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RESUMO

Poliuretanos (PUs) tém sido largamente usados em dispositivos biomédicos devido as
propriedades fisicas e mecéanicas, mostrando excelente compatibilidade sanguinea, e
alguns com propriedades antibacterianas. A sintese de poliuretanos a partir de recursos
renovaveis tem sido estudada academicamente e industrialmente e reconhecida como
viavel. Scaffolds para engenharia tecidual devem ter adequados tamanhos de poros e
exibir uma matriz 3D apropriada para adesado celular, proliferacdo e infiltracado na
estrutura porosa, para formar uma estrutura biodegradavel, biocompativel e rigida ou
flexivel para ser implantada no paciente. O objetivo deste trabalho é apresentar um
estudo de poliuretanos baseados em acai, Euterpe oleracea Mart.,, uma semente
natural da regido Amazdnica Brasileira, e um biureto alifatico poliisocianato (HDB), em
um reator sob diferentes condicdes de temperatura e pressdo, e para aumentar a
bioatividade do scaffold foram incorporadas nanoparticulas de hidroxiapatita (HA), com
o intuito de obter suporte celular para engenharia tecidual. No presente trabalho,
espumas porosas de poliuretano foram sintetizadas e investigadas usando diferentes
técnicas: Estereomicroscopia, Microscopia Eletronica de Varrredura (MEV),
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), Andlise
Termogravimétrica (TGA), Microtomografia de Raios X, Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Teste de Compressdo. Os
resultados mostraram que o material € apropriado para uso como dispositivos
biomédicos porque ele contém alta porosidade, poros abertos, interconectados e bem
distribuidos pelo scaffold, com uma porosidade média de 66%, ideal para crescimento
celular. Os estudos por FT-IR mostraram que o isocianato foi completamente
consumido na reacdo. Os estudos por TGA/DTG indicaram que a degradacdo do
material inicia em 233 °C. Os testes de compressdo indicaram que o polimero esta
dentro da faixa de resisténcia aplicada a biomateriais. Esses resultados contribuem com
o desenvolvimento de PU baseados em acai para aplicacdbes na medicina e
engenharia.

Palavras-chave: Biopolimero, poliuretano, agai, polimeros na medicina, materiais

biomédicos.
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ABSTRACT

Polyurethanes (PU) have been used in biomedical devices due to physical and
mechanical properties, showing excellent blood compatibility, and some antibacterial
properties. The synthesis of polyurethane from renewable resources has been studied
academically and industrially, and recognized as viable. Scaffolds for tissue engineering
must have adequate porous size and should exhibit an appropriate three-dimensional
matrix for cell adhesion, proliferation and infiltration into the porous structure, to form a
biodegradable, biocompatible and rigid or flexible structure to be implanted into the
patient. The aim of this work is to present a study of polyurethanes based on acai,
Euterpe oleracea Mart., a natural seed from the Amazon Region of Brazil, and aliphatic
polyisocyanate biuret (HDB), in a batch reactor under different conditions of temperature
and pressure, and to improve the bioactivity of the scaffold were incorporated
nanoparticles of hydroxyapatite (HA), in order to obtain cellular support for tissue
engineering. In the present work porous polyurethane foams were synthesized and
investigated using different techniques: Stereomicroscopy, Scanning Electron
Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Thermogravimetric
Analysis (TGA), Microcomputed Tomography (microCT), Nuclear Magnetic Resonance
(NMR), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Compression Tests. The results
showed that the material is appropriate for use as biomedical devices because it
contains high porosity, open, interconnected and well-distributed pores structures
throughout the scaffold, with an average porosity of 66%, ideal for the cell growth. The
studies by FT-IR showed that the isocyanate was completely consumed in the reaction.
The TGA/DTG study indicated that the material degradation starts at 233 °C. The
compression tests indicated that the polymer is in the range of values pre-established
attributed to biomaterials. These results contribute to the development of PU based on
acai for applications in medicine and engineering.

Keywords: Biopolymer, polyurethane, acai, polymers in medicine, biomedical materials.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO E OBJETIVO

1.1 INTRODUCAO

Atualmente a questdo ambiental estd sendo discutida em busca de se obter o
desenvolvimento sustentavel, este tem ganhado destaque por propor que consciéncia
ambiental e desenvolvimento econémico estejam interligados. Neste contexto, a
substituicdo do petréleo por matérias primas renovaveis para a sintese de polimeros
tem sido muito estudada e reconhecida como viavel.

A produgcdo de polimeros tendo como principal matéria prima o petréleo,
intensificou-se apo6s a |l Guerra Mundial em decorréncia da substituicdo de materiais
como metal e vidro, devido as propriedades melhoradas que o petréleo proporcionava
no produto final, como aumento da resisténcia mecanica de polimeros de base natural
até entdo desenvolvidos, e também por sua abundancia, praticidade e custo reduzido.
O uso intensificado do petrédleo gerou problemas, como seu alto tempo de
decomposicao na natureza, acumulo de material nos lixdes e aquecimento global.

Com o aumento do valor do petréleo, ameaca de seu esgotamento a curto prazo,
e pelos danos causados ao meio-ambiente tornou-se necessaria a substituicdo deste
por recursos renovaveis, onde e quando é possivel, para buscar o desenvolvimento
sustentavel e assim minimizar os danos ambientais.

A biomassa representa uma fonte renovavel de carbono, que pode ser
aproveitada como matéria-prima para a producao de bioenergia e biomateriais, pode
também fornecer a matéria prima permanente para a industria quimica, e por
consequéncia minimizar a emissao de gas carbonico ao meio ambiente (MEIER et al.,
2007). Além disso considerando as matérias primas renovaveis como um potencial
natural podemos encontrar principios da Quimica Verde, como também uma esperada
diminuicao da toxicidade dos produtos gerados (EISSEN et al., 2002).

O sucesso do uso de implantes na area médica depende ndo somente do bio-
material utilizado, mas também de todo o processo de fabricagdo, das caracteristicas
dos materiais utilizados, de como o produto foi processado e da adigdo especifica de

cada componente para obter assim as propriedades finais desejadas.
1
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Poliuretanos sdo polimeros versateis em utilizagbes biomédicas por possuirem
excelentes propriedades fisicas e mecéanicas, demonstrando compatibilidade sanguinea
e alguns com propriedades antibacterianas (Sayed et al., 2010).

O acai possui numerosos tipos de fitoquimicos como antocianinas e flavonoides
(Souza, 2009), atualmente considerado como "alimento funcional" com potencial para

atividades anti-inflamatérias, anti-oxidantes e anti-trombogénicas.

1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO

OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo a caracterizacdo do Biopoliuretano obtido a
partir do poliol de acai (Euterpe oleracea Mart.), referente ao trabalho inserido ao
mesmo projeto tematico e intitulado “Sintese de Biopoliuretano em Unidade
Experimental de Polimerizacdo a partir de Acai para Construgcdo de Dispositivos
Biomédicos” (Santos, 2011), ja que o biopoliuretano sintetisado objetiva a substituicao
das matérias-primas nao renovaveis por uma nova rota de base renovavel, ou seja,
através do acai, visando contribuir com a preservacdo ambiental. Além disso, este
projeto representa um impacto social voltado para a area da saude pelo estudo de
scaffolds para regeneracao celular obtidos pelo bio-poliuretano produzido. Portanto,
este assunto tem recebido grande destague nos mais importantes congressos e
revistas nacionais e internacionais, e muitas das contribuicbes que compdem 0 escopo

deste projeto sao inéditas na literatura.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

. O estudo apresenta como objetivo a sintese do poliuretano com a
substituicao do petrdleo pelo poliol de acai, que é de base natural e renovavel, sem a
necessidade de extracao do 6leo deste, pois a semente do acgai ja € oleaginosa,

. Avaliacao da morfologia do polimero por Estereomicroscopia e
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV),

. Andlise do tamanho, porcentagem de distribuicdo, morfologia e
interconectividade dos poros presentes no suporte celular por Microtomografia de Raios
X,

. Avaliacdo da estrutura quimica presente no material por Espectroscopia
de Ressonéancia Magnética Nuclear de Préton e Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier,

. Avaliacao térmica por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),

. Avaliacao mecanica por Analisador Termogravimétrico (TGA), e ensaio de
compressao,

. Incorporacao de nanoparticulas de Hidroxiapatita no polimero,

. Avaliacao da distribuicao das nanoparticulas de HA no compdésito PU-HA,

. Estudo dos suportes celulares, scaffolds, para regeneracao celular obtidos

pelo bio-poliuretano produzido e suas propriedades.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ENGENHARIA TECIDUAL

A Engenharia de Tecidos (ET) compreende o estudo da reconstru¢cdo de novos
orgaos e tecidos que sofreram traumas ou danos em substituicdo ao transplante destes,
evitando assim a coleta de materiais autogénicos para enxertos, como musculos e
gordura. As areas biol6gicas, médicas e de ciéncia e engenharia dos materiais estdo
interligadas durante todo o processo de fabricacdo, caracterizacdo e aplicacdo dos
biomateriais em desenvolvimento (Oliveira et al., 2010). Os biomateriais poliméricos
apresentam algumas vantagens sobre os materiais de implante metalicos, como o
titanio, como eliminacdo da segunda cirurgia para a retirada do implante metalico, alivio
de dores, e reducéo da capacidade de tensdo acumulada.

As pesquisas direcionadas a rotas efetivas para a fabricacdo de dispositivos
biomédicos através de reacdes de processos de manufatura para aplicagdes médicas
estdo ganhando destaque atualmente. O estudo beneficia os pacientes, profissionais
médicos, pesquisadores e cientistas. Isso porque essas pesquisas podem melhorar
significantemente a qualidade de vida dos pacientes.

A perda de um 6érgao acarreta no paciente transtornos sociais e psicolégicos. Os
estudos estao oferecendo novas opcoes a esses pacientes através da substituicao total
ou parcial dos ossos fraturados por implantes, como biomateriais, gerando assim, uma
melhor qualidade, e uma maior expectativa de vida ao paciente.

Fatores como biocompatibilidade, biodegrabilidade e biorreabsorvibilidade
devem ser considerados. Os materiais biocompativeis sdo materiais que néo induzem
resposta inflamatéria ao organismo humano. Materiais biodegradaveis podem ser
decompostos naturalmente e seus subprodutos permanecerdo no organismo, ja 0S
biorreabsorviveis sao degradados, porém sao aos poucos eliminados pelo organismo.

A Figura 2.1 apresenta as etapas de como é feito o estudo da ET desde a
selegcdo do suporte polimérico a ser utilizado, a proliferagdo celular in vitro e sua

inoculacao sobre o suporte celular, tendo como ultima etapa o estudo in vivo em animal.
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Engenharia de Tecidos

Tecido Doador Suporte Polimeérico
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Figura 2.1 - Esquema do estudo da Engenharia Tecidual (Adaptado de Barbanti et al., 2005).

2.2 BIOMATERIAIS

Biomateriais sdo materiais naturais ou artificiais, que compreendem o todo ou
uma parte da estrutura viva, que executa, acrescenta ou substitui uma fung¢do natural
do organismo humano (Maia et al., 2010), ou seja, sdo 0s constituintes basicos de
préteses ou implantes, os quais tém como finalidade a restauracdo de 6rgaos ou
tecidos como, por exemplo, substitutos de ligamentos e estruturas 6sseas. Nos ultimos
50 anos, o conceito de biomateriais usados para a construgdo de préteses tem se
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expandido rapidamente. Uma grande variedade de materiais esta sendo rotineiramente
utilizada em aplicagcbes médicas, como dispositivos para terapias, contraste por
diagnéstico de imagens, dispositivos de distribuicdo controlada de drogas (Guo, et al.,
2010), como também para estimulagao de reparo de nervos ou tecidos, em um periodo
pré-determinado.

Os materiais aplicados como proteses e implantes devem ser purificados,
sintetizados e esterelizados utilizando métodos tradicionais. Nao devem conter
impurezas, aditivos, iniciadores, estabilizadores.

Utilizando conceitos de biofabricacdo que consistem na aplicagéo de técnicas de
engenharia para viabilizar a obtencdo de substitutos biolégicos para tecidos vivos ou
orgaos humanos, buscamos tornar viavel a mimetizacao de estruturas vivas, tanto em
forma quanto em funcdo, para que estas possibilitem a regeneracdo de tecidos
defeituosos ou faltantes. Para isso, obtemos pela técnica de tomografia
computadorizada em trés dimensdes, as informacdes necessdarias para a mimetizacao
das estruturas biolégicas.

Entre as técnicas mais estudadas estao tecnologias de prototipagem rapida
industrial, com impressdo em trés dimensdes, de forma a obter biomateriais
estruturados camada a camada, para entao depositar as células vivas sobre o suporte
celular, e assim permitir a colonizacao pelas células vivas para a obtencéo direta de
tecidos.

A possivel conjugacdo dessas tecnologias, bem como o desenvolvimento de
novas técnicas capazes de manipular diretamente células vivas e guiar seu crescimento
integrado a tecidos originais do paciente, compde as pesquisas mais atuais na area de
biofabricacdo e uso de biomateriais.

Com esta finalidade, estdo sendo estudados diversos tipos de biomateriais, para
verificar o mais apropriado para cada lesdo. Foi admitido que as propriedades dos
biomateriais afetam diretamente os resultados biolégicos e podem ter impacto na
proliferacdo de células e remodelamento dos tecidos. Portanto os biomateriais devem
causar o minimo de efeito possivel sobre o corpo humano, e consequentemente fatores
como biocompatibilidade, biodegrabilidade, biorreabsorvibilidade, taxa de degradacao,
tamanho de poro e morfologia da superficie devem ser estudados (Maia et al., 2010).

7
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Esses biomateriais ndo podem gerar respostas biolégicas adversas, ou seja, o material
deve ser nado-tdéxico, nado-carcinogénico, nao-antigénico e nao-mutagénico. Em
aplicagdes sangiineas, eles devem também ser nao-trombogénicos. Dentre os
materiais que estdo sendo avaliados estao polimeros, metais, cerdmicas e compdsitos.

Inicialmente, é feito todo o estudo do processo do novo biomaterial, das
caracteristicas desejadas, do local e do tamanho da lesdo, e entdo sdo aplicados os
melhores reagentes e condi¢cdes ao processo, até obter o produto desejado. Entao o
material é testado in vitro e in vivo e observam todas as reac¢des causadas.

Os testes in vitro sao realizados sobre um suporte apropriado, onde ocorre a
inoculacdo das células. O 6rgdo ou tecido é regenerado e o0 suporte é entdo
biodegradado, bioreabsorvivel, bioabsorvivel ou retirado apds certo tempo através de
intervengao cirurgica.

A biodegradacdo do material ocorre por dispersdo in vivo, sem que ocorra a
eliminacao dos produtos e subprodutos no organismo. A bioreabsorcao ocorre in vivo,
com a eliminacao total do material e dos subprodutos da degradacdo. A bioabsorcao
acontece com a dissolucao em fluidos corpéreos (Barbanti et al, 2005).

A Figura 2.2 apresenta um esquema da classificacdo dos biomateriais de acordo
com sua origem. Os biomateriais naturais s&o classificados como autégenos,
homégenos ou heterdégenos. Materiais autbgenos sdo materiais que sao transplantados
de um local para outro no mesmo animal, homoégenos sao materiais transplantados de
um animal a outro da mesma espécie e heter6genos sao materiais transplantados entre
animais de espécies diferentes. Os biomateriais artificiais sado divididos entre
biomiméticos e sintéticos. Materiais biomiméticos sado materiais baseados nos
processos encontrados nos sistemas biologicos e sdo divididos entre poliméricos,
compoésitos ou ceramicos. Ja& o0s materiais sintéticos estdo divididos entre
biodegradaveis (polimeros e ceramicos), bioativos (ceramicos), bioinertes (polimeros e
ceramicos) e biotoleraveis (metais e polimeros).

Materiais biodegradaveis podem ser decompostos naturalmente e seus
subprodutos permanecerdo no organismo. Materiais bioativos sdo materiais com a
capacidade de interagir com os tecidos vivos de modo a estimular processos fisico-
quimicos inerentes a sistemas bioldégicos e capazes de permitir a integracdo do

8
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biomaterial no ambiente receptor. Materiais bioinertes ndo induzem resposta local do
sistema imunoldgico. Os materiais biotoleraveis sdo materiais que induzem uma

resposta minima no sistema imunolégico, porém sao aceitos pelo organismo receptor.

Biomateriais
Biologicos o naturais Artificiais
Alogenos ol Homogenos on Heterdgenos
antalogos homologos ou on
aldgenos heterdlogos
o
KENGZEN0
Bromungtico
Polimeros Compésitos Cerdmnicas
L
Sintéticos
—  Biodegradavels Bioativas Bioinertes Biotolerdveis
broabsorvivels l
Ll ) Cerannicas —*  Cerdmicas
Polimeros Metais
M
L ol Ceramicos .
—*  Polimeros Polimeros

Figura 2.2 - Classificacao de biomateriais de acordo com sua origem para implante (Adaptado de Camilo,
2006).

2.3 SCAFFOLDS

Os suportes bioldgicos, também conhecidos como scaffolds, representam uma
alternativa viavel para a reconstrugdo de um 6érgdo ou tecido. Para biomaterial,
9
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principalmente para substituicdo de um 0sso, o scaffold deve apresentar alguns fatores
desejaveis: superficie que permita adesdo e crescimento celular, estrutura
tridimensional, porosidade com elevada interacao célula-scaffold sendo que as células
sejam ordenadas e interconectadas com os poros de forma a permitir adequada difusdo
dos nutrientes para proliferacdo e a diferenciacdo celular de acordo com as
caracteristicas desejadas como forma fisica e vascularizacdo completa do tecido em
crescimento, e que nenhum subproduto de degradacdo possa gerar reacdes
inflamatdrias ou téxicas ao organismo (Olsoon et al., 2008).

Os materiais sao classificados em naturais, ceramicos, metalicos, poliméricos e
compositos. Os biomateriais s&o classificados de forma diferente, de acordo com a
interacdo com o meio, podem ser permanentes ou temporarios, porém os implantes
permanentes podem gerar reacdes nao desejadas ao organismo humano, como
inflamacdes. Podem também serem polimeros sintéticos ou naturais, desde que eles
possam ser facilmente fabricados em estruturas tridimensionais. Dentre os polimeros
naturais, estdo sendo muito estudados para uso na regeneracdo tecidual o Alginato
(Olmez et al.,2007), Colageno, Acido hialurénico (Kim et al., 2007). J& os Implantes
sintéticos estao sendo feitos de polimeros como o Poli (acido glicélico) (PGA), poli(acido
lactico—co—acido glicolico) (PLGA) (Nie et al., 2007), Poli (L-acido lactico) (PLLA), Poli
(D,L-acido latico co-acido glicélico) (Motta & Duek, 2009) (PLGA) e Poli (e-
Caprolactona) (PCL) (Maafi et al., 2010; Pereira et al., 2010; Covolan et al., 2004),
ganharam destaque nas pesquisas médicas. Polimeros sdo vantajosos para uso como
biomateriais, pois apresentam a caracteristicas fisicas e mecanicas semelhantes aos
materiais bioldgicos.

Além das caracteristicas citadas, a selecao do scaffold apropriado considera o
tipo, o local e a extensdo da lesdo. Os testes in vitro sdo realizados sobre um suporte
apropriado, onde ocorre a inoculagao das células. O 6rgao ou tecido € regenerado € o
suporte é entdo biodegradado, bioreabsorvivel, bioabsorvivel ou retirado do organismo

apés certo tempo através de intervengao cirdrgica.
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2.4 POLIURETANO

Obtido por Otto Bayer e colaboradores em 1937 na Alemanha, o poliuretano foi
um novo material desenvolvido para competir com o mercado das fibras de poliamida
(Delpech, 1996). Poliuretano € um tipo de polimero que compreende repetidas
unidades de uretano, caracterizado pela ligacdo (-NH-CO-O-). Uretanos provém do
acido carbamico. A reacao de sintese do poliuretano é uma reacao de poliadicdo em
etapas, e como reagente temos o isocianato, que pode ser difuncional ou polifuncional,
e um poliol, ou outros reagentes, contendo dois ou mais grupos reativos, para a
obtencgéo de poliuretanos ramificados ou reticulados. Além disso, uma grande variedade
de produtos quimicos pode ser adicionada para controlar ou modificar tanto a reacao de
formacao dos poliuretanos quanto as suas propriedades finais, podendo ser
adicionados catalisadores, agentes de cura, agentes de expansao, surfactantes,
extensores de cadeias, cargas, desmoldantes, retardantes de chama, corantes,
pigmentos, agentes antienvelhecimento.

Poliuretanos sao polimeros extremamente versateis em termos de aplicacéo,
estando presentes em diversos segmentos da ciéncia e tecnologia, no setor automotivo,
na medicina e na industria. O mercado de PUs atingiu em 2005 um consumo mundial
de 13,6 milhdes de toneladas, e com estimativa que em 2010 atinja 16 milhdes de
toneladas (Vilar, 2004). No Brasil estima-se que em 2012 a producéo devera ser de 441
mil toneladas. Podem ser encontrados como tintas, adesivos, isolantes acusticos e
térmicos, utensilios domésticos, brinquedos, revestimentos, embalagens e implantes
em seres humanos.

Poliuretanos estdo sendo considerados excelentes materiais para aplicacdes
biomédicas por possuirem excelentes propriedades fisicas e mecéanicas, demonstrando
compatibilidade sanguinea e alguns com propriedades antibacterianas (Sayed et al.,
2010). Estdao sendo aplicados na engenharia tecidual como implantes de préteses,
implantes mamarios (Prokopovich & Perni, 2010), reparador de perdas oésseas e
cartilagem (Podsiadlo et al., 2009, Spaans et al., 1998), bem como em outras areas tais
como aplicagdes ortodonticas (Jung & Cho, 2010) e cardiovasculares (Ashton et al.,
2011, Stachelek al., 2010, Kidane et al., 2009 ), na forma de cateteres (Rosenheck et
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al., 2000), recobrimentos de marcapassos e stents (Xue et al., 2010). Poliuretano tem
sido amplamente investigado como suporte celular para fins de engenharia de tecidos
(Blit et al., 2010, Shah et al., 2009, Yeganegi et al., 2010, Ragaert et al., 2011).
Poliuretanos empregados como biomateriais estdo sendo produzidos a partir de
mamona (Trovati et al, 2010), politetrametileno glicol (PTMG) (Wang et al., 2011),
polietileno glicol (PEG) ( Zhu & Han, 2010., Ding et al., 2011, Liu et al., 2010, Hood et
al, 2010, Hafeman et al, 2011, Broekema et al, 2011, Hsu et al, 2010),
policaprolactona diol (PCL) (Chen et al.,, 2011, Wang et al., 2010, Ryszkowska et al.,
2010, Xue et al., 2010, Hicks et al., 2011, Hashizume et al., 2010, Pichon et al., 2010,
Jung et al., 2010, Martinez-Valencia et al., 2011, Baraniak et al., 2011, Yaseen et al.,
2010).

2.5 SEGREGACAO DE FASES

Poliuretanos sintetizados a partir de isocianatos e polidis sdo polimeros em
bloco, sendo os blocos imisciveis, e apresentando um bloco rigido de ligacdes uretana
(proveniente do isocianato) e um bloco flexivel de ligagdes tipo éter (proveniente do
poliol). Foi comprovado que a compatibilidade sanguinea que alguns PUs possuem é
devido a sua estrutura composta por dominios.

Os segmentos rigidos sdao formados através das interacdes entre as cadeias,
principalmente através das ligacoes de hidrogénio, e sao eles que conferem excelentes
propriedades mecanicas aos poliuretanos.

Os segmentos flexiveis apresentam-se na forma de novelos, como na Figura 2.3,
e sua mobilidade depende de sua natureza quimica e tamanho das cadeias (Hood et
al., 2010). Propriedades como flexibilidade a baixa temperatura e comportamento

quimico sao controlados por esse segmento.
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a - segmentos flexiveis

b - segmentos rigidos

Figura 2.3 - Esquema das estruturas de dominios nos PUs (Vilar, 2004).

2.6 ESPUMAS RIGIDAS DE POLIURETANO

Sao materiais termorrigidos, com estrutura altamente reticulada, de baixa
densidade e alta resisténcia mecéanica. Sao produzidas através de polidis de baixa
massa molar e alta funcionalidade. Quando utilizada para isolamento térmico a espuma
de PU apresenta menor coeficiente de condutividade térmica para a faixa de
temperatura de -10 a 50 °C, ou seja, maior isolamento se comparado a materiais como
cortica, 1& de vidro, poliestireno expandido e madeira. Se utilizada no setor de
refrigeracao, as espumas rigidas de PU sao utilizadas como isolamento térmico, se
utilizada no transporte, pode ser aplicada nos caminhdes frigorificos, se utilizada na
construgao civil é aplicada como cobertura de forros e painéis, se utilizada na industria

moveleira € aplicada na substituicdo da madeira.

2.7 POLIMEROS OBTIDOS A PARTIR DE FONTES RENOVAVEIS

Sao polimeros obtidos a partir de recursos renovaveis naturais, como por
exemplo, os 6leos obtidos a partir de plantas naturais, como soja, milho, linhaca,
mamona, acai e girassol e sao utilizados em aplicagdes biolégicas ou biomédicas.
Como propriedades frequentes sao nao tdxicos e biodegradaveis.
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Geralmente os biopolimeros sintetisados a partir de 6leos naturais séo flexiveis e
emborrachados. Usualmente sdo preparados como copolimeros de ligacdo cruzada
(Sharma & Kundu, 2008).

Os polimeros sao largamente utilizados e sdo esperadas caracteristicas como
estabilidade térmica, flexibilidade, biocompatibilidade, biodegrabilidade, condutividade
elétrica. A estrutura do monémero utilizado na preparacao polimérica esta diretamente

relacionada a essas caracteristicas (Guner et al., 2006).

2.8 POLIURETANOS OBTIDOS A PARTIR DE FONTES RENOVAVEIS

Poliuretanos sdo um dos mais versateis polimeros pelo seu uso generalizado
devido a flexibilidade de sua estrutura no seu sitio ativo. A sintese de poliuretanas a
partir de recursos renovaveis tem sido muito estudada academicamente e
industrialmente, e reconhecida como viavel (Seniha Guner et al., 2006). Estdao sendo
produzidos a partir de mamona (Trovati et al., 2010, Rodrigues, 2005), éleos de linhaca
e maracuja (Lopes, 2009), 6leo de baru (Drummond, 2008), éleo de soja (Monteavaro,
2005).

Petrovic (2008) fez um estudo de revisdo sobre poliuretanos a partir de 6leos
vegetais e avaliou o efeito do uso de diversos Oleos vegetais na estrutura dos
poliuretanos. Fez também a discussdo sobre polidis para a producdo de espumas
rigidas e flexiveis e métodos de preparacdao como oxidacdo direta, epoxidacao por
abertura de anel, hidroformulacao, ozondlise e transesterificacdo. Estudou também os
aspectos ambientais dos poliuretanos baseados em fontes renovaveis e suas
estabilidades térmicas, e aspectos de biodegrabilidade.

2.9 REGIAO AMAZONICA BRASILEIRA

A Regiao Amazénica Brasileira concentra grande parte da biodiversidade
mundial devido a sua formacgéo geoldgica e seu vasto territorio. Como resultado desta
biodiversidade, temos um enorme potencial de utilizacdo da biodiversidade, como o uso

de plantas e animais para uso ornamental como até o uso de seus componentes
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quimicos e genéticos para serem aplicados em diversas areas como na biotecnologia e

farmacéutica.

2.10 ACAIZEIRO

Dentre as espécies presentes na Regido Amazobnica Brasileira, o agaizeiro,
Euterpe oleracea Mart.,, € uma palmeira nativa presente principalmente no estuario
amazonico, nos estados do Para e Amapa. E também conhecida como acai do Para,
acai do baixo amazonas, acai de planta, acai verdadeiro, acai de touceira, entre outras.

E classificado botanicamente como Euterpe oleracea Mart., pertencendo ao
género Euterpe Mart., da familia Arecaceae, classe Monocotiledoneae, ordem Arecales

e grupo Commelinidae.

Figura 2.4 - Imagem do acaizeiro (Souza, 2009).

A palmeira possui caules do tipo estipe, lisos e com altura variando entre 10 a 15
metros, assim a palmeira pode atingir a altura de até 35 metros. As raizes possuem
comprimento de 2 a 3,5 metros (Ribeiro, 2010).0Os frutos denominados agai, séao
arredondados, arroxeados e possuem diametro em torno de 10 a 20 milimetros.
Contém uma semente marrom, a qual ocupa aproximadamente 80% do tamanho total

da fruta. O acai é recoberto com uma camada fibrosa.
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Figura 2.5 - Frutos do acai por seccdo longitudinal e transversal (Aguiar & Mendonca, 2003).

A Figura 2.5 ilustra os frutos do acai. A figura A apresenta a semente na sec¢ao
longitudinal (a) e transversal (b). A figura B ilustra a semente com as fibras. Em C esta
apresentada a semente sem as fibras. Na Figura D observamos o detalhe da posicao
do embrido na semente. Sendo que em é o embrido, en o endosperma, fm as fibras
mesocarpicas, hi o hilo, pc o pericarpo, pg o poro germinativo e ra a rafe.

O embriao é a maior e principal parte da semente, responsavel pela origem de
um novo vegetal. O endosperma € um tecido de reserva que nutre o0 embrido durante o
seu desenvolvimento. As fibras mesocarpicas conferem protecdo e sustentacdo a
semente. O hilo é o local da cicatriz deixada pela separacédo do 6vulo e do ovario (do
fruto e da semente). O tegumento ou pericarpo € a cobertura protetora externa que
delimita a semente e possui funcao reguladora. O poro germinativo tem a fungédo de
germinagdo das sementes. A rafe é a saliéncia tipica de Ovulos anatropos ou

campilétropos.
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2.10.1 ASPECTOS SOCIO-ECONOMICOS

Segundo estudo feito por Araujo et al., 2010, a fitocosmética estd voltada
atualmente na pesquisa e no desenvolvimento de principios ativos extraidos de plantas
nativas para a producdo de cosméticos de base vegetal. Entre as plantas mais
utilizadas na fabricacao e industrializacao de cosméticos estdo a andiroba, a aroeira, o
acai, babagu, o maracuja e a pitanga. Essa utilizacao € vantajosa pelo baixo custo da e
pela maior aceitacdo dos consumidores por ser um produto de base natural.

O Brasil é considerado mundialmente o terceiro maior exportador de frutas, como
banana, meldo, manga, liméo, coco, uva. O acai estd sendo apresentando ao mercado
externo atraves de feiras internacionais, e também estdo sendo enviadas amostras de
polpa e derivados a diversos paises, como Estados Unidos, Austria, Alemanha, Italia e
Japao (Farias Neto et al., 2010). A expansao do acai na regiao Norte se da
principalmente ao investimento de grandes empresarios brasileiros. A regiao Amazénica
compreende quatro principais atividades econémicas, sendo mineracdo, produgao de
madeira e pecuaria, e fruticultura, respectivamente.

O estado do Paré é a principal regido brasileira em producdo e consumo do acai,
com aproximadamente 180 mil toneladas por ano, representando em torno de 93% da
producdo nacional. O agai é também encontrado no estado do Amapa, Maranhao,
Tocantins, em outros paises da América do Sul como Venezula, Coldmbia, Equador,
Suriname, Guiana, e no Panama. Segundo Castro (2000), com demanda crescente nas
areas urbanas, uma rede de fornecimento foi criada basicamente e em lagos familiares,
da coleta de fruto e desta forma passa a ser importante fonte de renda familiar. Na
medicina popular é bastante utilizado para o tratamento de verminoses, diarréia e
anemia. Em meados de 1966, a palmeira destaca-se economicamente pela extragao do
palmito, e ndo somente pelos frutos. O palmito era destinado aos mercados do
Sudeste, Nordeste e Sul brasileiros.

A colheita dos cachos é efetuada aproximadamente 180 dias apés a fecundacao
das flores. A produgcdo mais acentuada ocorre entre janeiro e junho. No periodo de
safra o prego médio do saco de 60 kg é de R$13,00. Sao consumidos em torno de 180
toneladas por ano de polpa da fruta (Martins et al., 2008). No Para as atividades
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decorrentes do acaizeiro geram em torno de 25 mil empregos diretos, e em torno de 40
milhdes de reais de receitas (Farias Neto et al., 2010).

Este mercado esta em ascencao decorrente das propriedades do acai, que ajuda
a combater os radicais livres, previne doencgas, possui um alto valor nutricional, e possui
10 vezes mais antioxidantes que as uvas e 2 vezes mais antioxidantes que muitas

frutas pequenas, além de todas essas propriedades é uma fonte de Omega 3.

2.10.2 PRODUTOS DO ACAIZEIRO

O acaizeiro é uma palmeira muito versatil em relacdo ao seu aproveitamento
integral da matéria-prima. Tradicionalmente a producao de acai € resultado do
despolpamento manual dos frutos, que sdo embebidos em agua morna e amassados
sobre peneiras de fibras naturais, separando a polpa, carocos e cascas. A mistura da
polpa é amassada para formar uma emulsao (Rogez, 2000). O fruto pode ser utilizado
como bebida, na industria alimenticea, de cosméticos, de farmacos. O estipe (caule) é
utilizado para a extracdo do palmito e da celulose, para papel. Também sao produzidos
corantes e bebidas isotbnicas. A polpa é utilizada na producao de sorvetes e geléias. A
semente é utilizada principalmente no mercado de artesanato, como biojoias, e como
adubo organico. As folhas podem ser utilizadas como cobertura, na construcao rustica.
O carocgo corresponde a 85% da massa total do acai e é utilizado como adubo, na
geracao de vapor, na torrefacdo do café, como carvao vegetal. O éleo extraido do acai
€ composto de acidos graxos de boa qualidade, com 60% de monoinsaturados e 13%
de poliinsaturados. Encontramos também nos supermercados como produtos prontos
doce de leite de acai, licor de acai, acai em pd, agcai com xarope de guarana, entre

outros.

2.10.3 COMPONENTES QUIMICOS

O acai é rico em polifendis bioativos e em acidos graxos insaturados, e dentre os

principais componentes quimicos presentes na espécie se destacam: antocianinas,
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proantocianidinas e outros flavondides, como a ciandina-3-glucosideo e vilio-3-
rutinosideo detectados como compostos predominantes (Schauss et al., 2006., Kang et
al., 2010). Substancias como a-amirina, -amirina, a-D-glicose, p-D-glicose e estigmast-
4-en-6[3-0l-3-ona foram isoladas das raizes e dos talos. Compostos polifenélicos como
os flavonéides homoorientina, orientina, isovitexina, taxifolina desoxi-hexose e as
antocianinas cianidina-3-glicosideo, cianidina-3-rutinosideo e derivados de cianidina e
peonidina ja foram identificadas através de métodos cromatograficos e
espectroscopicos em estudos realizados com a polpa dos frutos (Gallori et al., 2004;
Schauss et al., 2006). Para uso em farmacos, foi realizada a abordagem fitoquimica dos
extratos etandlico bruto a qual detectou a presenca de flavondides, catequinas,
acucares redutores, taninos catequinicos, esterdides e triterpendides (Souza, 2009), ja
no extrato hidroaceténico foi detectada a presenca de flavondides, taninos catequinicos,
catequinas e acucares redutores foi possivel identificar os esterdides: estigmasterol,
sitosterol, B-sacharostenona, campesterol, estigmastenona e estigmastano-3,6-diona.
Foram identificados os acidos graxos e derivados: o acido dodecandico (acido laurico),
acido tetradecandico (acido miristico), acido pentadecandico, acido hexadecandico
(acido palmitico), acido octadecandico (acido estearico), acido decandico (acido
caprico), o aldeido n-nonanal e o n-hexadecanoato de metila (éster metilico do &cido
palmitico).

Os flavonoides sdo compostos fendlicos que possuem em sua estrutura quimica
anéis aromaticos. Sao encontrados em frutas e vegetais e atuam como antioxidantes, e
alguns com propriedades antiinflamatérias e antialérgicas. As antocianinas pertencem a
um subgrupo dos flavondides e sado pigmentos fendlicos ligados a acucares
responsaveis por conferirem aos frutos, flores e folhas suas cores caracteristicas. Como
outros fendis, as antocianinas sao antioxidantes e no organismo combatem os radicais
livres e espécies reativas do oxigénio. As catequinas sdo polifendis derivado dos
flavondides e possuem acao antioxidante, capaz de reduzir a acao dos radicais livres.
Os taninos sao componentes polifenélicos encontrados em plantas, alimentos e bebidas
empregadas na medicina no tratamento de diarréias, hipertensao arterial, reumatismo,
gueimaduras e processos antiinflamatoérios. Os principais acucares redutores sao

frutose, glicose, maltose e lactose. Esterdides sdo agentes inflamatérios. Os acidos
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graxos sao acidos carboxilicos encontrados em vegetais e animais, e sdo considerados
bons para o organismo humano, se consumidos em quantidade certa, por isso devem

estar inclusos na dieta alimentar.

2.10.4 ESTUDOS COM ACAI

Considerando que a agroindustria que utiliza o agai gera uma grande quantidade
de residuos, Martins et al., (2009) estudou a comportamento térmico e a caracterizacao
morfolégica das fibras do mesocarpo e do caroco do acai, estes considerados
residuos. Os resultados obtidos foram que as fibras do acai se comportam de forma
semelhante as fibras vegetais que ja sao utilizadas na industria, ou seja, essas podem
se tornar matérias-primas promissoras para a area industrial, jA que o uso de fibras
naturais possuem baixo custo, baixa abrasividade, ndo-toxicidade, baixa densidade,
além de apresentarem maior reciclabilidade e biodegrabilidade.

Ribeiro (2010) caracterizou o fruto de acai em funcéo do teor de agua utilizando
microtomografia de Raios X e microscopia éptica. As técnicas analiticas foram eficazes
e 0 processo de desidratacao causou efeitos de ruptura e retracdo do mesocarpo do
fruto. As imagens da identificacdo dos compostos no fruto do acai estdo mostradas na
Figura 2.6.
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Figura 2.6 - Imagem A: Imagem de Microtomografia Computadorizada do fruto do agai. Imagem B:
Imagem obtida por microscopia 6ptica. 1. Epiderme e parénquima externo; 2. Camada de esclerénquima;
3. Parénquima de reserva; 4. Monostelos; 5. Endocarpo; 6. Prolongamento do Endocarpo; 7.
Endosperma. (Ribeiro, 2010).

O o6leo do agai tem ganhado destaque nos ultimos anos devido a possuir alta
capacidade anti-oxidante, anti-inflamatéria e antinociceptiva (Favacho, 2009) e esta
sendo considerada como um “alimento funcional’. Substancias oxidantes
desempenham um papel importante na salde humana, ou seja, a presenca de
espécies reativas de oxigénio e a oxidacao das moléculas biolégicas € um mecanismo
danoso presente em varios processos patolégicos, como inflamacgao, derrame, infarto
do miocardio, ateroesclerose, doenga de Alzheimer e Parkinson e ainda em alguns
tipos de cancer (Ozben, 1998). A atividade anti-oxidante e outras bioatividades do acai
foram estudadas in vivo em humanos e animais e in vitro (Del et al, 2006). A
capacidade anti-inflamatéria refere-se ao combate do agente agressor, evitando sua
disseminagdo e promovendo a eliminagdo dos produtos resultantes da destruicao
celular e assim, promover condi¢cdes para a reparacao do tecido lesado. A capacidade
antinociceptiva é descrita como um estimulo de reducao da capacidade de perceber a
dor.

O xarope produzido a partir da raiz e das folhas do acaizeiro é utilizado contra

picadas de cobra, contra dores musculares e peitorais, e como um ténico geral contra
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anemias, diabetes, doencas no rim e figado (Bourdy et al., 2000, Deharo et al, 2004). O
fruto é usado medicinalmente no tratamento da diarréia (Gallori et al., 2004., Rodrigues
et al., 2006., Schauss et al., 2006a., Pacheco-Palencia et al., 2007).

Udani e colaboradores (2011) avaliaram os efeitos da polpa do acgai sobre os
fatores de risco em uma populacdo saudavel com excesso de peso. Para isso, dez
adultos com sobrepeso tomaram 100 gramas de acai duas vezes por dia durante um
més e seus niveis de glicose, insulina, colesterol, triglicérides, metabdlitos do 6xido
nitrico e niveis de plasma de alta sensibilidade proteina C-reativa. Os testes de glicose
no sangue, pressao arterial e metabdlitos de 6xido nitrico foram determinados no inicio
e apos o tratamento de 30 dias. Os testes apontaram que houve reducao dos valores
de glicemia, colesterol total, e ndo houve efeito na pressao arterial, nos niveis de
plasma de alta sensibilidade a proteina reativa C, e nos metabdlitos de 6xido nitrico. A
conclusao deste estudo foi que o consumo da polpa de acai reduziu os niveis de risco
de doenca metabdlica em adultos com sobrepeso, o que indica que mais estudos séo
necessarios.

De acordo com Castro e colaboradores (2010), a reciclagem de residuos fibrosos
do acai foi estudada, demonstrando que podem ser utilizados como reforcos em
termoplasticos reciclados. Para tal avaliacdo foram combinadas as fibras em matrizes
de poliestireno de alto impacto e polipropileno, moldados por compressao a quente.
Foram utilizadas como técnicas analiticas FT-IR, MEV, ensaios de compressao e
impacto. Os resultados mostraram um melhor desempenho para a fibra combinada com
as matrizes poliméricas, e que moldagem de compressdo a quente € uma alternativa
viavel para o reprocessamento das fibras.

Schauss e colaboradores (2006) estudaram a atividade antioxidante do acai
através de testes in vitro. Foram avaliadas a capacidade antioxidante da polpa
congelada e do pé da casca do fruto. Os resultados apresentaram atividade contra o
radical superoxido e peroxil e fraca atividade contra os radicais peroxinitrito e hidroxil.
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2.10.5 POLIOL POLIETER DE ACAI

O termo poliol nada mais é do que a abreviacao de alcoois polifuncionais. O
poliol do acai € um poliol poliéter, com nanocargas de celulose presentes. Cerca de
90% dos polidis utilizados na fabricagcdo dos PUs sao poliéteres hidroxilados e obtidos
pela polimerizagdo anibnica do 6xido de propileno ou pela copolimerizacao em bloco
dos 6xidos de propileno e etileno.

Podemos citar outros polidis para obtengéao de poliuretana, como o polipropileno
glicol (PPG) e politetrametileno glicol (PTMG) (De llarduya et al., 2010) poliol de 6leo de
mamona, polidis derivados do 6leo de soja, etileno glicol (Hevus et al., 2010), dietileno
glicol, propileno glicol, 1,4-butanodiol (Choi et al., 2010) e 1,6-hexanodiol.

2.10.6 CELULOSE

De caracteristica fibrosa, a celulose é o polimero com maior abundancia na
natureza. E o principal constituinte da parede celular das células vegetais, em
combinacao com a lignina, hemicelulose e pectina, e € encontrado também em algas e
bactérias.

E um polissacarideo linear de cadeia longa formado pelo mondémero glicose, ou
seja, a celulose € um polimero da glicose. A estrutura da celulose se forma pela uniao
de moléculas de B-glucose através de ligagdes B-1,4-glucosidicas. E composta por
multiplas ligagcdes de hidrogénio, entre os grupos hidroxila, e é esta estrutura que
confere propriedades como rigidez das cadeias unitarias e ligacdes intermoleculares,
responsaveis pela formagao da fibra vegetal, alta resisténcia a tracdo, alongamento,
solvatacdo, portanto estdo sendo bastante utilizadas como reforgco estrutural (Silva,
2008).
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2.10.7 LIGNINA

A lignina é uma macromolécula tridimensional amorfa, de natureza aromatica e
complexa. E um polimero complexo baseado em unidades fenilpropanéides que sofre
modificagdes estruturais durante o seu isolamento das paredes celulares.

E encontrada na parede celular, associada & celulose, e na lamela média dos
vegetais, sendo um dos principais componentes dos tecidos de gimnospermas e
angiospermas. E o terceiro componente mais importante encontrado na madeira,
correspondendo de 15 e 35% do seu peso total.

Sabe-se que a lignina tem um importante papel no transporte de agua, nutrientes
e metabdlitos, sendo responsavel pela resisténcia mecénica de vegetais,

impermeabilidade, além de proteger os tecidos contra o ataque de microorganismos.

2.10.8 HEMICELULOSE

A hemicelulose é um polissacarideo que quando associado a celulose, forma a
parede celular das células vegetais. E constituido de hexoses e pentoses e &cidos
hexurdnicos.

Sao divididas em pentosanas e hexosanas e encontram-se intercaladas as
microfibrilas de celulose, contribuindo na elasticidade e na textura rigida de vegetais,
perceptiveis no corte e na mastigacao.

2.11 ISOCIANATOS

Isocianatos sdo compostos organicos que contém o grupo (-N=C=0) em sua
estrutura quimica. Os grupos NCO reagem facilmente com compostos que possuam
atomos de hidrogénio ativo disponiveis, possuindo no minimo dois grupos funcionais.

A reacao do grupo isocianato acontece quando o hidrogénio suficientemente
ativo esta ligado a atomos com um par de elétrons disponivel, como no nitrogénio € no
oxigénio, e esta reacdo é denominada reag¢ao uretanica quando o hidrogénio esta

ligado ao oxigénio da hidroxila.
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Estdo atualmente disponiveis no mercado isocianatos com estrutura quimica
alifatica e aromatica. Cerca de 95% de todos os isocianatos consumidos séo a base de
tolueno diisocianato (TDI) e metileno-difenil-isocianato (MDI), e derivados. O MDI é o
isocianato de maior consumo mundial, e esta sendo muito estudado academicamente
(Bertoldi et al., 2010, Xue et al., 2010, Wik et al., 2011, Sonnenschein et al., 2010,
Gupta et al., 2010, Buckley et al., 2010, Smith et al., 2009, Chung et al., 2010, Pichon et
al., 2010, Gao et al., 2010, Jung et al., 2010, Wang & Min, 2010, Yaseen et al., 2010,
Nikje & Tehrani, 2009).

Temos também outros isocianatos que estao sendo estudados atualmente para
uso na engenharia tecidual, como 4,4-dibenzil diisocianato (DBDI) (Buckley et al.,
2010), 1,4-diisocianato butano (BDI) (Broekema et al., 2011, Hashizume et al., 2010,
Yue et al., 2010, Baraniak et al., 2011, Guan et al., 2011), Poliisocianato poliol (BIP)
(Lee et al., 2010), 1,6-diisocianato hexano (HDI) (Chengwei & Zhijiang, 2011, Hafeman
et al., 2011, Hood et al., 2010, Zhong et al., 2011, Martinez-Valencia et al., 2011, Chen
et al., 2010, Hsu et al., 2010, Attia et al., 2011), 4,4-metileno diciclohexil diisocianato
(HMDI) (Manjula et al., 2010, Liu et al., 2010, Laschke et al., 2010, Asefnejad et al.,
2011), 4-isocianato-4-(3,3-dimetil-2,4-dioxoazetidino) difenil metano (IDD) (Chen et al.,
2011), diisocianato de isoforona (IPDI) (Tan et al., 2010, Jiu et al., 2011, Xue et al,,
2010, Shen et al., 2011, Sardon et al., 2010, Wang et al., 2010), Isocianatofendis (Yang
et al., 2011), diisocianato de lisina (LDIl) (McBane et al., 2011), 2-metacriloiloxiethil
isocianato MOI (Chen et al., 2010), polimérico methileno difenil diisocianato (PMDI) (Tan
et al., 2011), 3-Isopropenil-dimetiloenzil Isocianato (TMI) (Kyulavska et al., 2010),
tolueno 2,4-diisocianato (TDI) (Manjula et al., 2010, Teramoto et al., 2009, Dong et al.,
2009, Sun et al., 2010, Pichon et al., 2010, Maji et al., 2010, Zhang et al., 2011, Fugiang
& Xiangjiao, 2011).

O isocianato utilizado nesse estudo tem nome comercial de biureto de
hexametileno de diisocianato (HDB). Ele é um isocianato alifatico, viscoso,
transparente. Possui trés agrupamentos NCO em sua estrutura. A escolha deste
isocianato foi feita em relacdo a sua pureza e viscosidade, pois, comparado aos
isocianatos citados anteriormente, este ndo contém diluentes, ou seja, ndo é tdxico ao

ser humano. Sua estrutura quimica esta apresentada na figura 2.7.

25



CAPITULO 2

(CH,)eNCO

HN

\fo
N N
—_
OCN(i—Ezc)G/ \H/ (CH2)ENCO

0]
Poli-isocianato alifatico bi-uretano

Figura 2.7 - Estrutura quimica do biureto de hexametileno de diisocianato.

Na estrutura quimica do isocianato, a densidade eletrénica é menor no atomo de
Carbono, e maior no Oxigénio. Portanto a maior parte das rea¢des quimicas ocorre com
a quebra da ligacao dupla (C=N), e adicdo do atomo nucleofilico ao Nitrogénio. A
reatividade esta diretamente ligada aos fatores estéreos do isocianato e do hidrogénio
ativo. A estrutura de ressonancia do agrupamento NCO esta exemplificada no esquema
2.8.
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Figura 2.8 - Estrutura de ressonancia do isocianato.

Além da principal reagao entre o isocianato e a hidroxila, durante a polimerizagao
dos poliuretanos, também ocorrem reacdes secundarias. As principais reacdes
quimicas que podem ocorrer com 0 grupo isocianato estdo esquematizadas abaixo:

A reacgdo entre isocianato e alcodis é uma reagao de velocidade moderada, gera
o uretano e pode ser catalisada por bases, aminas terciarias e organometalicos, como

na Figura 2.9.

26



CAPITULO 2
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Figura 2.9 - Representagéo da reagéo entre o isocianato e alcodis.

Quando se reage isocianato com amina obtemos uréia. A velocidade da reacao é
rapida, ndo necessitando portanto, de catalisadores.
O

R—N==C==0 + RNH—» R—HK ﬂ N—r

uréia

Figura 2.10 - Representacdo da reagdo entre o isocianato e aminas.

Ao reagir isocianato com agua, obtém-se o acido carbamico, que € um composto
instavel, e esse se decompde em gas carbbnico e na amina correspondente. O gas
carbdnico gerado € o composto que causa a expansao das espumas de poliuretano. A
velocidade desta reacéo é similar a velocidade da reacao dos alcoois.

O
R~—N=C=0 + H,0 —» R—-ﬁ—C—OH —» R—NH,+ COy
Acido Carbamico

Figura 2.11 - Representacao da reacao entre o isocianato e agua.

Quando se reage isocianato com acido carboxilico, obtém-se novamente um

composto instavel, que se decompde em amida e gas carbbnico.

0 0
hol |

R——N==C=—=0 + RCOOH —* | n_ \—C—0—C—R'| —» R—NH—C-—R' *CO,

O

amida

Figura 2.12 - Representacao da reagao entre o isocianato e 4cido carboxilico.
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A reacdo entre o agrupamento isocianato com uretano da origem a ligacdes

cruzadas de alofanato, e essa reacao por sua vez, é lenta.

R—N=C==0 -+ HNH'—ﬁG—GR" — R"—Piul——c—c:i-—re"

0 O=—=C—NH—R

alofanato
Figura 2.13 - Representacao da reacdo entre o isocianato e uretano.

Quando se reage isocianato e uréia obtém-se novamente ligacdes cruzadas,
porém de biuretano, e esta reagao também é lenta.

0
|

H
R—N=7=C=0 + HNR'——C——NHR" —* R'—N——C—N—FR"

0 O=C—NH—R

biureto

Figura 2.14 - Representagao da reagao entre o isocianato e uréia.

Quando necessério, a velocidade da reacdo e o tamanho das células sao
controlados por catalisadores e surfactantes apropriados, respectivamente.

2.12 HIDROXIAPATITA

A composicdo quimica da hidroxiapatita (HA) é Caio(PO4)s(OH)2, que é o
principal componente mineral do 0sso e constitui 60% do esqueleto humano calcificado.
Materiais bioativos baseados em fosfato inorganico como fosfato de calcio e
hidroxiapatita possuem propriedades semelhantes ao osso humano e se modificados

com a adi¢do de polimeros, como o poliuretano, através de métodos como cobertura
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(coating) (Yang et al., 2010), foaming (Dong et al., 2009), casting (Bonderer et al.,
2010., Ciobanu et al., 2009., Zhang et al., 2011) resultando em um material com
propriedades mecanicas aumentadas e melhoradas, ideais para uso como material
biomédico.

Dong & Zou (2009) estudaram scaffolds porosos contendo 30% de HA e 70% de
PU, preparado através de 6leo de mamona. Os resultados encontrados mostraram que
as particulas de HA foram devidamente dispersas na matriz e que o scaffold apresentou
macroporos interconectados com o0s microporos, adequadas para aderéncia,
crescimento e proliferacdo celular. Também se concluiu que os scaffolds nao sao
téxicos e sao degradaveis, apropriados para uso como substituto do menisco no joelho
e da cartilagem articular.

Asefnejad e colaboradores (2011) avaliaram a morfologia, € as propriedades
fisicas e mecanicas de um nanocompésito de PU e fluor-HA obtido através da reacao
com policaprolactona, hexametileno diisocianato e 1,4-butanodiol e da sintese de nano
fluor-HA sintetisada pelo método sol-gel. Os resultados mostraram poros
interconectados e distribuidos homogeneamente pelo scaffold. Também foi concluido
que com uma maior razao de nano fluor-HA as propriedades morfoldgicas, fisicas e
mecanicas do scaffold sdo mais adequadas para o possivel uso na engenharia de
regeneracgao.

Liu e colaboradores (2010) avaliaram scaffolds de HA e PU incorporados com
microesferas de etil celulose com capacidade de entrega de droga. Os resultados
mostraram que as microesferas foram uniformemente distribuidas no scaffold e que néo
houve mudanca no tamanho da estrutura porosa. Os scaffolds apresentaram
citocompatibilidade e propriedades antibacterianas.

Um grande numero de autores tém estudado a influéncia da adicao a polimeros
sintéticos de polissacarideos, aminoacidos, peptideos, mostram potencial para uso em
uma variedade de aplicagdes como biomateriais, incluindo a engenharia tecidual.

Espera-se com o presente trabalho, a partir do uso/aprimoramento de
metodologias que vém sendo aplicadas nesses estudos, bem como o desenvolvimento
de novas metodologias contribuirmos com a obtencdo de biopolimeros com
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caracteristicas adequadas a utilizagdo para uso na biofabricacdo utilizando técnicas de
PR, atendendo as necessidades da area médica-odontolégica.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

3.1.1 ACAI

O poliol do acai foi gentilmente cedido pelo Laboratério de Eco-compésitos da
Universidade Federal do Para, um sélido granular abaixo de 200 mesh, com coloracao
arroxeada, estando presentes somente, o endosperma, O hilo e o embriao (onde esta
presente o catalisador natural) da semente do agai.

3.1.2 ISOCIANATO

O isocianato utilizado foi gentilmente cedido pela empresa Perstorp, na forma
liquida, de coloragao transparente, com nome comercial de biureto de hexametileno de
diisocianato, HDB. E um lIsocianato alifatico, contendo 100% de sélidos, 9.000 mPa.s
de viscosidade, 22% de NCO e mondmero livre abaixo dos 0,3% (Perstorp, 2011).

3.1.3 HIDROXIAPATITA

A hidroxiapatita nanoparticulada foi gentilmente cedida pelo doutorando
Leonardo Ribeiro Rodrigues do Departamento de Materiais da Faculdade de
Engenharia Mecéanica da Unicamp. Esta apresentava a forma soélida, com coloragéao
branca (Rodrigues, 2008). Um esquema do método de obtencdo da HA esta

exemplificado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Esquema da sintese das particulas de HA (Rodrigues, 2008).

3.1.4 UNIDADE DE POLIMERIZAGAO

CAPITULO 3

A uretanizacdo ocorreu em uma unidade experimental de polimerizacdo em
batelada presente Laboratério de Otimizacao Projeto e Controle Avancado (LOPCA) da
Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp, conforme o esquema que segue na
Figura 3.2. Na unidade de polimerizacdo estdo disponiveis, um reator de polimerizacéao
(autoclave), com conjunto motor/redutor com variador de freqtiéncia no motor de tal
forma a permitir controlar a rotacdo do sistema de agitacdo, sistema de aquecimento
controlado com manta termo-elétrica, sistema de condensacao de vapores de purga do
reator, valvula de seguranca de pressao alta (PSV), sistema de vacuo, sistema de
suprimento de nitrogénio (N2), valvula de controle de pressdo de N, e sistema de

suprimento de agua para refrigeracdo do sistema de selagem do eixo do reator e
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Figura 3.2 - Esquema da unidade de polimerizagao.

Figura 3.3 - Unidade de polimerizagao presente no LOPCA.
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3.2 METODOS

3.2.1 METODO DE PREPARO DO POLIURETANO A BASE DE
ACAI

Em um reator de batelada foram preparados poliuretanos a partir de poliol de
acai e poli-isocianato alifatico bi-uretano. Foram produzidos trés lotes e obtidas duas
amostras de cada lote, variando somente pressdao e temperatura do sistema. Um

esquema da reacao esta apresentado na Figura 3.4.

(CH2)NCO OH
HN e} 0
0
Wl on Iy o
OCN(HZC)G’NTN‘(CHQ)(;NCO + HO/\)\/\|/\/OH - T—N—Rw—N—C—O
o OH o OH
Poli-isocianato bi-uretano Poliol Poliuretano

Figura 3.4 - Reacgéao de Sintese do Pré-polimero.

3.2.2 PREPARO DO PRIMEIRO LOTE:

Foi preparado a partir de poliol de acgai e poli-isocianato alifatico bi-uretano (HDB)
em um reator de batelada com taxa de aquecimento de 10 °C por minuto até 75 °C com
pressdo de 4 kgf/cm? e rotacdo de 100 rpm. Foi retirada a primeira amostra, o pré-
polimero. Em seguida, o aquecimento e a pressao foram retomados até a temperatura
de 105 °C. Foi retirada entdo a segunda amostra do 12 Lote, ja curada dentro do reator.

3.2.3 PREPARO DO SEGUNDO LOTE:

Neste lote foi diminuida a temperatura final da segunda amostra a fim de se obter
o pré-polimero liquido. Foi preparado a partir de poliol de acai e poli-isocianato alifatico
bi-uretano (HDB) em um reator de batelada com taxa de aquecimento de 10 °C por
minuto até 75 °C com pressdo de 4 kgf/cm? e rotagdo de 100 rpm. Foi retirada a

primeira amostra, o pré-polimero. Em seguida, o aquecimento e a pressdo foram
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retomados até a temperatura de 100 °C. O reator foi entdo esgotado para retirar a
segunda amostra do 1° Lote, ainda liquida viscosa.

3.2.4 PREPARO DO TERCEIRO LOTE

Neste lote foi testado o efeito do aumento da pressdo e da diminuicdo da
temperatura. Foi preparado a partir de poliol de acai e poli-isocianato alifatico bi-uretano
(HDB) em um reator de batelada com taxa de aquecimento de 10 °C por minuto até 52
°C com pressdo de 8 kgf/cm? e rotacdo de 100 rpm. Foi retirada a primeira amostra, o
pré-polimero. Em seguida, o aquecimento e a pressao foram retomados até a
temperatura de 78 °C. O reator foi entdo esgotado para retirar a segunda amostra do 12
Lote, ainda liquida viscosa.

. . Pe——————
 Preparo e rFoilnnireranoo a vase ge

I - | o< - |
| S EEEEEEE——————.

2:1 2:1 2:1

Isocianato/Poliol

Pressao
(kgficm?2)

B
N
(-}

Temperatura (°C)
da Amostra 1

~
(3]
~
(3]
(3]
N

Temperatura (°C)

105 100 7 da Amostra 2

(<]

Figura 3.5 - Esquema da produgéo dos poliuretanos.
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Estao apresentadas na Figura 3.6 as imagens do PU obtido. A primeira imagem
apresenta a espuma de PU, a coloracao caracteristica devido ao poliol de acai e seus

poros. A segunda imagem apresenta um PU curado do primeiro lote.

Figura 3. 6 - Fotos do poliuretano obtido.

3.25 METODO DE PREPARO DE NANOPARTICULAS DE
HIDROXIAPATITA

Foram sintetizadas utilizando-se o método de sol-gel, tendo como precursores de
célcio e fosfato solugbes aquosas com sacarose (Ci2H20011), de nitrato de calcio
[Ca(NO3)2.4H20] (C12H22014) e de acido fosforico (HzPOs), sendo 30% de massa de
nanoparticula, e evaporadas de sol-gel a p6 a 70 °C e calcinados a 700 °C por 4 horas.

3.2.6 METODO DE PREPARO DE COMPOSITOS (PU-HA)

Foram obtidos por dispersdo de nanoparticulas em pré-polimero sob ultra-som
por 30 minutos e curados a 120 °C por 30 minutos.
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3.3 CARACTERIZACOES

Foram caracterizados os pré-polimeros, polimeros e compdsitos, através das
técnicas analiticas que seguem na Figura 3.7.

Caracterizacao do Pré-polimero, Compadésito e Poliuretano

Estrutura Propriedades Propriedades
Quimica Mecanicas Termicas

Calorimetria
Exploratéria
I Diferencial

Reologia Compressao

Microscopias
i Termogravimetria

Microtomografia
de Raios-X
1

Espectroscopia de
Infra-Vermelho

1 ey
Ressonancia
Magnética

Nuclear

Figura 3.7 - Esquema das técnicas analiticas utilizadas neste trabalho.

3.3.1 CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA QUIMICA

3.3.1.1 REOLOGIA

As andlises reoldgicas foram realizadas pelo uso de um Rebmetro da HAAKE
modelo RS6000, com tensdo controlada e pratos paralelos. Os parametros de anélise
utilizados foram: gap = 0.500 mm, freqiéncia = 1 rad/s e tensdo = 1 Pa. Foram
analisadas as misturas recém-preparadas contendo 66% de biomassa de acai e 33%
de HDB.
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3.3.1.2 ESTEREOMICROSCOPIA

O Microscopio Estéreo é um equipamento que possibilita 0 aumento da imagem
real através da luz, esta incide pela amostra e passa por um conjunto de lentes,
aumentando assim, o poder de resolucdo do olho humano. Com a ampliacao,
conseguimos ver detalhes como a superficie da amostra e pequenas imperfeigdes.

A avaliacdo da morfologia do polimero foi efetuada no Laboratério Labiomec, da
Faculdade de Engenharia Mecéanica da Unicamp, em um Microscopio Olympus modelo
SZ40. O aumento utilizado foi de duas vezes.

3.3.1.3 MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA

O Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) é um equipamento capaz de
produzir imagens de alta ampliacado e resolugdo. No Microscopio Eletrénico obtém- se
detalhes que o olho humano nao vé, com uma ampliacao de até 300 mil vezes. O MEV
também possui um detector de Energia Dispersiva de Raios X (EDS), que faz a
identificagdo e semi-quantificacdo dos elementos presentes na amostra de interesse. O
Microscépio Eletrénico de Varredura convencional é utilizado para analise de superficie,
analise topografica e microanalise elementar. O sistema de EDS é capaz de identificar
elementos de Carbono a Uranio com limite de detec¢éo de 0,5 % em massa.

E um microscépio que utiliza feixe de elétrons ao invés de luz para obtencdo da
imagem. Consiste na emissdo de um feixe de elétrons por um filamento capilar de
tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacao de uma diferenca de potencial que
pode variar de 0,3 a 30 kV. Essa variagdo de voltagem permite a variacdo da
aceleracao dos elétrons. A parte positiva em relacdo ao filamento do microscépio
(eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados, resultando numa aceleracdo. A
correcao do percurso do feixe é realizada pelas lentes condensadoras que alinham o
feixe em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco do feixe de elétrons
antes deste atingir a amostra a ser analisada.

O feixe de elétrons atinge a amostra e efetivamente se espalha por uma area da

amostra analisada, conhecida como volume de interacdo, o qual toma propor¢des que
38



CAPITULO 3

dependem da amostra. Interacbes entre elétrons e amostra levam a subsequentes
emissdes de elétrons, os quais sdo detectados para obtencao de imagens ou para
andlise elementar.

Alguns tipos de materiais que podem ser analisados por MEV sao esponjas de
aco, nanoestruturas, tecidos, madeira e polimeros. As amostras tém que ser condutoras
de elétrons, para que sejam observadas. Em amostras ndo condutoras é necessario
fazer uma etapa de preparacéo, feita num metalizador, para o recobrimento destas com
uma fina camada de metal, geralmente ouro.

A avaliagdo da morfologia do polimero foi feita em um Microscépio Eletrdnico de
Varredura (MEV) modelo Leo 430i, da Zeiss, do Laboratorio de Recursos Analiticos e
de Calibragao, da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp. A tensao utilizada foi
10 kV e a corrente foi 100 pA. Foi utilizado o metalizador Sputter Coater SC7620 para o
recobrimento da amostra com Ouro. Na microanalise elementar foi utilizado o modelo

6070 uma resolucao de 61 eV, e 600 pA para obtencéo dos espectros de Raios X.

3.3.1.4 MICROTOMOGRAFIA DE RAIOS X

A microtomografia computadorizada é uma importante técnica analitica para as
areas médica, veterinaria e agraria, e permite a visualizagcdo e a medida de parametros
morfolégicos e das propriedades fisicas no interior do material, sem destruir a amostra.

A técnica baseia-se no principio de que os materiais absorvem a radiacao de
Raios X, sendo assim, & possivel a visualizacdo das sec¢des transversais ou cortes
internos de uma amostra. Ou seja, 0 equipamento divide virtualmente a amostra em
secdes e parametros como porosidade, densidade e tamanho de poros sao avaliados.
A caracterizacdo ocorre com a amostra sendo dividida em projecdes que sofrem
rotacdes angulares, geralmente de 180 ° ou 360 °. Sdo obtidas imagens bidimensionais
do objeto estudado e a reconstrugdo das imagens ocorre por meio de algoritmos
computacionais, obtendo assim a reconstrucao tridimensional da amostra.

A analise de avaliagédo das células do material foi feita em um microtomégrafo de
Raios X modelo SKYSCAN 1074. Amostras de 1 x 1 x 0,5 cm foram preparadas e
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submetidas a 960 ms de exposi¢do a 40KV e 1000mA, com passo angular de varredura
de 0,9° e reconstruicao de 360°.

3.3.1.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRA-VERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER

A analise de espectroscopia de infra-vermelho é usada para identificar muitos
materiais organicos. E obtido um espectro de absorcdo, com absorbancia variando de
acordo com numero de onda, dentro do Infra-Vermelho, e este representa os dados
sobre as bandas quimicas, e a estrutura molecular do material.

A espectroscopia no infravermelho considera que as ligacées quimicas das
moléculas possuem freqiéncias de vibracdo especificas, que correspondem aos niveis
vibracionais da molécula, e variam de acordo com a geometria molecular, da massa
atdbmica. As ligagcdes podem vibrar de seis modos: estiramento simétrico, estiramento
assimétrico, tesoura, rotagdo, wag e twist.

Essa andlise precisa de uma preparag¢do de amostra especifica. Primeiramente é
preparada uma pastilha de Brometo de Potassio (KBr) , transparente ao comprimento
infravermelho, através da trituracdo e da prensa. Calibra-se entdo o equipamento com
essa pastilha, e em seguida, adiciona-se certa quantidade de amostra sobre a pastilha
e da mesma forma, faz-se a andlise e entao obtém-se o espectro de absorgao.

O espectro de infra-vermelho (FT-IR) foi coletado no Laboratério Labiomec da
Faculdade de Engenharia Mecanica da Unicamp, em um Espectrofotdbmetro Thermo
Scientific Nicolet IR100, com o auxilio do uso de discos de KBr. O espectro foi resultado
de 16 varreduras de 400 a 4000 cm™ e resolugdo de 1 cm™.

3.3.1.6 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

A técnica de RMN permite a determinagao de estruturas quimicas de compostos
quimicos através de imas supercondutores. O composto contendo &tomos de 'H é

colocado em um campo magnético muito forte e é irradiado com radiagcdo de
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radiofrequéncia. A radiagdo absorvida pelos nlcleos de 'H gera a ressonancia e a
excitagdo dos nucleos promove um fluxo de corrente elétrica. Esse fluxo é quantizado e
produz um espectro caracteristico.

As amostras foram dissolvidas em tetrahidrofurano (THF) deuterado e filtradas. A
caracterizagao estrutural foi realizada por Espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear de Préton (RMN 'H) pela Central Analitica do Instituto de Quimica da Unicamp
em Espectrometro de RMN Bruker 250 MHz.

3.3.2 PERFIL TERMICO

3.3.2.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A analise termogravimétrica € um processo que envolve a medida da variacéo de
massa do analito em fung¢do da variacdo da temperatura ou variacao do tempo a uma
mesma temperatura, portanto a analise é considerada como continua.

O equipamento constitui-se de uma microbalanga, um forno, um programador de
temperatura e um sistema de aquisicao de dados (computador).

Primeiramente é pesada certa quantidade de massa dentro de um cadinho e este
€ lacrado, e entdao colocado no equipamento. Sob atmosfera inerte (N,), oxidativa (ar,
0O,), corrosiva (SO2) ou a pressdo reduzida, a andlise é iniciada. O equipamento
considera a variacao da massa da amostra em relacao a referéncia.

E selecionada a velocidade de aquecimento ou resfriamento da amostra, a uma
taxa constante. Como resultados da analise obtém-se um gréafico do percentual de
massa perdida ou ganha, em funcao da temperatura.

Sao obtidos dados como decomposicdo térmica, pirdlise, determinacao de
umidade, teor de volateis e cinzas, estudo de degradacao e higroscopicidade, oxidagao
térmica degradativa, estudo cinético de reagdes quimicas, curvas de adsorcao e
dessorgcao quimica.

A analise termogravimétrica (TG/DTG) foi utilizada para a avaliacdo da
estabilidade térmica do material e realizada no Laboratério de Caracterizacdo de
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Produtos e Processos da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp, em um
equipamento Shimadzu TGA-50, a partir da temperatura ambiente até 600 °C, em
atmosfera inerte de nitrogénio, com fluxo de 50 mL/min e taxa de aquecimento de 10

°C/min.

3.3.22 ANALISE DE CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL

A andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) € uma importante técnica
analitica para as areas de processamento, pesquisa e desenvolvimento de materiais
devido a importancia em relacdo as mudancas das propriedades relacionada a esses
materiais, onde se estuda o comportamento dos materiais em funcdao do
aquecimento/resfriamento. Sdo obtidas as temperaturas de fusao, cristalizacdo, e
também os calores necessarios para tais mudancas de estado fisico. Para materiais
cristalinos, somente consegue-se obter no aquecimento os picos de fusdo e de
degradacao. Nesta técnica, a amostra a ser investigada e um material de referéncia séo
aquecidos concomitantemente e submetidos a um programa controlado de temperatura,
qualquer evento fisico-quimico que ocorra na amostra, tais como fusao, cristalizacao,
transicdo vitrea, degradacdo, que envolva a troca de calor com o meio devera ser
compensada com o fornecimento ou retirada de energia para que a diferenca de
temperatura permaneca constante. Desta forma, a técnica fornece uma curva que
representa a diferenca entre as energias fornecidas para a amostra e a referéncia,
registrada em funcao da temperatura ou do tempo.

A andlise térmica foi efetuada no Laboratério de Otimizacdo Projeto e Controle
Avancado da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp, em um Calorimetro
Mettler Toledo modelo DSC 823e, com fluxo de Nitrogénio de 45 mL/minuto, massa de
aproximadamente 5 gramas, com rampa térmica de 25 °C até 200 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min.
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3.3.3 PERFIL MECANICO

3.3.3.1 ENSAIO DE COMPRESSAQO

O ensaio da determinacao da resisténcia a compressao simples foi efetuado no
Laboratério do Departamento de Engenharia Térmica e de Fluidos da Faculdade de
Engenharia Mecéanica da UNICAMP de acordo com a ABNT D695-10 em uma prensa
universal de ensaios sob a velocidade de carregamento constante. O equipamento
utilizado foi Tinius Olsen modelo H5K-S, com carga de 500 N. Os corpos de prova
estavam na forma de cilindro sendo que a medida do comprimento era o dobro da
medida do diametro.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 REOLOGIA

Chambon e colaboradores (1986) descrevem que no ponto de gel, 0 modulo de
armazenamento G’ e 0 de perda G” sdo os mesmos. Em uma curva tipica de evolugéao
de G’ e G”, o comportamento viscoso domina a parte inicial do experimento ( G” >> G’)
e por outro lado, o comportamento elastico domina a parte final do experimento (G’ >>
G”) como resultado do aumento das ligagdes cruzadas.

Na Figura 4.1, pode-se observar a evolucdo dos mddulos, elasticos ou
estocagem G, viscoso ou de perdas G” e viscosidade " para a reacdo de uma mistura
contendo uma parte de poliol de acai e duas partes de HDB, suficiente para a
incorporacao do poliol de acai, que estava disponivel micronizado. Observa-se que o
méddulo de viscosidade G” decresce durante o aquecimento do sistema até 75 °C sem
variagdes significativas do médulo elastico G’ e da viscosidade n". A partir de 75 °C o
mébdulo elastico G’ comecga a aumentar o que indica o inicio das ramificacées. Com 115
°C os valores de G’ e G” sdo os mesmos e identifica-se o ponto de gel onde ocorre a
formacao de rede reticulada com propriedades elasticas que ndo sdo encontradas nas
moléculas de baixo peso molecular e nos polimeros lineares. O sistema apresenta o
aumento da viscosidade com o tempo de reacdo e a massa molecular média aumenta e

“tende” ao infinito.
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Figura 4.1 - Reologia do isocianato e do poliol.

4.2 ESTEREOMICROSCOPIA

Na Figura 4.2 observa-se o polimero pré-polimerizado do Lote 1 Amostra 1. E

possivel observar a formagao dos poros no material.

Figura 4.2 - Microscopia Estéreo do Lote 1 Amostra 1.
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Na Figura 4.3 temos o polimero do Lote 1 Amostra 2, apds sete dias de cura a
temperatura ambiente. Podemos observar a carga lignocelulésica no polimero

representada pela coloragdo esbranquicada.

Figura 4.3 - Microscopia Estéreo do Lte 1 Amostra 2.
4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As microscopias do poliuretano e compédsitos para as amostras L1AM2, L2HA,
L3AM2 e L3HA estao apresentadas na figura 4.4.

Observamos que o material € poroso, as células estdo ordenadas e
interconectadas com 0s microporos, € apresentam um tamanho uniforme. A porosidade
do material acontece devido a reacado dos grupos NCO livres com a umidade do ar. Na
micrografia € possivel ver a orientacdo das moléculas durante o estiramento das
bolhas.

As nanoparticulas de HA estao dispersas por todo o material, ocorreu a reducao
e 0 alargamento das regides porosas e observa-se a formacao de clusters, devido ao
modo como as nanoparticulas de HA foram dispersas no material.
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Figura 4.4 - Microscopias obtidas por MEV da superficie fraturada obtidas de diferentes amostras com
diferentes ampliac¢des: (a) e (b) L1AM2 com aumento de 150 vezes, (c) e (d) L1AM2 com aumento de 500
vezes, (e) e (f) LBAM2 com aumento de 150 vezes, (g) e (h) L3 com HA e aumento de 150 vezes.

A semi-quantificacdo feita dos elementos presentes na amostra indicou para a
amostra L2ZAM2 com HA a presenca somente dos elementos Carbono, Oxigénio e
Célcio, sendo que o elemento mais abundante é o Carbono. A Tabela 4.1 apresenta as

porcentagens.

Tabela 4.1 - Semi-quantificacdo dos elementos quimicos presentes na amostra L2AM2 com HA.

Lote 2 com Hidroxiapatita
Elemento Quimico  Porcentagem

C 72,72

8] 27,06

Ca 0,22
Total 100

O espectro de Raios X para a amostra L2ZAM2 obtido pelo sistema EDS do MEV
estd mostrado abaixo. A Figura 4.5 apresenta o espectro dos elementos quimicos
encontrados na amostra e a contagem destes.
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Figura 4.5 - Espectro de Raios X dos elementos quimicos presentes na amostra L2ZAM2 com HA.

A semi-quantificacao feita dos elementos presentes na amostra indicou para a
amostra L3AM2 com HA a presenca somente dos elementos Carbono, Oxigénio e
Célcio, sendo que o elemento mais abundante é o Carbono. A Tabela 4.2 apresenta as

porcentagens.

Tabela 4.2 - Semi-quantificacao dos elementos quimicos presentes na amostra L3AM2 com HA.

Lote 3 com Hidroxiapatita
Elemento Quimico  Porcentagem

C 69,88

0 29,03

Ca 1,10
Total 100

O espectro de Raios X para a amostra L3AM2 obtido pelo sistema EDS do MEV
estd mostrado abaixo. A Figura 4.6 apresenta o espectro dos elementos quimicos

encontrados na amostra e a contagem destes.
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Figura 4.6 - Espectro de Raios X dos elementos quimicos presentes na amostra L3AM2 com HA.

Nao foi encontrada diferenca significativa entre as porcentagens dos elementos
quimicos presentes entre as amostras L2ZAM2 e L3AM2.

4.4 MICROTOMOGRAFIA DE RAIOS X

Foram analisados por Microtomografia de Raios X porosidade, média de poros e
distribuicdo de tamanho de poros.

O modelo tridimensional gerado pela analise do Lote 1 Amostra 2 apresentou
uma morfologia homogénea da espuma e um tamanho variavel de poros. A porosidade
do material acontece devido a reacao dos grupos NCO livres com a umidade do ar, e
variou entre 45% e 55%, com tamanho médio dos poros de 0,400 um. A cura do
material ocorreu dentro do reator, com pressao e temperatura controlada. As espumas
porosas para uso como 0sso na engenharia tecidual devem apresentar diametro médio
entre 150 e 400 um, portanto o material desenvolvido esta adequado para tal utilizagéo
(Hutmacher, 2007). A Figura 4.7 apresenta o grafico de porcentagem de variacao de
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tamanho de poros obtido na analise de microtomografia de Raios X para a amostra
L1AM2.

52 - / \
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Figura 4.7 - Grafico de porcentagem de variagdo de tamanho de poros da espuma rigida de PU do Lote
1 Amostra 2 gerado através da andlise de microtomografia de Raios X.

O modelo tridimensional gerado pela analise do Lote 2 Amostra 1 apresentou
uma morfologia homogénea da espuma e um tamanho variavel de poros. A porosidade
do material acontece devido a reacao dos grupos NCO livres com a umidade do ar, e
variou entre 59% e 66%, com tamanho médio dos poros de 0,250 um. A cura do
material ocorreu a pressdo e temperatura ambiente. Portanto este material
desenvolvido também esta adequado para utilizacdo na engenharia tecidual. A Figura
4.8 apresenta o grafico de porcentagem de variacdo de tamanho de poros obtido na
andlise de microtomografia de Raios X para a amostra L2AM1.
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Figura 4.8 - Grafico de porcentagem de variagdo de tamanho de poros da espuma rigida de PU do Lote
2 Amostra 1 gerado através da andlise de microtomografia de Raios X.

Na tabela 4.3 foi feita uma comparacdo entre as amostras e suas respectivas
porosidades e tamanho médio dos poros.

Tabela 4.3 - Tabela comparativa dos resultados obtidos na andlise de microtomografia de Raios X.

Amostra

Porosidade (%) Tamanho médio dos poros | pm)

Lote 1 Amostra 2
Lote 2 Amostra 1

45-55
35-66

0,400
0,25

Na figura 4.9 estdo apresentadas as micrografias obtidas a partir de diversas
rotacdes do material para a amostra L1AM2.

53



e

CAPITULO 4

54



e

CAPITULO 4

Figura 4.9 - Imagens da Microtomografia de Raios X para a amostra L1AM2 com diferentes rotagdes.
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Na figura 4.10 estdo apresentadas as micrografias obtidas a partir de diversas
rotacdes do material para a amostra L2AM1.
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Figura 4.10 - Imagens da Microtomografia de Raios X para a amostra L2AM1 com diferentes rotagdes.
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Bertoldi e colaboradores (2010) avaliaram scaffolds de espumas de PU sendo
que aos scaffolds foram aderidas células mesénquimais diferenciadas a partir da
placenta humana, e seus efeitos foram estudados por microtomografia de Raios X. O
modelo 3D gerado demonstrou morfologia homogénea das espumas e poros com
tamanho regular, forma e distribuicao. O tamanho de poros variou entre 150 e 400 pum.
Os autores concluiram que as propriedades morfoldégicas encontradas tornam o

material estudado um scaffold valido para suportar a adeséao celular e a diferenciagao.

4.5. ESPECTROSCOPIA NO INFRA-VERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER

As andlises de FT-IR do pré-polimero, polimero e gas da reacdo estdo
representadas.

Na L1AM1 a banda em 3374 cm™ foi atribuida as hidroxilas. Em 2931 e 2858 cm’
! foram encontradas bandas de CH, CH, e CHs. A banda em 2268 cm™ refere-se ao
agrupamento NCO do isocianato. A banda em 1766 cm™' refere-se ao grupo éster (-R’-
COO-R®-). Em 1690 ¢cm™ foi encontrado C=0 da carbonila. A banda em 1518 cm™ foi
atribuida ao N-H. Em 1353 cm™ foi encontrada a ligacdo C-C e em 1104 cm’
encontramos a ligacdo C-O-C referente a éter, o espectro esta apresentado na figura
4.11.
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Figura 4.11 - Espectro de infravermelho da amostra L1AM1.

No L1AM2 apés 24 horas de reacdo foi encontrada a banda em 3374 cm’
atribuida as hidroxilas. Em 2922 cm™ e 2855 cm™ encontramos CH, simétrico e
assimétrico. O agrupamento NCO foi encontrado em 2273 cm™, e em 1638 cm™
encontramos C=0. A banda em 1561 cm™ foi atribuida ao N-H, o espectro esti
apresentado na Figura 4.12.
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Figura 4.12 - Espectro de infravermelho da amostra L1AM2 ap6s 24 horas.
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Na espectroscopia do gas da reacao do L1AM1, na figura 4.13, foi encontrado o

pico de 2359 cm’' referente ao COs.
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Figura 4.13 - Espectro de infravermelho do gés da reagao.

banda

Na amostra L2AM1, apresentada na figura 4.14, foi observado em 2873 cm™ a
de CH, CH, e CHs. A banda em 1410 cm™ foi atribuida ao C=0. Em 1223 cm’

encontramos amida terciaria.
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Figura 4.14 - Espectro de infravermelho da amostra L2AM1.

60



CAPITULO 4

Na amostra L2AM2 A banda em 3378 cm foi atribuida a hidroxila. Em 2932 cm”™
encontra-se a banda de CH, CH, e CHs. Em 2273 cm™ novamente encontramos o
agrupamento NCO. Em 1683 c¢cm™” encontra-se o C=0 de amida I. Em 1519 cm™
encontramos N-H. Em 1352 cm™ encontra-se a ligagdo C-C, o espectro estd
apresentado na figura 4.15.
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Figura 4.15 - Espectro de infravermelho da amostra L2AM2.

El-Sayed e colaboradores (2010) estudaram um pré-tratamento em tecidos
acrilicos para evitar atividade bacteriana. Para isso, polimerizaram o poliuretano com
IPDI (di-isocianato de isoforona), PEG (polietileno glicol) e Acido 2,2-Bis
(hidroximetil)propiénico. Entao utilizaram quitosana como extensor de cadeia e como
um agente finalizador no processo de producao dos tecidos acrilicos. Foi avaliada entao
a atividade antibacteriana nos tecidos, e o resultado mostrou que o tratamento
melhorou a atividade antibacteriana, mesmo apds quinze lavagens do tecido. O pré-
tratamento do tecido com hidrazina hidratada foi feito para uma melhor absor¢do do
polimero no tecido. Foram avaliados o efeito da hidrazina e do poliuretano por FT-IR.
Eles observaram em 1103 cm™ o pico de -C-O-C-, em 3327, 1730, 1530, and 1450 cm™
as bandas de -NH—, -C=0, —-COO-, e —CNH, respectivamente, e também a banda de
NCO em 2250-2270 cm’.

Zhou e colaboradores (2011) sintetizaram e caracterizaram um poliuretano
biodegradavel pH-sensivel com potencial para aplicacdes de entrega de droga através
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de um macrodiol contendo PCL-hidrazona-PEG-hidrazona-PCL. O poliuretano foi
sintetizado através de diisocianato de |-lisina e tripeptideo derivado de |-lisina como
extensor de cadeia. O polimero foi entdo caracterizado por FT-IR e os autores
encontraram bandas em 3367 e 1558 cm™" pertencendo a vibragdo das bandas N-H das
ligagdes uretano e uréia. Em 1727 cm™ a banda encontrada corresponde ao C=0 dos
grupos éster. Os picos de absorcdo na faixa de 1800-1600 cm™ correspondem ao C=O0.
Como conclusdo um novo tipo de poliuretano pH-sensivel foi obtido e os testes in vitro
confirmaram o ataque as células tumorais.

Segundo Sarkar e colaboradores (2009) que estudaram a sintese e a
caracterizacdo de poliuretanos baseados em L-tirosina para aplicagcdes biomédicas,
sintetizados a partir de PEG e PCL, diisocianato de hexametileno e L-tirosina. As
avaliacdes da estrutura molecular por FT-IR apresentaram picos em 1500-1700 cm
que representam a formacao da banda de uretano nos pré-polimeros. Em 1630 e 1540
cm™ apresentaram as bandas de C=0 e N-H, respectivamente. Em 2280 cm™ foi
observada a presenca do grupo isocianato somente no pré-polimero, e no polimero a
auséncia deste, indicou a reacao completa de formacao do poliuretano final. Os autores
concluiram que a diferenca dos segmentos macios da estrutura oferecem uma variacao
significativa nas propriedades finais do polimero. O poliuretano sintetizado mostrou
potencial para aplicagbes em diferentes tipos de biomateriais, principalmente em
aplicacdes de engenharia tecidual.

Barikani e colaboradores (2009) sintetizaram e caracterizaram elastobmeros de
poliuretano baseados em quitosana e PCL, através de di-isocianato de isoforona (IPDI)
e 1,4-butanodiol. A estrutura quimica foi avaliada por FT-IR e mostrou as absor¢des em
3443 cm™ devido ao OH, em 3360 cm™ devido ao N-H. As ligacdes simétricas e
assimétricas do C-H e os grupos CH, foram observados em 2943 e 2863 cm,
respectivamente. Em 1727, 1637 e 1563 cm™ atribuidas as bandas C=0 e deformacdes
N-H. As bandas de absorcdo em 1458, 1360 e 1302 cm™ foram atribuidas ao CH, e CH.
A banda intensa em 1020-1220 cm™ foi atribuida a abertura de anel do C-O-C da
quitosana. A conclusdo do trabalho foi que o0s polimeros apresentaram boas
propriedades térmicas para processamento futuro e o polimero pode ser utilizado em

um grande numero de aplicagdes.
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Werkmeister e colaboradores (2010) estudaram o metaacrilato injetavel
funcionalizado baseado em uretano para regeneracdo da cartilagem articular
sintetizado através de PEG e PCL e monitoraram a cura da reacao através da analise
de FT-IR na banda de metacrilato em 1631 cm™. Citaram que os polimeros
biodegradaveis que podem ser injetados na forma de solugédo viscosa, e curados no
tecido danificado oferecem vantagens como a alternativa de entrega de gel para a
reparacdo da cartilagem e podem ser formulados para o controle mecénico e
degradativo.

4.6 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE PROTON

Foram obtidos os espectros de RMN 'H das amostras L2AM1, L3AM1 e L3AM2.
A caracterizacdo ocorreu através dos picos caracteristicos, e estdo apresentadas nas
tabelas e figuras abaixo.

Os espectros obtidos revelam semelhanca nos valores de deslocamento
quimicos e nos picos observados e também é possivel notar que a intensidade dos
picos muda um pouco de amostra para amostra.

Infelizmente n&o foi possivel a solubilizacdo das amostras L1AM1 e L2AM2 em
um solvente deuterado apropriado, e portanto, ndo temos 0s espectros dessas
amostras.

O espectro de RMN de 'H para o L2AM1 esta mostrado na figura 4.16, enquanto
qgue as atribui¢cdes para os deslocamentos quimicos sdo mostrados na tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN de 'HPU segundo Lote AM 1.

& (ppm) Atribuigdo
1,362 3,70 CH,
4,72 OH
5,76 CH2-NH-CO-N
7,86 O-CO™-NH-CH,
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Figura 4.16 - Espectro de RMN 'H da amostra L2AMA.

O espectro de RMN de 'H para o L3AM1 esta mostrado na figura 4.17, enquanto
que as atribui¢cdes para os deslocamentos quimicos sdo mostrados na tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN de 1H PU terceiro Lote AM 1.

& (ppm) Atribuigdo
1,343 3,70 CH;
4,72 OH
3,76 CH2-NH-CO-N
7,806 O-CO™-NH-CH,
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Figura 4.17 - Espectro de RMN 'H da amostra L3AM1.

O espectro de RMN de 'H para o L3AM2 esta mostrado na figura 4.18, enquanto
gue as atribui¢cdes para os deslocamentos quimicos sdo mostrados na tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN de 'H PU terceiro Lote AM 2.

& (ppm) Atribuigdo
1,283 3,70 CH,
4,73 OH
5,76 CH2-NH-CO-M
7,86 0-CO-MNH-CH,
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Figura 4.18 - Espectro de RMN 'H da amostra L3AM2.

4.7 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As técnicas termoanaliticas sdo essenciais na caracterizagdo dos materiais para
o conhecimento e controle dos processos do material. A analise de TGA/DTG nos
apresenta duas curvas, a de variacdo de perda de massa em relacdo ao tempo ou
temperatura, e a derivada primeira da primeira curva.

As analises de TG/DTG do poliol de acai e do polimero estdo apresentadas nas
Figuras 4.19 e 4.20, respectivamente. O principal estagio de variacdo de massa na
amostra de poliol ocorreu entre 279 °C até 312 °C, com perda de massa de 65%

atribuida a decomposicéao dos oligo-polissacarideos presentes.
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Figura 4.19 - Andlise termogravimétrica (TG/DTG) do poliol de agai.

No poliuretano a primeira variagdo acentuada da massa ocorreu entre 233 °C e
270 °C com redugéo de massa de 16% atribuida a decomposigcio dos segmentos oligo-
polissacarideos residuais. A segunda variacao acentuada da massa ocorreu entre 322
°C e 376 °C e redugdo de massa de 54% devido a decomposicdo dos segmentos
rigidos do poliuretano. O terceiro estagio com variagdo de massa ocorreu entre as
temperaturas de 427 °C e 590 °C com perda de massa de 13% atribuida a degradacéo
dos segmentos flexiveis do poliuretano.

O poliuretano desenvolvido nesta dissertacdo € um polimero termorrigido, e
portanto, as ligagcdes covalentes sao responsaveis pelas ligacées cruzadas entre as
cadeias, formadas no processo de cura. Essas ligacoes somente sdo rompidas com a
introducdo de elevadas quantidades de energia, e acarretam a degradacao do
polimero. Portanto o tipo de ligacdo entre as cadeias € o responsavel pelo
comportamento dos termorrigidos de n&o serem facilmente conformados e

reprocessados através de pressdo e temperatura.
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Figura 4.20 - Analise termogravimétrica (TG/DTG) do polimero.

De acordo com Mothé & Araujo (2004) que avaliaram compdsitos de poliuretano
com fibras de Caraua e a variagdo da perda de massa de 23% do poliuretano ocorreu
em 230 °C, 20% de perda de massa ocorreu a 330 °C decorrente da decomposic¢éo dos
segmentos rigidos do poliuretano, a 380 °C ocorreu uma variagdo de 57% na massa
decorrente a degradacao dos segmentos flexiveis do poliuretano.

Martinez-Valencia e colaboradores (2011) produziram materiais hibridos de
poliuretano e nano-hidroxiapatita e utilizaram a anadlise térmica para avaliagdo da
degradacao do material. As nanoparticulas de HA foram sintetizadas por cristalizacao
hidrotérmica e por co-precipitacdo assistida por ultrassom. O poliuretano foi obtido
usando 1,6-diisocianato hexano, PCL e 1,4-butanodiol. As nano-particulas de HA foram
adicionadas in situ durante a reacao de polimerizacao, e as diferentes porcentagens de
HA foram testadas. A técnica de TGA/DTG relatou dois processos de perda de massa,
o primeiro iniciado na temperatura de 200 °C e terminado na temperatura de 330 °C,
correspondendo a perda de massa do PU. A segunda perda de massa iniciou em 300
°C e terminou em 450 °C, e foi associada com a remocdo da fase organica dos

materiais hibridos. A estabilidade térmica dos PUs foi aumentada pela incorporacao das
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particulas de HA. Os autores concluiram que, no futuro, os materiais nanohibridos
podem ser adequados para aplicacdo no corpo humano.

Martins e colaboradores (2009) avaliaram o comportamento térmico das fibras do
mesocarpo e carogo do agai, para utilizacdo em materiais compésitos, através de
termogravimetria. O resultado encontrado foi que as fibras sédo estaveis até 230 °C, e
apresentam um processo de degradacdo em trés etapas. Em 100 °C foi encontrada
uma variagdo de massa de 5%, referente a perda de umidade. A segunda perda de
massa em 230 °C, com perda de 65% de massa, devido a decomposicdo da
hemicelulose e a quebra das ligacées da celulose. A ultima perda de massa ocorreu em
370 °C com reducido de massa de 18%, devido a decomposicéo final da celulose e da
lignina. Os resultados térmicos do caroco do acai apresentaram estabilidade térmica até
200 °C, iniciando entdo o processo de degradagdo da hemicelulose, celulose e da
lignina. Como conclusdes os autores citam que as fibras do acai apresentam um
comportamento térmico semelhante ao de outras fibras vegetais, e que o carogo e as
fibras do acai podem ser utilizadas como reforco na area de compaésitos poliméricos.

Wang e colaboradores (2010) avaliaram o efeito da adicdo de nano-silica em
emulsao hibrida de poliuretano-silica (PuSi), pelo processo sol-gel. A emulséao foi obtida
através da reagado de isocianato de isoforona, poliol poliéter, nanosilica hibrida, acido
propiénico, propano trimetiol e 3-aminopropiltrietoxisilano. A  caractrizagéo
termogravimétrica obteve primeira perda de massa iniciando em 25 °C e terminando em
300 °C, resultados da vaporizagdo da agua residual e da perda de oligbmero. A
segunda perda de massa iniciou em 300 °C e terminou em 350 °C, indicando a
decomposicdo dos segmentos rigidos do uretano. A terceira perda de massa, iniciou
em 350 °C e terminou em 450 °C, atribuida a decomposicdo dos segmentos flexiveis do
poliuretano. Os autores concluiram com a andlise de TGA que a adi¢ao de nano-silica
pode aumentar a estabilidade térmica do poliuretano.

4.8 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Polimeros termorrigidos ndo apresentam temperatura de fusdo cristalina (Tm)

apés o processo de cura, apresentando portanto sé temperatura de transicdo vitrea
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(Tg) na qual as cadeias poliméricas comegam a ganhar mobilidade. Na figura 4.21

temos a amostra ainda nao curada, mantida resfriada. Em 25 °C partiu uma reacéo

exotérmica de liberagao de CO,, portanto esse pico nos mostra que ainda existe CO», e

grupos para reagir. A primeira Tg é observada em 60 °C no ponto de inflexdo do

termograma. Em 105 °C observamos uma reacgéo residual que ainda existe ndo é Tg.

2 \

—» Exo

-2

Temperatura (°C)

Figura 4.21 - Termograma de DSC da amostra L1AM1.

—— : : :
20 40 80 80 100 120 140 160

Na figura 4.22 esta apresentada a amostra L1AM2, curada, percebe-se que em
25 °C partiu a reagédo exotérmica de liberagdo de CO.. A primeira Tg é observada em

60 °C. Em 105 °C observamos uma reacao residual que ainda existe ndo é Tg.
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Exo
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Figura 4.22 - Termograma de DSC da amostra L1AM2.

Na amostra 3 foi observada somente um evento térmico, a temperatura de
transicao vitrea, em 180 °C, como mostrado na figura 4.23.
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Figura 4.23 - Termograma de DSC da Amostra 3.

Martinez-Valencia e colaboradores (2011) estudaram a produgdo de PUs e a
variacdo da concentragdo de nanoparticulas de HA foi avaliada. A sintese do PU foi
feita com HDI, PCL e 1,4-butanodiol. A incorporagcdo da HA foi através de métodos de
co-precipitacdo assistida por ultrassom e a transicao térmica foi estudada por DSC.
Foram obtidas temperaturas de transicao vitrea para os hibridos PU/nHA e PU entre 61
e 67 °C, e esta temperatura diminuiu com o aumento do peso molecular dos segmentos

flexiveis do PU.

4.9 COMPRESSAO

Como a estrutura quimica do poliuretano é uma estrutura reticulada

tridimensionalmente a resisténcia mecéanica do material é considerada boa. A
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resisténcia mecéanica € influenciada pela densidade da espuma (Saint-Michel et
al.,2006), tamanho e isotropia das células (Hamkins et al., 2005; Silva, 2008).

Os corpos de prova foram preparados e ainda restaram alguns poros neles com
tamanho de 1,5 mm. Isso afeta o resultado final da compressao, porém podemos
admitir que o modulo do valor médio dos poros é inversamente proporcional ao
tamanho de poros, portanto quanto menor o tamanho de poros, maior € a porcentagem
de poros do material.

No lote 2, os corpos de prova apresentavam poros com tamanho médio de 1,5
mm e o valor do médulo médio de poros encontrado foi de 84 MPa. Sendo que o
tamanho médio de poros encontrado para esta amostra pela andlise de microtomografia
foi 0,407 micrémetros, o médulo real é 3,09 x 10° MPa. A tabela 4.7 apresenta os

resultados obtidos e a figura 4.24 apresenta os corpos de prova, apos 0 ensaio.

Tabela 4.7 - Esquema do PU Lote 2 com poros.

Didmetro (mm)  Area(m°) Mddulo médio de elasticidade na compressio (MPa)
11 110 21+19

Figura 4.24 - Corpos de prova da amostra 2 apés compressao.

No lote 3 obtemos um valor de médulo médio de 97 MPa. Sendo que 0s corpos
de prova apresentavam poros com tamanho médio de 1,5 mm e o tamanho médio de
poros encontrado na analise de microtomografia foi 0,250 micrometros, concluiu-se que
o médulo real é 5,04 x 10° MPa.
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Tabela 4.8 - Esquema do PU Lote 3 com poros.

Didmetro (mm)  Area(m°) Mddulo médio de elasticidade na compressio (MPa)
11 110 97+31

Figura 4.25 - Corpos de prova da amostra 3 apés compressao.
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5. CONCLUSOES

Diante do mencionado anteriormente foi proposto que o estado da técnica
dispusesse de um produto poliuretano de base natural e renovavel, de forma a néo
conter diluentes, resultando em nao toxicidade ao organismo humano, para uso em
Engenharia de Tecidos. A fim de caracterizar as espumas rigidas de poliuretano obtidas
em um reator de batelada, tendo como variaveis pressdo e temperatura, foram
efetuados ensaios quimicos, térmicos e mecéanicos. A partir dos resultados obtidos e
discutidos nessa dissertacdo e juntamente com os dados ja descritos na literatura,
podemos concluir que:

» A sintese de espuma rigida de poliuretano a partir de um poliol de acai e de
um isocianato alifatico bi-uretano é viavel e apropriada para uso na area
médica, como biomaterial de suporte para crescimento celular (scaffold).

» Obteve-se scaffolds com tamanho, morfologia e interconectividade de poros
apropriado, uma matriz tridimensional para adeséao, proliferacdo e adesao de
células na estrutura porosa, e assim obter caracteristicas biodegradaveis e/ou
biocompativeis.

* Obteve-se um polimero com boas propriedades fisicas e quimicas, com
producao através de um processo simples e rapido.

» O poliuretano proposto possui grande vantagem para o uso em biofabricacdo
por ter um poliol de base natural e renovavel em sua composicao.

« Com esta forma reacional, podemos obter o produto na forma desejavel, isto
€, ja curado e solido, porém ainda moldavel e esterilizado, ou na forma de pré-
polimero, necessitando de resfriamento e apresentando um menor tempo de
estocagem.

» A utilizagao do poliol do acgai foi favoravel por:

0 Substituir o petrdleo pelo poliol do acai, que é de base natural e de
fonte renovavel, além de estar presente em grande quantidade na
Regidao Amazénica Brasileira;

o Utilizar uma semente oleaginosa, sem a necessidade de extracao

do 6leo do acai;
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o Utilizar um catalisador natural ja presente no poliol do acgai, sem a
necessidade de adicao de outros catalisadores.

» O isocianato alifatico bi-uretano apresentou como vantagem a substituicdo de
isocianatos toxicos por isocianato alifatico que nao utiliza diluentes, sendo
portanto, ndo toxico ao ser humano.

» Da caracterizacado quimica concluiu-se que:

o O polimero obtido resultou em um produto com densidade, rigidez e
tamanho de células apropriado para biomateriais, segundo obtido
na analise de microtomografia de Raios X;

o O tamanho dos poros pode ser controlado, pois € funcado da
temperatura e pressdo de cura, segundo obtido na andlise de
microtomografia de Raios X;

o Através das microscopias verificamos que o material € poroso, as
células apresentam-se ordenadas e interconectadas com os
microporos, e com tamanho uniforme, devido a ordenacdo das
células pelo reator;

o A analise de FT-IR nos mostrou que a principal diferenca
observada entre o pré-polimero e o polimero foi a banda
caracteristica do isocianato, presente no pré-polimero e ausente no
polimero, confirmando que todo este foi consumido durante a
reacao;

o A analise de RMN nos confirmou que o polimero contém
principalmente agrupamentos metil.

» Da caracterizagao térmica concluiu-se que:

o A degradacgao térmica do material inicia em 233 °C, de acordo com
a analise termogravimétrica;

o Por calorimetria exploratéria diferencial podemos acompanhar a
reacao exotérmica de liberacdo de CO, e obtivemos os valores de
temperatura de transigcao vitrea do polimero.
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» Da caracterizagdo mecanica concluiu-se que:
o A andlise de compressdao demonstrou que o polimero esta dentro
da faixa de resisténcia a compressao atribuida a biomateriais.

Tendo em vista que o objetivo do poliuretano desenvolvido nesta dissertacao é
para uso como dispositivo biomédico, concluiu-se que o 1° Lote produzido esta mais
apropriado, pois 0 material ja deixa o reator esterilizado e num molde adequado para
cada lesao.

Os resultados obtidos nesta dissertagcdo evidenciam um potencial cientifico e
tecnologico da sintese de poliuretanas a partir de poliol de agai para uso como

dispositivos médicos.
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5.1 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

. Realizar os ensaios in vitro com os scaffolds de PU obtidos;

. Apoés os ensaios in vitro e somente com resultados positivos, realizar os ensaios
in vivo com os scaffolds de PU,;

. Avaliar as propriedades do material segundo biocompatibilidade,
biodegrabilidade e biorreabsorvibilidade;

. Avaliar através de testes analiticos a presenca dos constituintes quimicos do
acai no PU final;

. Avaliar se as propriedades anti-inflamatérias, anti-oxidantes, anti-trombogénicas,
curativas e antinociceptivas do acai estdo presentes no PU final;

. Avaliar se o efeito da adicdo das nanoparticulas de HA é favoravel para uso
como biomaterial;

. Realizar os testes de compressao para o compésito PU-HA;

. Realizar a prototipagem rapida do material e caracteriza-lo.
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