 aumento na resisténcia a
tracdo e uma diminuicdo no alongamento a ruptura, mudancas que podem estar associadas as
modificag@es fisicas e quimicas, devido a ruptura da cadeia carbdnica por oxidagdo ou hidrodlise
(Figura 5).
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Figura 5. Propriedades mecéanicas das espumas de PU antes (a) e depois de 60 dias de
biodegradacao (b) (Spontdn et al., 2013)

Espuma rigida de poliuretano

As espumas rigidas de poliuretano (PUR) sdo materiais termorrigidos (estrutura macromolecular
altamente reticulada), de baixa densidade e células fechadas (o que torna o material impermeével
a agua). Sao produzidas com polidis de baixa massa molar e alta funcionalidade. Possuem alto
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ponto de amolecimento, podendo ser usadas em temperaturas na faixa de -200°C a +150°C, e
apresentam boa resisténcia aos produtos quimicos.

Dentro do contexto das PURs, uma problematica que se discute € a disposi¢cao adequada destes
materiais, considerando que ndo séo reutilizidveis no seu processo de origem devido entdo a
maioria das formula¢gdes serem termorrigidas, desta forma, apresentam uma estrutura complexa,
com longas cadeias cruzadas e com baixa degradacédo (VILAR, 2002; BOLSONI, 2008; LOPES,
BECKER, 2012). Diante deste fato, h4 estudos nesta area envolvendo ndo necessariamente a
biodegradacdo destes materiais, mas a possibilidade de reciclagem e recuperacdo das espumas
rigidas, incluindo tratamentos térmicos e mecanicos (LOPES, BECKER, 2012) e ainda, estudos
dos processos de degradacao. Além disso, muitas sinteses tém envolvido também, como no caso
das espumas flexiveis, o uso de poliéis de fontes renovaveis e a preparacdo de compositos,
também pensando na questdo ambiental no sentido de reduzir a utilizacdo de matérias-primas de
fontes ndo renovaveis.

Hakim et al 2011, prepararam uma espuma rigida de poliuretano pela reacdo de bio-poliol obtido a
partir de bagasso de cana-de-acucar liquefeito com diisocianato de difenilmetano comercial (MDI)
e polietilenoglicol, na presenca de N,N-dimetilciclo-hexilamina como um catalisador, agua como
agente de expansédo quimica e silicio como um surfactante. Foi estudado o efeito da substituicéo
parcial do poliol de polietilenoglicol (PEG) sobre a condutividade fisica, mecéanica e a estabilidade
térmica das espumas. A morfologia da espuma foi afetada pelo teor de bio-poliol, sendo o limite a
adicdo até 30%, pois a partir deste valor a mistura resultou em uma superficie heterogénea e
irregular. Em relacdo a andlise térmica, a temperatura de decomposicdo da primeira fase,
referente & ligagdo ureténica, foi deslocada para valores mais elevados e a temperatura de
transicao vitrea melhorou com o aumento do teor de bio-poliol e indice de isocianato, o que pode
ser atribuido ao fato de que, aumentando a porcentagem de poliol lignocelulésico e aumentando
indice de isocianato na espuma preparada, pode causar ramificacdes e aumentar as reticulagdes,
fato que requer mais energia térmica para iniciar o processo de degradacao (HAKIM et al. 2011).
No trabalho dos pesquisadores Zieleniewska et al (2016), foi desenvolvida uma espuma de
poliuretano rigida usando residuos de casca de ovo como material de enchimento renovavel. Foi
avaliada a correlacdo entre o teor de enchimento e as propriedades fisico-mecénicas das
espumas. As composicdes foram obtidas com éxito e com alto teor de enchimento natural. Os
resultados mostraram que a carga utilizada teve um impacto significativo nas propriedades do
material, ou seja, os testes de envelhecimento resultaram na reducdo deste paramentro,
aumentou a estabilidade térmica, confirmada pela andlise termogravimétrica. e resultou em um
aumento aparente da resisténcia a compressao na orientacdo paralela a direcdo de crescimento
da espuma. Além disso, os materiais examinados foram apresentaram baixa absorcdo de agua,
alta estabilidade dimensional nos meios agquosos, ndo ha toxicidade com as células da pele
humana e resisténcia a adesdo das bactérias. Com base na andlise detalhada dos resultados
obtidos, os compdsitos sintetizados sugerem um potencial de aplicacdo substancial, por exemplo,
em produtos da industria cosmética (ZIELENIEWSKA et al, 2016).

As espumas rigidas de poliuretano, no trabalho de Zieleniewska, 2015, foram sintetizadas
utilizando poliol a base de 6leo de canola, empregando a analise termogravimétrica para
determinar a degradagéo térmica dos produtos obtidos. As técnicas e analises de calorimetria
diferencial de varredura, microscopia eletrbnica de varredura, a estabilidade dimensional,
densidade aparente, absor¢cdo de agua, resisténcia a compressdo e efeitos de envelhecimento
também foram utilizadas na caracterizacdo dos materiais. As conclusdes do trabalho permitiram
selecionar a amostra contendo 50% do poliol & base de 6leo de canola, como sendo um produto
interessante devido ao alto contetido de substrato renovavel e para aplicagcdo como pedra-pomes
para a indastria cosmética, pois apresentou estrutura com poros homogénea, alta resisténcia a
compressao, absorcdo de agua, alta estabilidade dimensional, alta resisténcia ao envelhecimento
e atoxico (ZIELENIEWSKA et al, 2015).

Cardoso et al, 2012 estudaram as espumas rigidas com 6leo de ricino (Ricinus communis) para
sistemas de isolamento térmico. O Oleo tem a vantagem de ser biodegradavel e renovavel. Os
produtos foram caraterizados por analise gravimétrica e testes de isolamento térmico. As
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composi¢des permitiram uma reducdo da troca de calor com 0 ambiente exterior, sendo uma
alternativa para sistemas de telhado e um material ambientalmente amigavel (CARDOSO et al,
2012).

Na pesquisa de Amaral (2012), duas espumas rigidas de poliuretano foram sintetizadas com base
em polidis obtidos a partir da lignina. Além de permitir ganhos ambientais, os novos materiais
incorporam componentes de origem natural na sua formulacdo, esperando-se que esses materiais
apresentem biodegradacéo adicional, minimizando assim seu impacto ambiental. Neste trabalho
foi estudado a capacidade de Aspergillus niger degradar amostras diferentes de espumas a base
de lignina, quando comparadas com uma amostra de controle (espuma PU com base num poliol
comercial, Lupranol ™ 3323). As alteracdes morfolégicas das espumas submetidas a degradacao
foram avaliadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e as modificacbes estruturais
foram inspecionadas por espectroscopia ha regido do infravermelho. A biodegradacao foi testada
utilizando placas de agar inoculadas com Aspergillus niger (ATCC 16404) num &gar nutritivo e
incubadas durante 28 dias a 30 °C, além disso, também foi usado o método de respirometria em
ensaios de meios liquidos, de acordo com a norma 1SO 14852: 1999 com algumas modificaces.
Os resultados obtidos indicaram que a utilizacdo dos polidis a base de lignina, conferindo um teor
final de lignina de 10 el12%, aumenta a biodegradacdo do poliuretano em questdo. Assim, a
incorporagcdo de poliéis como uma substituicAo dos comerciais pode ser uma estratégia de
producdo de um polimero susceptivel a biodegradag&o microbiana (AMARAL et al, 2012).

Santos et al (1998), também estudaram a biodegradacdo de espumas, derivadas de 6leo de
mamona, em cultura de Aspergillus niger. Além disso, o teste foi realizado em um agente biologico
degradador de gorduras e com microrganismos presentes em chorume. As amostras foram
avaliadas por termogravimetria e 0s autores concluiram que, por ser de origem vegetal, o possivel
mecanismo de biodegradacdo da espuma estaria relacionado com o processo de degradacéo de
gorduras (SANTOS et al. 1998, apud CANGEMI, 2006).

A empresa KEHL® produz a bioespuma® - espuma de poliuretano flexivel ou rigida industrial a
base de isocianato difeniimetano (MDI) e poliol de fonte renovavel (informado como 6leo de
mamona). Testes realizados pelo Departamento de Quimica Ambiental da Universidade de S&o
Paulo mostraram que a Bioespuma® é um material com alto contelido de compostos organicos.
Os solidos volateis, os quais sdo associados a matéria organica, compdem 99,96% dos soélidos
totais, que perfazem um total de 99,91%. Estes testes seguiram a norma DIN EN 13432. Foram
seguidas também normas ASTM em pesquisas realizadas pela Unicamp onde a Bioespuma®
mostrou total degradacdo em no maximo dois anos em locais favoraveis (KEHL, 2017).

E, em solo simulado conforme descrito na norma ASTM G160, comparou-se a bioespuma® rigida
com poliestireno expandido (EPS), que é muito utilizado na protecdo de equipamentos sensiveis.
As amostras foram caracterizadas, antes e apds a biodegradacdo, através de analise
gravimétrica, espectroscopia na regiao do infravermelho, microscopia eletrénica de varredura e
andlise visual. Apés os resultados obtidos, foi evidenciado que algumas bioespumas® testadas
apresentaram uma perda de até 17% de massa, em apenas 30 dias, e podem ser promissoras na
substituicdo do poliestireno expandido, para protecao de equipamentos sensiveis (FERREIRA et
al 2015). Além de substituir o EPS, a espuma biodegradavel pode ser usada em bandejas
sementeiras e de hidroponia, em vasos, em tintas, impermeabilizantes e como absorvente de
Oleos na industria ou na natureza, tendo atualmente 37 diferentes tipos de aplicagfes. Na sua
fabricacdo ainda sédo usados derivados de petr6leo, mas a maior parte de sua composicdo vem de
fontes vegetais (KEHL, 2017).

Diante do exposto, as pesquisas relacionadas as espumas de poliuretano mostraram seu
constante desenvolvimento, testes e os beneficios que vém trazendo para o cenario ambiental.

5. CONCLUSAO

Apé6s os estudos apresentados nesta revisao, verificou-se que os processos de biodegradacao,
reciclagem e reutilizacéo e, em determinados casos, a utilizacdo de matérias-primas oriundas de
fontes renovaveis se tornam mais favoraveis e viabilizam rotas ambientalmente e socialmente
adequadas para o destino das espumas de poliuretano. Embora ja seja um assunto bastante
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desenvolvido no meio cientifico e até industrial, cada pesquisa possui suas peculiaridades e as
propriedades convergem para poliuretanos de qualidade e com caracteristicas adequadas para
aplicacdo que se deseja.
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