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RESUMO

As espumas de poliuretano séo sintetizadas a partir de um isocianato e um poliol com adi¢éo
de catalisadores, surfactantes, expansores de cadeia polimérica, entre outros compostos. Os
polidis sintetizados a partir de Oleos vegetais sdo uma alternativa biodegradavel e de baixo
custo, que tém mostrado resultados satisfatorios como precursores para a sintese de
poliuretanos. Neste trabalho, a sintese dos polidis foi feita a partir dos 6leos de palma, soja de
24 horas de aquecimento e linhaca, utilizando-se a metodologia de hidroxilacdo per acido in
situ. Os testes fisico-quimicos (indice de iodo, indice de acidez e indice de hidroxilas) foram
realizados em todos os 6leos e polidis. O indice de hidroxila aumentou de 22 para 145
mgKOH. g1, de 39 para 107 mgKOH. g~ e de 31 para 117 mgKOH. g~ para dleo e polidl
de palma, soja e linhaca, respectivamente, comprovando a funcionalizacdo. Além disso, 0
indice de iodo, que se relaciona ao teor de duplas liga¢des, reduziu em todos os casos. Os sinais
de espectroscopia por infravermelho mostraram a presenca de uma banda na regido de 3400
cm™1, ndo observada em espectros dos dleos in natura, que indica a presenca do agrupamento
hidroxila (OH). As trés espumas foram produzidas e caracterizadas por medidas de dureza,
densidade aparente, Andlise Teérmica (TG/DSC), Difratometria de Raio-X (DRX) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A temperatura Tonset para as espumas foi de 262
°C para a palma, 279 °C para a soja e 292 °C para a linhaca, indicando menor estabilidade
térmica para espuma de palma. Os difratogramas das espumas indicaram o perfil caracteristico
de materiais amorfos e semelhantes as encontradas na literatura para poliuretanos
biodegradaveis. As analises MEV mostraram que as trés espumas apresentam heterogeneidade
em sua estrutura morfoldgica e presenca de células abertas. Em teste de imersdo, a espuma
mostrou capacidade de sorcdo superior em OGleo, com maior afinidade por compostos
hidrofobicos, sendo a funcionalizacdo quimica desses materiais estudada como uma alternativa
a fim de torna-los viavel para adsorcdo de compostos variados. As trés espumas foram
produzidas com sucesso a partir de polidis de origem 100% vegetal e, pelos testes realizados,
se mostraram materiais promissores para aplicagdes como materiais de amortecimento em

calcados e estofados ou como materiais adsorventes no contexto de remocéo de poluentes.

Palavras-chaves: Oleos vegetais, Polidis vegetais, Espumas de poliuretano.



ABSTRACT

Polyurethane foams are synthesized from an isocyanate and a polyol, with the addition of
catalysts, surfactants, polymeric chain expanders, among other compounds. Polyols synthesized
from vegetable oils are a biodegradable and low-cost alternative, which has been showing
satisfactory results as precursors for the synthesis of vegetable-based polyols. In this work, the
synthesis of polyols was made from palm oil, soybean oil after 24 hours of heating and linseed
oil, using the in situ per-acid hydroxylation methodology. Physical-chemical tests (iodine value,
acid value and hydroxyl value) were performed on all oils and on their polyols. The hydroxyl
index increased from 22 to 145 mgKOHg ™1, from 39 to 107 mgKOHg~'and from 31 to 117
mgKOHg~! for palm, soybean and linseed oil and polyol, respectively, proving the
functionalization. Furthermore, the iodine value, which is related to the amount of double
bonds, reduced in all cases. Infrared Spectroscopy showed the presence of a band in the region
of 3400 cm™1, which is not observed in spectra of in natura oils, and indicates the presence of
the hidroxyl group. The three foams were successfully produced from 100% vegetable polyols
and were characterized by measurements of hardness, bulk density, Thermal Analysis
(TG/DSC), X-Ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The Tonset
temperature for the foams was 262 °C, 279 °C and 292 °C for palm, soybean and linseed foams,
respectively, indicating lower thermal stability for palm foam. The XRD curves have showed a
characteristic profile of predominantly amorphous material and similarities to those found in
the literature for biodegradable polyurethanes. SEM analysis showed that the three foams
showed heterogeneity in their cellular structure and the presence of open cells. In an immersion
test, the foam showed superior sorption capacity in oil, with greater affinity for hydrophobic
compounds and the chemical functionalization of these materials was studied as an alternative
in order to make them viable for the adsorption of various compounds. The three foams were
successfully produced from polyols of 100% vegetable origin and, based on the tests carried
out, proved to be promising materials for applications as cushioning materials in footwear and

mattresses or as adsorbent materials in the context of removing pollutants.

Keywords: Vegetable oils, polyol, Polyurethane foams.
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1. INTRODUCAO

Os poliuretanos (PUs) sdo uma classe de polimeros cujas aplicacdes podem ocorrer em
diversos segmentos industriais, como na industria moveleira, automobilistica e de construgdo
civil (KAUR et al., 2022). Os PUs sdo obtidos atraves da reacdo entre um diisocianato com um
poliol de origem petroquimica ou renovavel (COSTA, 2007). A versatilidade dos PUs esta
relacionada a reatividade dos grupos isocianatos e as inimeras combinacgdes possiveis entre 0s
polidis, poliisocianatos e aditivos (ENGELS et al., 2013).

De acordo com a literatura, os materiais poliméricos podem ser produzidos a partir de
fontes renovaveis, em substituicdo as matérias-primas de base petroquimica. Os 6leos vegetais
(OVs) podem ser utilizados como precursores da sintese dos polidis utilizados na producgéo de
poliuretanos (FERRARO, 2017). Os OVs usados como matérias-primas podem favorecer a
reducdo da producdo de residuos durante a fase de processamento, além de outras vantagens
como biodegradabilidade, abundancia e baixo custo de producdo e processamento (COSTA,
2007). A substituicdo total ou parcial de polidis de origem petroquimica por polidis de base
vegetal tem sido muito discutida na literatura visando desenvolver uma producdo mais
sustentavel, com reducdo de impactos ambientais, como a emissdo de gases responsaveis pelo
efeito estufa (ACIK, et al., 2018, CZLONKA et al., 2018, ZHANG & CHEN, 2020).

Os poliuretanos podem se apresentar sob a forma de espumas rigidas ou flexiveis, além
de adesivos, elastdmeros, entre outros compostos (DAS & MAHANWAR, 2020). As espumas
rigidas de PU apresentam excelentes propriedades para isolamento térmico, além de alta
resisténcia estrutural, sendo utilizadas, por exemplo, como materiais de construcdo e em
refrigeradores e freezers domésticos (LOPES & BECKER, 2012; CALVO-CORREAS et al.,
2015). As espumas flexiveis, por sua vez, apresentam estrutura celular, tamanho e densidade
de célula diferentes. Possuem estrutura de células abertas, sdo permeéaveis ao ar e podem ser
reversiveis & deformacdo (ZHANG & CHEN, 2020) Essas espumas sdo utilizadas como
materiais de amortecimento e em aplicacGes variadas do setor moveleiro, de colchdes, de
embalagens, entre outros (KAUR et al. 2022).

De acordo com a literatura, as caracteristicas estruturais da espuma, como porosidade,
flexibilidade e memdria de forma, permitem aplicacfes como materiais de amortecimento em
setores como o de calcados e 0 moveleiro, além de sua utilizagdo como materiais adsorventes,

no contexto de remocédo de substancias em sistemas aquosos contaminados com herbicidas,
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corantes, 6leos e graxas, entre outros compostos. (VINHAL et al., 2017; DA SILVEIRA NETA
etal., 2011; ALI & HASSANIN, 2021; FENNER et al., 2016).

Neste projeto, propde-se a sintese de espumas flexiveis de poliuretano, produzidas a
base de trés oleos vegetais (palma, soja e linhaga), bem como o estudo das caracteristicas das
espumas formuladas. Os 6leos escolhidos para a producao das espumas apresentam diferentes
teores de insaturagdo: baixo (palma); médio (soja) e alto (linhaca). Os trés dleos foram
escolhidos considerando-se que as estruturas dos 6leos vegetais influenciam nas caracteristicas

dos polidis, podendo impactar também nas caracteristicas das espumas de poliuretano.

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir polidis e espumas de poliuretano, a partir dos 6leos de palma, soja e linhaca,

analisar suas caracteristicas e estudar o potencial dessas espumas.
2.2 Objetivos Especificos

1. Produzir polidis do 6leo de palma, soja e linhaca, usando a metodologia de hidroxilagédo
peracido in situ;

2. Caracterizar os polidis produzidos por testes fisico-quimicos e espectroscopia;

3. Produzir espumas de poliuretano pelo método “one shot”;

4. Caracterizar morfoldgica, térmica, fisica e mecanicamente as espumas produzidas pelas

técnicas de microscopia, termogravimetria, analises de densidade aparente e dureza;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Poliuretanos

Os polimeros sdo macromoléculas compostas de unidades estruturais repetidas (meros),
conectadas entre si por ligacGes covalentes (VISHAKHA et al.,, 2012). As estruturas
moleculares sdo formadas por cadeias carbdnicas, compostas por atomos de carbono,
hidrogénio, e outros elementos ndo metalicos, tais como oxigénio e nitrogénio (CALLISTER
& RETHWISCH, 2012). Existem diferentes formas de classificar os polimeros, entre elas a
classificacdo quanto a sua natureza: naturais ou sintéticos; quanto a sua biodegradabilidade e
quanto a sua aplicacgdo final (BHATIA, 2016). Os polimeros podem ser plasticos, elastdmeros
(ou borrachas), fibras, revestimentos, adesivos, espumas ou filmes. Podendo um mesmo
polimero ser utilizado em mais de uma dessas aplicac6es, dependendo de suas propriedades
(CALLISTER & RETHWISCH, 2012).

Os polimeros podem ser sintetizados a partir de materiais de origem féssil ou a partir de
matérias-primas de fontes renovaveis. Porém, os de origem fossil possuem elevada resisténcia
a degradacdo, logo podem precisar de centenas de anos para a sua completa decomposicéo,
levando a contaminacdo ambiental (SILVA, 2014). Dessa forma, a industria de polimeros tem
sido pressionada a desenvolver uma produgdo mais sustentavel e buscar solu¢bes inovadoras
do ponto de vista ambiental (FRIDRIHSONE et al., 2020). As vantagens ambientais da
utilizacdo de biorrecursos incluem a reducdo do consumo de energia durante o processo de
producdo e a reducdo da emissdo de gases responsaveis pelo efeito estufa (reducdo da pegada
de carbono - carbon footprint) (ELING & TOMOVIC &SCHADLER, 2020; PARCHETA &
DATTA, 2017).

Em 1937, na Alemanha, Otto Bayer e colaboradores foram os pioneiros na sintese de
poliuretanos, uma classe de polimeros sintetizada a partir da reagéo entre poliois, que contém
hidroxilas, e uma molécula de isocianato, composta por grupos caracteristicos NCO (Figura 1).
O metodo de producéo atual de poliuretano é baseado na reacao entre polidis e isocianatos, mas
com a adicéo de outros compostos como catalisadores e surfactantes (LLIGADAS et al., 2010).
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Figura 1: Reacdo de sintese de poliuretano a partir de um isocianato e um polidl
(Adaptado: Das & Mahanwar, 2020).

H oA
o=c=N—®~c‘©—N=c=o + HO-C—C-OH
H H H

ISOCIANATO POLIOL
0 ] O HH

— TE ¢ -6-0-¢-¢-0
H H H H H

A formacdo do PU a partir de seus mondmeros se da através de uma reacdo de
condensacdo, com formacdo de um grupo carbamato, que caracteriza os poliuretanos
(ULIANA, 2018). Segundo Callister e Rethwisch (2012) a polimerizacdo por condensacéo
consiste na formacao de polimeros por reagdes quimicas intermoleculares e existe geralmente
um subproduto que é eliminado, tal como a 4gua (CALLISTER & RETHWISCH, 2012).

Devido a grande variedade possivel de formulacdes, os PUs se diferem de outros
polimeros presentes no mercado, pois permitem ao fabricante adaptar o produto de acordo com
suas necessidades, sendo altamente versateis (Das & Mahanwar, 2020). Aplicados em diversas
areas da industria de transformacdo, os poliuretanos representam a quinta maior producéo de
polimeros na Europa e a sétima no mundo (CALVO-CORREAS et al., 2021). Podem ser
encontrados, principalmente, como espumas rigidas e flexiveis, elastdmeros, adesivos e
revestimentos (BOROWICZ et al., 2020).

No intuito de aumentar a producdo de poliuretanos de origem vegetal, muitos estudos
tém sido desenvolvidos na &rea, que corroboram a viabilidade e a aplicabilidade desses
compostos (ACIK et al., 2018; AHMAD et al., 2019; SANTOS et al., 2017). Boas propriedades
de desempenho tém sido alcancadas e as formulagGes com fontes vegetais na sintese dos PUs
dependem da aplicacéo desejada (MOKHTARI et al., 2021; KAUR et al., 2022).

Rocha e colaboradores (2013) desenvolveram poliuretanos utilizando 6leo de mamona,
a fim de conseguir um substituto do polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH) (ROCHA, et al.,
2013). O PBLH é um poliol capaz de suportar altos carregamentos de materiais particulados

sem alterar significativamente suas propriedades mecanicas, tendo sido muito utilizado na
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obtencdo da matriz polimérica de combustiveis e propelentes sélidos de motores-foguete e
artefatos militares. Os autores apresentaram os resultados da sintese de um elastbmero a base
de 6leo de mamona, com as caracteristicas necessarias para compor a matriz polimérica do
combustivel/propelente sélido e com caracteristicas similares a PBLH, uma matéria prima ndo
biodegradavel. As técnicas de caracterizacdo mostraram valores de entalpias similares para
ambos, o que implica dizer que o blinder de éleo de mamona apresentard um comportamento
em sua combustdo similar aos baseados em PBLH. Os resultados permitiram concluir que foi
possivel a obtencédo de sistemas de poliuretano com base no 6leo de mamona capazes de serem
utilizados como matriz polimérica de propelentes e combustiveis para compositos sélidos de

foguetes e misseis taticos, sendo uma alternativa biodegradavel e de facil acesso ao PBLH.

A literatura apresenta resultados de estudos que utilizam éleos vegetais, como o 6leo de
canola, milho, soja e mamona na sintese de polidis para producdo de poliuretano, em
substituicdo aos poliois de origem petroquimica (GAMA & FERREIRA & TIMMONS, 2018).
Os 6leos podem apresentar funcionalidade limitada, entretanto, a presenca dos grupos éster e
alcenos no triglicerideo permitem sua funcionalizacdo (ACIK et al., 2018) Um dos principais
desafios da industria de poliuretanos é o desenvolvimento de polidis alternativos e de base
vegetal, que resultem em materiais com qualidade equivalente e que sejam economicamente
vidveis (CZLONKA et al., 2018).

Zhang e Chen (2020) desenvolveram uma espuma de PU utilizando diferentes teores de
6leo de palma, a fim de substituir o poliol tradicional (ZHANG & CHEN, 2020). De acordo
com os autores, o teor de 6leo vegetal na formulacdo provoca mudancgas na microestrutura das
espumas e, consequentemente, na sua densidade, o que levou ao aumento da resisténcia a
compressédo (chegando a 21,8 KPa) e do coeficiente de absor¢do de som em baixas frequéncias
(chegando a a = 0.510). Esses resultados foram obtidos para as espumas modificadas com cerca
de 40% em peso do poliol de 6leo de palma e, além de comprovarem a eficacia de 6leos vegetais
como precursores de PUs, comprovaram que sua utilizacéo afeta as propriedades dos compostos

formulados.
3.2 Oleos Vegetais

Os Oleos vegetais sdo formados por uma mistura de triglicerideos oriundos da
combinacédo de acidos graxos e glicerol (ORLOVA et al., 2021). Os 06leos de origem vegetal

podem ser extraidos dos frutos e sementes de plantas oleaginosas, apresentando-se como uma
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matéria-prima biodegradavel, com disponibilidade mundial, renovabilidade, baixa ou nenhuma
toxicidade e custo competitivo (PATIL et al., 2021). Esses compostos, apos tratamento
quimico, tém sido usados com sucesso para a producao de poliuretanos (BOROWICZ et al.,
2020).

As duplas ligagdes dos triglicerideos sdo pontos passiveis de sofrer reagdo quimica,
sendo funcionalizados com grupos hidroxila (LLIGADA, et al., 2010). Além das insaturacdes,
carbonos alilicos, grupos éster e 0s carbonos vizinhos aos grupos ésteres também podem ser
considerados como sitios ativos presentes nos 6leos e podem ser funcionalizados pela
introducdo de grupos funcionais hidroxilas, dependendo do polimero desejado (GUALBERTO,
2021).

Os &cidos graxos que compdem os triglicerideos dependem do tipo de planta e de fatores
ambientais, como a cultura, estacdo do ano e condicGes de crescimento (LLIGADAS et al.,
2010). Os principais &cidos graxos saturados encontrados em @leos vegetais sdo: o acido
palmitico (C16:0) e estearico (C18:0), enquanto entre os insaturados estdo o oleico (C18:1), o
linoleico (C18:2) e o linolénico (C18:3). De acordo com a literatura, a composicdo média desses
acidos nos 0leos de palma, soja e linhaca esta descrita na Tabela 1 (ORLOVA, et al., 2021,
ODIA, et al., 2015). A Figura 2 apresenta uma representacdo da estrutura desses acidos graxos.
Um esquema das estruturas das moléculas dos 6leos de palma, soja e linhaca pode ser vista na
Figura 3.

Tabela 1: Proporc¢do percentual de acidos saturados e insaturados dos 6leos de palma, soja e

linhaca.
Saturado Insaturados
Palmitico Estearico Oleico Linoleico Linolénico
(C16:0) (C18:0) (C18:1) (C18:2) (C18:3)
Oleo de Palma 44 5 39 11 -
Oleo de Soja 11 4 25 51 9

Oleo de linhaca 6 4 20 17 53




Figura 2: Esquema de representacdo dos principais acidos graxos. (Adaptado:

MONTEAVARO, 2005).
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Figura 3: Representacdo esquematica das estruturas das moléculas dos 6leos de palma (a),
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soja (b) e linhaca (c) (POLACZEK, et al., 2021; PETROVIC, et al., 2008; CZLONKA, et al.,

2018).
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Para a comercializacdo e utilizacdo de 6leos vegetais existem técnicas variadas de
extracdo, que visam melhorar o rendimento, a pureza e a viabilidade econdémica do 6leo, como
a prensagem, extracdo por solvente e extracdo enzimatica (CHENG & ROSENTRATER,
2017). A prensagem, o método de extracdo dos Oleos de palma e linhaca utilizados neste
trabalho, € um método que fornece um 6leo de alta pureza e sem aditivos quimicos (SILVA et
al., 2012; BENTO, et al., 2017).

3.2.1 Oleo de Palma

A Palma (Elaeis guineenses) é uma cultura de alto rendimento, cujo 6leo pode ser
utilizado tanto na industria alimenticia como na de oleoquimicas e de biocombustiveis (ISHAK
et al., 2021). O 6leo de palma possui alta concentracdo de acidos graxos saturados e é um dos
6leos mais comercializados do mundo, devido as suas propriedades antioxidantes e baixo custo
(TANAKA & HIROSE & HATAKEYAMA, 2008; DA SILVA E SILVA et al., 2021).

Chuayjuljit e colaboradores (2007) estudaram os efeitos da quantidade de catalisador e
tensoativo nas propriedades de espumas rigidas produzidas a partir do 6leo de palma
(CHUAYJULIJIT, et al., 2007). O aumento da quantidade de catalisadores provocou reducédo
do tempo de reacdo e aumento do nimero de células, que se mostraram fechadas pela analise
MEV. A densidade das espumas, que variou entre 587 kg.m™3 e 38,7 kg.m™3, enquanto a
resisténcia a compressao foi de 194 kPa até 268 kPa. A quantidade de surfactante alterou a
microestrutura da espuma, uma vez que a uniformidade das células aumentou com o aumento

da quantidade desse composto.

Chuayjuljit e colaboradores (2010) estudaram as propriedades de espumas rigidas de
poliuretanos formuladas a partir do 6leo de palma com a adigdo nanocompositos, a fim de
melhorar as propriedades da espuma (CHUAYJULJIT, et al.,, 2010). As espumas foram
produzidas contendo diferentes teores de argilomineral em peso (1, 3 e 5%), material que pode
atuar como agente nucleante na reacao de formacéo da espuma e também como barreira a gases.
As Micrografias Eletrénicas de Varredura mostraram que as células das espumas obtidas foram
células fechadas e que, quanto maior a quantidade de argilomineral, menor o tamanho das
células da espuma. Reduzindo o tamanho de células e aumentando a quantidade das mesmas, a
nanoargila aumentou a densidade e a resisténcia a compressao das espumas, que chegaram a
46,6 kg.m™3 e 171,6 kPa. A adicdo de nanocompdsitos melhorou a estabilidade térmica das

espumas, uma vez que as curvas de TGA foram deslocadas para temperaturas mais altas, em
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comparacdo com a espuma de PU pura. Os resultados permitiram concluir que o poliol
preparado a partir do dleo de palma pode ser utilizado como uma matéria-prima para a
preparacdo das espumas e a adicdo de outros compostos na formulacdo pode melhorar ainda

mais suas propriedades.

Pawlik e Prociak (2012) apresentaram os resultados do estudo da influéncia da
substituicdo de poliol petroquimico pelo poliol de éleo de palma nas propriedades de espumas
flexiveis de poliuretano (PAWLIK & PROCIAK, 2012). O aumento do teor de polidl de dleo
de palma afetou fortemente a resisténcia a tracdo das espumas, alcangcando-se um aumento de
até 80% da resisténcia em relacdo a espuma de referéncia com substituicdo de 15% em peso. A
substituicdo do poliodl petroquimico pelo polidl de 6leo de palma em 15% em peso resultou
também em melhoria em ligeira diminuicdo na taxa de perda de peso durante a decomposicédo

térmica.
3.2.2 Oleo de Soja

A soja (Glycine max Lam.) é um produto agricola de consumo global classificado como
uma comodity de importancia mundial (JIA et al., 2020). O 6leo de soja é um recurso natural
renovavel e uma alternativa ecoldgica aos produtos derivados do petroleo (BISWAS et al.,
2008).

O o6leo de soja natural possui em sua composi¢cdo quimica alta incidéncia de acido
linoleico (Tabela 1). O acido linoleico é composto por 18 Carbonos, 32 Hidrogénios e 2
insaturaces (ANDRADE, 2010). Este 6leo € muito utilizado na indUstria alimenticia nos
processos de fritura, uma técnica culinaria que consiste em mergulhar alimentos em 6leo
quente. O aquecimento continuo do 6leo provoca alteragfes na estrutura quimica da cadeia dos
triglicerideos, quebrando duplas ligacdes e iniciando o processo de polimerizagédo das cadeias
(HWANG, et al., 2020). Como o 6leo de fritura é um residuo de grande importancia ambiental,
propde-se neste trabalho a utilizacdo de um 6leo de soja que simula o 6leo de fritura, apos passar

por processo de aquecimento sob temperatura controlada por 24 horas.

Ourique (2016) apresentou os resultados do preparo e caracterizacdo de revestimentos
hibridos de poliuretano-uréia produzidos a partir do 6leo de soja oxidado durante 24 e 48 horas,
com diferentes quantidades de aminosilano (OURIQUE, 2016). A oxidagdo do 6leo de soja
resultou na formacéo de grupos hidroxila, originados do consumo de duplas ligacdes dos acidos

graxos, resultando em um poliol com alto indice de polidispersdo (resultado de reacdes
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radicalares) e maior funcionalidade. O indice de acidez apresentou um aumento de 0,63 para
4,07 mg KOH.g~?! para amostra oxidada durante 48 horas, se comparado ao éleo néo oxidado.
O poliol produzido apresentou funcionalidade igual a 1,7 e os revestimentos preparados foram
aprovados nos testes de flexibilidade e resisténcia ao impacto, devido a auséncia de fissuras a
olho nu apds os experimentos. Os revestimentos apresentaram boa adesdo nos substratos
metalicos, devido a presenca de novos grupos polares, que permitiram a melhora na interagdo

quimica entre aco e revestimento.

Acik e colaboradores (2018) apresentaram o resultado da analise das propriedades de
filmes de poliuretano biodegradaveis produzidos a partir do 6leo de soja (ACIK et al., 2018).
A influéncia da razdo poliol de soja e isocianato sobre as propriedades biodegradaveis foram
estudadas através de experimentos de degradacdo enzimatica. As espumas obtidas com maior
carga L-LDI (L-lysine diisocyanate ethyl ester) exibiram propriedades térmicas e tenacidade
(4,05 para 22,15 mPa), resisténcia a tracdo (2,19 para 29,32 mPa), alongamento na ruptura
(175,99 para 242,04%) e médulo de Young (2,59 para 365,19 mPa) mais altas. A andlise
térmica por DSC mostrou que as temperaturas de transicdo vitrea da espuma também foram
aumentadas de 55 °C a 62 °C, quando se aumentou o teor de isocianato. Concluiu-se que as
propriedades térmicas, mecanicas e de superficie dos filmes foram claramente reforcadas com
0 aumento do teor de isocianato. Segundo os autores, 0 aumento do teor de isocianato
proporcionou a formacédo de estruturas mais rigidas, melhorando as propriedades fisicas. O
trabalho destaca que os filmes passaram por experimentos enzimaticos e hidroliticos visando
também o estudo de biodegradabilidade. Apds 12 semanas, as espumas perderam cerca de 50 a

60 % do seu peso.

Luo e colaboradores (2018) produziram uma espuma desenvolvida a partir de poliois de
soja e lignina (LUO, et al., 2018). As interagdes e ligacdes quimicas resultantes dessa sintese
fizeram com que as espumas preparadas formassem uma estrutura macromolecular 3D com
propriedades mecénicas, termicas e biodegradaveis melhoradas. As amostras preparadas
apresentaram alta densidade (302 kg.m™3) e resisténcia a compressdo (218,1 MPa.p~1). As
células da espuma apresentaram-se fechadas e pequenas. A biodegradacdo das espumas foi

acelerada com o aumento do teor de lignina, evidenciada pela perda de peso ao longo do tempo.
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3.2.3 Oleo de Linhaca

A linhaca (Linum usitatissimum) pode ser cultivada em diferentes tipos e condicGes de
solo (BALAMURUGAN et al., 2021). O 6leo extraido das sementes tornou-se interessante para
0 desenvolvimento de tecnologias devido ao seu alto teor de ligacdes duplas e sua
biodegradabilidade. O dleo de linhaca é composto, principalmente, de acido linolénico,
contendo trés centros insaturados (NUNES et al., 2020).

Calvo-Correas e colaboradores (2015) realizaram a sintese de espumas rigidas de
poliuretano produzidas a partir de 6leo de linhaca (CALVO-CORREAS et al., 2015). A espuma
de referéncia com poliol de dleo de linhaca foi sendo modificada, substituindo-se de 5 a 20%
do poliol de 6leo de linhaca por glicerol, dietilenoglicol e um polietilenoglicol (compostos com
menor peso molecular que o poliol de linhaga). O glicerol, que atuou como um agente de
reticulacdo aumentou a densidade (de 41 kg.m™3até 44 kg.m™3) e as propriedades de

compresséo das espumas (de 62% para 69% de deformacao).

Czlonka e colaboradores (2018) relataram o desenvolvimento de um novo tipo de
espumas rigidas de poliuretano contendo 6leo de linhaca, no intuito de ampliar as propriedades
funcionais e reduzir os custos de producdo (CZLONKA et al., 2018). O objetivo do trabalho
foi determinar a influéncia do 6leo de linhaca na morfologia da espuma e em suas propriedades
fisicas. O 6leo permitiu estender o tempo de inicio de reacdo, sendo que na adicdo de 5 e 10%
ocorreu a aceleracdo da cura, enquanto para 15% o efeito foi inverso, retardando a cura. De
acordo com os resultados, o 6leo de linhaca provocou a reducdo da dureza da espuma e 0
aumento da sua flexibilidade, devido a um efeito plastificante. As espumas produzidas com o
uso de 5% de dleo apresentaram aumento da densidade (51,5 kg.m ™3 para 54,5 kg.m™3) e maior
resisténcia a compressao (0,11 MPa para 0,12 MPa), o que pode indicar melhorias nas

propriedades mecanicas da espuma com 0leo.

Cifareli e colaboradores (2021) apresentaram os resultados da epoxidacdo dos 6leos de
soja e linhaca para a producdo de espumas flexiveis de poliuretano utilizando uma versao
comercial de um isocianato também de base biologica, chamado Tolonate™ (CIFARELI, et
al., 2021). Os poliois foram produzidos variando-se as propor¢des de 6leo e utilizando-se dois
acidos organicos, o acido caprilico, que apresenta cadeia linear curta alifatica, e o acido 3-

fenilbutirico. O polidl de soja produzido com acido caprilico apresentou viscosidade de 3,03
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Pa.s., enquanto o produzido com acido 3-fenilbutirico apresentou viscosidade de 24,26 Pa.s. O
poliol de linhaca produzido com &cido caprilico apresentou viscosidade de 4,7 Pa.s., enquanto
0 produzido com &cido 3-fenilbutirico apresentou viscosidade de 470,3 Pa.s.. Segundo 0s
autores, as fracdes aromaticas do acido 3-fenilbutirico provocaram aumento na viscosidade,
devido ao fato de o anel aromatico aumentar a rigidez da cadeia e a resisténcia ao atrito entre
as moléculas. A variacdo entre os valores encontrados para os polidis de soja e linhaca pode ser
explicada pela maior quantidade de acido linolénico na linhaca. O impedimento esférico natural
da cadeia do &cido linolénico presente no 6leo de linhaca pode justificar o aumento da

viscosidade do seu poliol.

3.3 Poliodis

Os polidis sdo compostos contendo grupos hidroxilas, do tipo poliéter ou poliéster,
capazes de reagir com os isocianatos e formar os poliuretanos (CLEMENTE et al., 2014). Para
a utilizacdo de Oleos vegetais na fabricacdo de polidis faz-se necessaria uma modificagcdo
quimica, a fim de introduzir nas moléculas de triglicerideos grupos funcionais com maior
reatividade e capacidade de polimerizacdo (SU et al., 2020). De acordo com a literatura, 6leos
vegetais podem ser convertidos em poliois através de reacBes quimicas, como epoxidacao,
hidroxilacdo, esterificacdo, ozondlise, hidroformilacdo, entre outros métodos (PATIL et al.,
2021).

Os compostos hidroxilados podem variar quanto ao peso molecular, natureza quimica e
funcionalidade (LIMA, 2011). A funcionalidade corresponde a relacdo matematica entre o teor
de hidroxilas e o peso molecular do poliol, descrita na Equacédo 1, e pode variar de 1,8 a 12. A
Equagdo 2 descreve o célculo do teor de hidroxilas. As caracteristicas do poliol podem
influenciar diretamente nas propriedades da espuma de poliuretano, como por exemplo, na sua
flexibilidade (CLEMENTE et al., 2014; CARRICO & HORIZONTE, 2017; SILVA, 2014;
AKINDOYO et al., 2016).

_ Toh x MM

~ 1000 1)
Toh = %OH

" = MnmKOH 2
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Sendo Toh o teor de hidroxilas, MM o peso molecular numérico medio do poliol, %OH

o indice de hidroxilas (mg KOH. .g~1de amostra) e MnKOH, a massa molar de KOH.

Veronese e colaboradores (2009) modificaram os 6leos de soja e de mamona para
sintese de PUs (VERONESE, 2009). O 6leo de soja foi hidroxilado pelo método de hidroxilagdo
perécido insitu, enquanto o 6leo de mamona, que ja possui grupos hidroxila na estrutura
molecular, foi transesterificado. Os polidis obtidos apresentaram valores de indice de hidroxila
(IOH) entre 166 e 490 mgKOH.g~! e massa molar de 756 a 2833 g.mol™?, 0 que permitiu ao
autor concluir, ap6s célculos de funcionalidade, que os poliois apresentam potencial aplicacdo
para preparacao de espumas rigidas. Para producdo desse tipo de espumas a funcionalidade
esperada esta entre 3 e 12.

Souza (2011) apresentou os resultados da sintese de polidis através de ozonolise do 6leo
de milho (SOUZA, 2011). Os indices de hidroxilas alcancados foram de 273,0 = 4,8 mg
KOH. g~ na amostra ozonizada por 20 horas e 440,6 + 5,6 mg KOH.g~! de amostra ozonizada
por 40 horas, 0 que permitiu perceber que os indices de KOH foram diretamente proporcionais
ao tempo de reacdo. A ozondlize promoveu aumento na temperatura de fusdo do poliol
produzido em relacdo ao poliol de 6leo de milho in natura, o que pode ser explicado pela quebra
das insaturacGes da cadeia carbonica, mistura de novos produtos e formacdo de grupos
hidroxilas que estabelecem ligagdes mais fortes, do tipo ligacdes de hidrogénio. Entretanto,
ocorreu reducdo na estabilidade térmica do poliol produzido por ozonolise, quando comparado
ao de o6leo in natura, devido a cisdo das cadeias do triacilglicerol promovida pela reacédo de

ozondlise.

Hoang e Kim (2015) analisaram o efeito do tempo de reacédo na producao de poliol por
epoxidacéo e reacdo de abertura de anel (HOANG & KIM, 2015). Os efeitos do tempo de reagédo
na conversdo de ligacOes duplas ao grupo oxirano foram investigados em quatro diferentes
tempos de duracéo e, a reacdo de abertura do anel, também foi conduzida em seis diferentes
duragdes. A maior conversdo em epoxidos foi alcangada em um tempo de reacdo de 180 min.
O tempo de reagdo de 6 horas fez com que 0s grupos epdxi desaparecessem, ou seja, 0correu 0
rompimento do anel oxirano, indicando a formacao do poliol. O indice de hidroxila obtido foi
de 223,9 mg.KOH.g 1.



26

Nascimento e Costa (2020) desenvolveram um estudo de sintese e caracteriza¢ao de
poliois de girassol, milho e crambe (NASCIMENTO & COSTA, 2020). A modificacdo quimica
dos 6leos vegetais foi feita pela reacdo de hidroxilacdo direta com o sistema perecido in situ
(&cido férmico e perdxido de hidrogénio). O polidl de 6leo de girassol teve o maior indice de
hidroxila, de 72,88 mg de KOH/g de amostra. O poliol de crambe apresentou indice de hidroxila
de 40,80 mg de KOH/g de amostra e o polidl de milho indice de 37,40 mg de KOH/g de amostra.
Nos espectros FTIR dos polidis vegetais, notou-se o0 aparecimento de uma banda alargada na
faixa de 3400-3500 cm™1, que caracteriza a presenca do grupo hidroxila (OH) inserido na

molécula do triglicerideo e comprova a hidroxilacéo.

A hidroxilacdo per acido in situ € um método de funcionalizacdo de dleos vegetais que
consiste no ataque nucleofilico do &cido férmico a dupla ligacdo do acido graxo presente no
oleo, formando um anel epdxido que é subsequentemente aberto ficando um grupo hidroxila e

formiato no seu lugar (ANDRADE, 2010). Tal metodologia pode ser vista na Figura 4.

Figura 4: Metodologia de hidroxilacdo per acido “in situ” (Adaptado: FERRARO,
2017; CAVALCANTE, et al. 2016)
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3.4 Espuma uretanica

Poliol e o isocianato tendem a iniciar a reacdo de polimerizacdo na presenca de outros
compostos, como catalisadores. Outras reacGes paralelas podem acontecer, mas a reagdo
principal é a responsavel por formar a ligacédo uretanica (-O(CO)(NH)-) (VISHAKHA et al.,
2012). A reagdo entre poliol e o isocianato resulta em diferentes dominios no produto formado,
conferindo propriedades como maciez, flexibilidade, dureza, que irdo depender dos reagentes
utilizados (DAS & MAHANWAR, 2020).

Kuraska e colaboradores (2020) desenvolveram espumas de poliuretano a base de dois
tipos de 6leo de cozinha usado hidroxilado e de trés retardadores de chama diferentes, a fim de
estudar suas propriedades (KURASKA, et al., 2020). Os polidis produzidos e utilizados nas
sinteses se diferenciavam em suas caracteristicas fisico-quimicas, como indices de hidroxila e
acidez e peso molecular. Os resultados foram analisados com base na influéncia da estrutura
quimica do poliol e do teor de retardante de chama simultaneamente, porém, segundo 0s
autores, as propriedades quimicas do poliol também influenciam, por si s6, nas estruturas do
PU, alterando a reatividade do sistema e, consequentemente, afetando o processo de formacao

de células durante a formacdo de espuma.

Os poliuretanos podem ser produzidos a partir da reacdo de grupos OH de um poliol
com grupos NCO de um isocianato, em meio a catalisadores, surfactantes, extensores de cadeia
entre outros compostos que podem ser adicionados a sintese (PATIL et al., 2021).

Surfactantes sdo compostos adicionados na sintese de PUs e sdo moléculas anfifilicas,
ou seja, apresentam uma regido hidrofilica e outra hidrofébica (ROMERO, 2007). Tais
compostos diminuem a tensdo superficial dos produtos que reagem, a fim de melhorar sua
miscibilidade, atuam como agentes de controle da formacdo das células espumosas, estabilizam
e tém efeito significativo no tamanho da célula e na permeabilidade ao ar da espuma. Eles
também tém influéncia no teor de células abertas (DAS & MAHANWAR, 2020).

No caso dos agentes expansores, a agua pode ser utilizada como agente fisico de
expansdo para a producdo das espumas, pois quando reage com o isocianato libera gas
carbdnico e moléculas de poliuréia (LIMA, 2011). Outros agentes de expansdo possiveis sdo:
clorofluorcarbonetos (CFCs), cloreto de metileno, acetona, ciclopentano, dioxido de carbono
liquido, entre outros (GUALBERTO, 2021). Os CFCs, apesar de terem sido extensivamente
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usados no seculo passado, tiveram seu uso banido pelo Protocolo de Montreal, gerando uma

grande procura por novas alternativas.

Os catalisadores sdo aditivos que provocam a aceleracdo da formacdo do polimero ou
atuam na reacao do isocianato com a agua, podendo aumentar a velocidade de expansao da
espuma (CARRICO & HORIZONTE, 2017). Os catalisadores organometélicos e bases fortes
e fracas compostas por aminas estdo entre os mais utilizados e podem variar conforme as

caracteristicas do composto que se deseja produzir (VILAR, 2005).
3.5 Espumas flexiveis de poliuretano como materiais adsorventes

Segundo estudo desenvolvido por Kaur e colaboradores (2022), o poliuretano € um dos
polimeros mais utilizados no mundo e, atualmente, as espumas flexiveis representam 37% do
mercado de consumo global de poliuretanos, sendo o tipo de PU mais utilizado (KAUR et al.,
2022). Entre as varias aplicacdes possiveis das espumas de PU, os trabalhos presentes na
literatura comprovam sua eficiéncia em processos adsortivos, sendo materiais reconhecidos
atualmente pela adsor¢do de contaminantes na dgua devido a fatores como alta porosidade/alta
area de superficie (GHEYDARI et al., 2021). A crescente preocupacdo ambiental e a procura
por métodos alternativos no tratamento de efluentes fazem com que cresca o interesse pelo

desenvolvimento de espumas poliméricas eficientes na remoc¢do de contaminantes aquaticos.

As espumas poliureténicas flexiveis apresentam células abertas permeaveis ao ar,
podem ser resilientes e apresentar boa capacidade de sor¢do (VILAR, 2005). De acordo com a
literatura, as espumas de PU sdo capazes de reter diferentes classes de substancias devido a

presenca de grupos polares e ndo polares em suas estruturas (BALDEZ et al., 2008).

Neta e colaboradores (2011) utilizaram espumas de poliuretano para remocao de dois
tipos de corantes (Direct Red 80 e Reactive Blue 21) em meio aquoso (DA SILVEIRA NETA
et al., 2011). As capacidades maximas de adsorcao das espumas de PU para os corantes DR80
e RB21 foram 4,50 mg.g~' e 8,31 mg.g~1, respectivamente. O estudo foi baseado em um
planejamento experimental da influéncia do fluxo, do pH e das concentra¢Bes de corantes na
eficiéncia de remocdo das espumas. Observou-se 0 aumento na remocao de corante em fluxo
mais baixo, os valores 6timos de pH em 3,49 para 0 DR80 e 2,40 para 0 RB21 e concentragdes
6timas de 30 mg.L ™! para ambos. O modelo do isoterma de Langmuir foi utilizado para estimar
as capacidades maximas de adsorcédo e foi observado eficiéncia superior a 80%. Segundo 0s

autores, a alta capacidade de remog&o se deve a caracteristica dos grupos quimicos tipicos da
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espuma de poliuretano identificados no espectro infravermelho que, em meio acido, resultam

em uma superficie catidnica, favorecendo a interagdo com 0s corantes anionicos.

Mangaleshwaran e colaboradores (2015) analisaram a remocéo de ions niquel (I1) de
fontes aquaticas, através da utilizacdo de espumas de poliuretano tratadas quimicamente pelos
métodos de sulfonag&o e cloragdo (MANGALESHWARAN et al., 2015). O estudo da adsorcéo
mostrou que o valor maximo de remocédo alcancado foi de 24,39 mg.g~1. De acordo com os
resultados, a eficiéncia de remocdo de niquel foi influenciada pelo tempo de contato entre a
espuma e a solucdo, o pH, a concentracdo de ions e os efeitos de fluxo e altura da coluna de
leito fixo. A capacidade de adsorcdo de Ni (11) aumentou gradualmente a partir de 30 min de
contato e atingiu 0 maximo em 120 min com 82 % de remog&o de Ni (II), apds esse tempo
houve reducédo da capacidade de adsor¢édo, devido ao acimulo de ions metalicos na superficie
do adsorvente. A adsor¢do maxima foi observada em concentragdo de 50 mg.L™1. O estudo dos
grupos funcionais presentes na espuma de PU permitiu concluir que alguns grupos quimicos
presentes na espuma podem ser responsaveis pela adsorcdo de ions Ni (I1) na superficie, uma
vez que a capacidade de sorcdo foi altamente influenciada pelo pH, sendo o valor 6timo
encontrado para o pH 5,5. Quando o pH aumenta, altera-se a distribuicéo de cargas na superficie
da espuma e os locais de sor¢do negativos aumentam, reduzindo a competi¢do do ion H+ com
os ions metalicos e facilitando a sor¢do dos mesmos. Porém, um aumento adicional no pH acima
de 5,5, faz com que os ions Ni (I1) precipitem (devido ao aumento de ions OH- no meio aquoso),
reduzindo a eficiéncia do processo de adsorcdo. O estudo concluiu que a espuma de PU é um

adsorvente de baixo custo e promissor para remocao de ions Ni (I1) em solucéo aquosa.

Vinhal e colaboradores (2017) analisaram a adsorcdo dos herbicidas empregando
espuma de poliuretano como adsorvente e o dodecilsulfato de sodio (SDS) como contra-ion,
visando & formacdo de um ion-associado entre os herbicidas catiénicos e o dodecilsulfato
anionico. (VINHAL et al., 2017). Uma espuma de poliuretano de células abertas com densidade
de 22,5 mg.cm™3 foi empregada em todos os experimentos e com presenca do SDS. A
formacdo de um ion-associado entre herbicidas catidnicos e o dodecilsulfato anidnico constitui
uma etapa fundamental do processo. Os dados experimentais foram ajustados a isoterma de
Freundlich e os resultados obtidos mostraram uma eficiéncia de remocao proxima a 95% para
ambos os herbicidas. Os melhores resultados foram observados em testes feitos em 45 mL de
solucéo contendo 5,5 mg.L™! de contaminantes, retidos em 300 mg de espuma. Os resultados

permitiram concluir que, para o ponto 6timo, a espuma de poliuretano de baixo custo, associada
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ao dodecil sulfato como contra-ion, promoveu a remocdo de 95% da massa de herbicidas em
solucéo.

Portanto, segundo estudos presentes na literatura, as espumas de PU podem ser
utilizadas como materiais adsorventes para remoc¢do de contaminantes em sistemas aquosos e
para o tratamento de efluentes (MARSALEK & SVIDRNOCH, 2020; AHMAD et al., 2019;
BALDEZ et al., 2008). A sor¢do ocorre pela formacdo de interagdes entre um meio solido
poroso e um fluido (liquido ou gasoso), podendo ser as interac6es do tipo fisicas e/ou quimicas
(MOHAMMAD, GHOUTI, DANA 2020).

A adsorcdo fisica, também chamada de fisiossorcao, ocorre quando ndo ha alteragdes na
estrutura quimica dos componentes e a ligacao entre eles € uma for¢a mais fraca, do tipo Van
der Waals, diferentemente da quimiossorcdo que ocorre com a formacdo de ligacbes mais
fortes, com rearranjo da densidade dos elétrons do substrato e do sorvente (ALAQARBEH,
2021).

5.MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais
Os materiais e reagentes utilizados para desenvolvimento deste trabalho estéo listados a
sequir:
Oleos:
e Oleo de palma, obtido na empresa Mundo dos Oleos;
e Oleo de soja, obtido em mercado municipal;

e Oleo de linhaca, obtido na empresa Mundo dos Oleos.

Reagentes quimicos para os testes fisico-quimicos indice de iodo, acidez e hidroxila:
acido formico (CH202, 98 % PA - Neon), perdxido de hidrogénio (H202, 35 % vol.- CRQ),
bissulfito de sodio (NaHSOs3, PA - Neon), metanol 98% (CH3OH - Grupo Quimica), hidroxido
de potassio (KOH- Vetec), sulfato de sodio anidro (Na2SOs - Dinamica), eter dietilico (CsH100O
- Vetec), piridina (CsHsN - CQR), anidrido acético (CsHeOs3), alcool butilico (CsHsOH),
fenolftaleina (C,oH1404), biftalato de potéssio (CsHsKO4 - Dindmica), tiossulfato de sodio
(Na2S203-Alfatec), acido sulfurico (H2SOs- Alfatec), iodeto de potassio (KI - Quimica

Moderna), iodato de potassio (KIOs - Dindmica), amido, agua destilada.



31

Para formulacdo da espuma uretanica: 4,4 difenilmetano diisocianato (MDI)
(Polyurethane Industria e Comércio Ltda., Ibirité-MG, Brasil), surfactante siloxano,
catalisadores: amina terciaria e organometalicos (Polyurethane Inddstria e Comércio Ltda.,

Ibirité-MG, Brasil) e agua.

4.2 Métodos

4.2.1 Tratamento do 0leo residual de soja

O ¢leo de soja foi aquecido por 24 horas com controle de temperatura, préxima a 180

°C, visando simular, em laboratério, o 6leo de fritura.

O processo de tratamento do 6leo de soja constitui na filtracdo simples, seguida de
esterificacdo sob catalise com &cido sulfdrico. O processo € realizado em um baldo de fundo
chato, no qual sdo adicionados o 6leo vegetal e o alcool metilico na propor¢do molar 1:9,
respectivamente, com 2% em volume de &cido sulfurico 98%. Em seguida, o sistema
permaneceu sob agitacdo constante de 700 rpm por uma hora em agitador magnético com
temperatura controlada de 70 °C, seguindo para um periodo de decantacéo e separacdo de fases

em funil de separacdo por trés horas (CEBIN et al., 2012).

4.2.2 Hidroxilacéo peracido in situ

Os polidis foram obtidos a partir da modificacdo quimica dos 6leos vegetais pela
metodologia de hidroxilacdo com sistema peracido in situ, com propor¢do molar de 1,0:3,0:1,5
(6leo/acido/perdxido). O 6leo e o acido formico foram misturados utilizando a propor¢do molar
de 1,0 mol de ligacdes duplas do oleo para 3,0 mols de acido formico concentrado (98%), a
temperatura ambiente. Em seguida, foi feita a adicdo gota a gota de perdxido de hidrogénio
(para evitar a hidrolise no sistema reacional), na relagdo molar de 1,0 mol de insaturagdes para
1,5 mol de H>O;, durante 30 minutos/ sob agitacdo magnetica. Adicionado o perdxido, a
temperatura foi mantida em 60 °C, durante 2 horas, sob agitacdo constante. Apds esse tempo,
as reacOes foram interrompidas com a adicdo de solucdo de bissulfito de sodio (10% m/v)
(MONTEAVARQO, et al., 2005).
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4.2.3 Indices fisico-quimicos de 6leos e polidis
4.2.3.1 indice de lodo (I1)

O Indice de lodo mede o grau de insaturacio de 4cidos graxos de 6leos e gorduras
(KOBORI & JORGE, 2005). O teste foi realizado de acordo com as normas da A.O.C.S.
Recommended Practice Cd 1 — 25, descrita por Zenebon, et al. (2008). O teste de iodo foi
realizado nos 6leos in natura, para quantificacdo das insaturac@es, e nas amostras de polidis,
para a confirmacdo da quebra das ligagdes duplas (C=C). A metodologia seguida propde que
sejam adicionados 15 ml de cloroférmio e 25 ml do reagente de Hanus a 0,22 g de amostra
(6leo ou poliol). Apdés a homogeneizacao, o sistema ficou em repouco sob abrigo da luz pelo
periodo de 1 hora a temperatura ambiente. Para isso, a vidraria foi coberta com papel aluminio
e deixada em uma caixa escura. Em seguida, 10 ml de solucdo de iodeto de potéssio (15 %) e
100 ml de &gua destilada foram adicionadas. A amostra foi, entdo, titulada com solugdo de
tiossulfato de sédio padronizada 0,1 mol.L™1, sob agitacdo constante, com solucéo indicadora
de amido até a coloracdo ficar amarelada. Adicionou-se 2 ml de solucdo de amido e a titulacédo

prosseguiu até a cor azul desaparecer.
O célculo do indice de iodo pode ser feito segundo a Equacéo 3:

_ (B-A).M.f.127 ?)
B massa

11

Sendo: B = N° de ml de tiossulfato de sodio 0,1 mol/L gasto na titulacdo em branco.
A = N° de ml de tiossulfato de sddio 0,1 mol/L gasto na titulacdo da amostra.

M = molaridade da solucéo de tiossulfato de sodio.

f = Fator de correcédo da solucéo de tiossulfato de sodio.

m = massa em gramas de amostra.

4.2.3.2 Iindice de acidez (1A)

O indice de acidez esta relacionado ao estado de conservacdo do Oleo e quantifica a

massa de hidréxido de sodio necesséria para neutralizar os &cidos graxos livres presentes em
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um grama de amostra (AOCS Official Method Cd 3263). O indice foi realizado de acordo com
a AOCS Official Method Cd 3%63. Adicionou-se 25 ml da solucdo éter dietilico- &lcool etilico
(2:1) em cerca de 2,0 g de amostra. O sistema foi homogeneizado com agitacéo e, em seguida,
foram adicionadas 2 gotas de indicador fenolftaleina. Titulou-se a mistura com hidréxido de

potéssio 0,1 M até a coloracao rosea.
O indice de acidez pode entdo ser obtido pela Equagéo 4:

_V.M.661 4)

IA
m. 10

Em que:

V= Volume gasto de hidroxido de potassio na titulacéo;
M= Molaridade da soluc¢do de hidréxido de sodio;

m= Massa da amostra.

4.2.3.3 Indice de Hidroxilas (IOH)

O indice de hidroxila ¢ uma medida quantitativa do numero de hidroxilas (OH) presentes
nos 0Oleos e polidis (ASTM D1957 - 2001). Para determinacao do indice foram pesadas 2,0 g de
amostra e adicionadas 2,5 mL de uma solucdo de piridina-anidrido acético, volume/volume
(3:1). O sistema foi mantido sob-refluxo, durante 60 minutos, a 90 °C. Apos esse periodo, foi
adcionado 15 mL de &gua destilada. O aquecimento foi cessado apds 10 minutos. A solugéo
foi, entdo, deixada em repouso até atingir a temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-se
25mL de alcool butilico e titulou-se com solucéo alcodlica de KOH 0,5 mol.L~1 na presenca de
indicador fenolftaleina. Paralelamente, foi montado outro sistema, no qual 0,9 g de dleo/poliol
séo adicionados juntamente a 5 ml de piridina em um Erlenmeyer, para determinagéo do valor

acido.
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O indice de cada amostra foi entdo calculado segundo a Equagdo 5:

SxA (5)
x M x 56,11

Em que:

A = volume gasto da solucdo titulante para o valor &cido, em mililitro (ml).

B = volume gasto da solucéo titulante para o branco, em mililitro (ml).

C = massa da amostra usada para o valor &cido, em gramas (g).

S = massa da amostra acetilada, em gramas (g).

V = volume gasto da solucdo titulante para a amostra acetilada, em mililitro (ml).

M = molaridade da solucéo titulante KOH.

4.2.4 Formulag&o da espuma uretanica

As espumas foram preparadas segundo o método one shot. Os polidis, o surfactante
(silicone), os catalisadores (amina e organoclorado) e o agente de expansdo (agua) foram
misturados e, em seguida, houve a adi¢do do 4,4 — difenilmetano diisocianato (MDI) na
proporcdo 1 mol OH - 1,2 mol de NCO. Os aditivos foram adicionados na proporcao 3 % m/m.
O sistema foi submetido a agitacdo constante por cerca de 60 segundos. O creme formado foi
colocado em repouso pelo periodo de 72 horas a temperatura ambiente (25 °C), com objetivo
de preservar a maturacao das células criadas durante a formacéo da espuma. (DE MACEDO,
etal., 2017).

4.2.5 Andlise cromatografica dos poliois

Os oleos e os polidis passaram por analise de cromatografia de permeacdo em gel,
também conhecida como Cromatografia por Exclusdo de Tamanho, para a determinacdo do
peso molecular dessas substancias. O solvente utilizado foi THF, colunas: 2 colunas estireno-
divinilbenzeno (1 Waters linear e 1 Shimadzu GPC 803), vazdo: 1,0 mL.min™?, volume de

injecdo: 20 pL, temperatura da coluna: 30 °C e temperatura do detector: 40 °C.
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4.2.6 Analise de Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As andlises foram realizadas em um FTIR IR PRESTIGE 21 (Shimadzu) com
Reflectancia Total Atenuada (ATR), banda entre 4000 — 400 cm™1, resolugdo: 4 cm™1.

4.2.7 Densidade aparente das espumas

Analises de densidade aparente correspondem a razdo matematica entre massa e volume
da amostra, incluindo sua porosidade (ASTM D3574-11). E comumente encontrada em g.cm ™3
ou kg.m™3. As amostras foram cortadas, medidas com um paquimetro e suas massas
determinadas em uma balanca eletronica com precisao de 0,0001g. A densidade foi determinada

utilizando-se o valor médio de 5 amostras.
4.2.8 Dureza das espumas

Os ensaios de dureza foram realizados utilizando-se o durémetro shore C MTK-1032,
marca Metrotokyo e medindo-se os valores em diferentes pontos das espumas, permitindo
encontrar um valor médio. A dureza foi determinada utilizando-se o valor médio de 5 amostras.
4.2.9 Analises térmicas das espumas

e Termogravimetria (TG)

As analises termicas foram feitas no equipamento TG60 Shimatzu. Os parametros

utilizados para analise foram: 20 °C.min~! de 25 °C até 800 °C em atmosfera oxidante (ar).
4.2.10 Difracdo de Raio-X (DRX)
As analises DRX foram feitas segundo os parametros: intervalo: 5° a 50°, step: 0,025 s

e velocidade de varredura: 1°/min. Rigaku Corporation MiniFlex 600. Os difratogramas foram
obtidos com radiacdo Cu (k=1,541 4), 40 kV e 2 mA.
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4.2.11 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises das trés espumas foram realizadas em Microscopio eletrdnico de varredura
Vega 3 TESCAN A, SE (tensdo: 15,00 a 20,0 kV).

4.2.12 Testes de imersdo da espuma em agua e em 6leo.

Para avaliar o comportamento das espumas, duas amostras foram previamente pesadas
e imersas, pelo periodo de 60 minutos em &gua e em 6leo de soja (FENNER, 2017). Apds o
periodo de 60 min, as amostras foram suspensas para escorrer 0 excesso de liquido e pesadas

novamente. A Tabela 2 apresenta especificacfes dos testes.

Tabela 2: Teste de imerséo da espuma de linhaca em agua e 6leo.

Teste Peso Liquido Qtde. de liquido Qtde. de liquido  Tempo de imerséo

espuma (9) (mL) (9) (min)
1 0,29 Oleo 60 0,55 60 min
2 0,36 Agua 60 0,60 60 min

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Oleos e polidis
5.1.1 Anélise fisico-quimica dos 6leos e polidis

Foram realizados testes de iodo, acidez e hidroxila a fim de estudar o teor de ligagdes
duplas, de grupamentos hidroxilas, e o indice de acidez dos 6leos e de seus respectivos polidis.

Os valores encontrados estéo dispostos na Tabela 3.
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Tabela 3: indices fisico-quimicos dos 6leos e polidis

Palma Soja Linhaca
Oleo Poliol Oleo Poliol Oleo Poliol
11 (g12/100g) 41 4 77 42 184 51
IA (mgKOH/q) 0,007 1,000 0,006 1,400 0,009 1,700
IOH (mgKOHI/g) 22 145 39 107 31 117

Cifarelli e colaboradores (2021) prepararam polidis de 6éleo de linhaca por epoxidacao
variando algumas condicdes de sintese e obtiveram valores de indice de hidroxila de 88
mgKOH/g (CIFARELLLI, et al., 2021). Prociak e colaboradores (2018) prepararam poliois do
6leo de palma por epoxidagdo e abertura de anel oxirénico e utilizaram poliol com indice de
hidroxila igual a 128 mgKOH/g para sintese das espumas de PU (PROCIAK, et al., 2018). Os
valores para os poliois encontrados na literatura foram proximos aos apresentados na Tabela 3.
E importante, entretanto, ressaltar que o método de sintese dos polidis exerce influéncia nas
propriedades dos compostos hidroxilados (GUALBERTO, 2021).

No caso do 6leo de soja, 0 aquecimento pode alterar as caracteristicas do triglicerideo,
uma vez que podem ocorrer reagdes que aceleram a degradacdo, promovem variagdo na cor, no
teor de insaturacdes, entre outras (COSTA & GONZAGA & MAGALHAES, 2020). Por isso,
0 6leo de soja passou também por um processo de tratamento antes da funcionalizagdo, que
consistiu em filtracdo e esterificacdo, a fim de reduzir o teor de contaminantes e de acidos
graxos livres (CANESIN, et al., 2014).

A funcionalizagéo dos 6leos provocou aumento no indice de acidez (IA) em todos 0s
trés casos (Tabela 3). Este aumento € comum no processo de conversdo 0leo-polidl e pode estar

associado ao aumento do teor de acidos graxos livres (GUALBERTO, 2021).

A reducdo dos valores do indice de iodo (Tabela 3) deve-se a reducgdo das ligacoes
duplas apos a funcionalizagcdo (FERRARO, 2017) O aumento do valor dos indices de hidroxila
qguando se compara 0leos e seus respectivos poliois, indica a insercdo de OH~ na cadeia

carbdnica, permitindo concluir que a reacédo de hidroxilacdo nos 0leos vegetais ocorreu.
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A a andlise dos valores para os indices de 0leos e poliodis (Tabela 3), entretanto, permite
concluir que ndo houve aumento proporcional do nimero de hidroxilas em relag&o ao teor de
duplas ligacGes dos Oleos. Isso pode ser explicado pelo fato de a reacdo de hidroxilagdo
depender ndo apenas do teor de insaturacdo do triglicerideo, mas também, de fatores estruturais
da molécula, como a localizacdo das ligacGes duplas e a presenca de impedimento esférico
(XIAOHUA, etal., 2013). Os &cidos graxos poliinsaturados podem sofrer efeito de ressonancia,
devido ao arranjo de ligacdes duplas e simples intercaladas, com formacéo de estruturas como

formas epoxidadas, além das formas hidroxiladas (SAHOO, 2016).

5.1.2 Cromatografia de permeacdo em gel (GPC)

A analise GPC é um dos métodos mais populares de analise de materiais poliméricos e
pode fornecer informacdes de peso molecular numérico médio e ponderal médio (LUCAS, et
al, 2001). As amostras de poliol de 6leo de palma, soja e linhaca foram analisadas por
cromatografia, entretanto, por falta de padrdes de massa molecular inferior a 20.000 g. mol ™1,
ndo foi possivel desenvolver uma curva de calibracdo adequada e as medidas de massa
molecular foram calculadas apenas com base na comparacdo dos picos, ndo sendo exatas. Os
resultados identificaram que a massa molar estd variando entre 1.000 g.mol™! e

5.000 g.mol™1, valores compativeis com o esperado.

Os polidis utilizados para a producao de poliuretanas possuem peso molecular variando
de 200 2 8.000 g.mol~* (LI, etal., 2017). Segundo Akindoyo e colaboradores (2016), os PUs
rigidos sdo produzidos a partir de polidis de baixo peso molecular, enquanto PUs flexiveis
podem ser obtidos a partir de polidis de alto peso molecular (AKINDOYO, et al, 2016). Sao
definidos polidis de baixo peso os que apresentam massa molar menor que 1.000 g.mol 1 e
polidis de alto peso molecular os que apresentam peso superior a 1.000 g.mol~* (YLITALO,
etal., 2022).

Prociak e colaboradores (2018) produziram polidis a base de 6leo de palma para sintese
de espumas flexiveis e a massa molar encontrada foi de 3.657 g. mol~! para o poliol com indice
de hidroxila de 102 mgKOH. g~ (PROCIAK, et al., 2018). Cifarelli e colaboradores (2021)
também produziram espumas flexiveis de poliuretano a partir de éleo vegetal e a analise do
peso molecular para os polidis de dleo de linhaga mostrou variagdo de 1.769 a 2.400 g. mol ™1
(CIFARELLI, et al., 2021). Ambos os trabalhos produziram polidis com massas molares

caracteristicas de polidis de alto peso molecular.
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5.1.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR — Fourier Transform

Infrared Sprectroscopy)

Os espectros foram obtidos para os poliois de palma, soja e linhaca, a fim de identificar

0s grupos funcionais caracteristicos nas amostras (Figura 5).

Os espectros apresentaram bandas de absorcdo proximas a 3.000 cm™1, referentes a
ligacdo C-H e na faixa de 1.715, que corresponde ao grupo carbonila (C=0). O surgimento da
banda de absorcdo na regido entre 3.300 e 3.400 cm™! era esperado, uma vez que é
caracteristico de grupos hidroxila, indicando a formagao desses grupos no poliol (PAVIA, etal.
(n.d)). Aléem disso, é possivel comprovar a eficiéncia na funcionaliza¢do dos 6leos ao comparar
espectros da literatura de 6leos in natura aos espectros dos poliodis produzidos apresentados na
Figura 5. Para os grupos oleofilicos, a presenca de uma banda entre 3.000 e 3.015 cm™1! é
caracteristica de carbono insaturado (ALMEIDA, etal., 2012). A auséncia dessa banda é mais
um indicativo de rompimento das duplas ligac6es presentes no 6leo antes da funcionalizacgéo.

O espectro do poliol de Palma (Figura 5.a) apresenta banda de absorcdo na regido de
1.750 cm™1, que se refere ao agrupamento éster (R-COOR") e a banda referente ao estiramento
C-H, entre 2.840 e 3000 cm™! (PAVIA, etal. (n.d)). Estas bandas podem ser identificadas no
poliol de soja (Figuras 5.b) e no de linhaca (Figura 5.c). As diferencas observadas nos espectros
dos trés polidis entre as bandas 1.000 e 1.500 ¢m™! estdo relacionadas com a estrutura
molecular de cada 6leo, uma vez que sdo bandas de absorgéo caracteristicas dos 0leos vegetais
relacionas aos dobramentos CH, e CH3 (SOUZA, POPPI, 2012; FILHO, et al., 2019).
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Figura 5: Espectros FTIR da amostra de poliol de 6leo de Palma (a), Soja com 24 hrs

de aquecimento (b) e Linhaca (c).
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5.2 Espumas de Poliuretano

As espumas produzidas a partir do 6leo de palma (Figura 6.a), soja (Figura 6.b) e linhaca
(Figura 6.c), foram cortadas longitudinalmente para observagdo. As trés espumas apresentaram
diferengas, comprovadas pelas analises fisica (densidade), mecénica (dureza), térmica (TG) e
estrutural (MEV).
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Os PUs foram formulados com a mesma propor¢do em massa de catalisador, agente
reticulante e extensor de cadeia, a fim de identificar as diferencas em suas propriedades de
acordo com a utilizacdo de cada 6leo vegetal. As espumas apresentaram algumas diferencas
perceptiveis visualmente como cor e estrutura (Figura 6), mas todas com tom bege/amarelado

com porosidade aparente ndo uniforme.

Figura 6: Espuma de Palma(a), Soja(b) e Linhaca (c) produzidas.
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5.2.1 Dureza

A dureza é uma propriedade de resisténcia localizada a deformacdo, que envolve uma
complexa combinacdo das propriedades mecénicas do material (CARVALHO & FROLLINI,
1999). E uma propriedade que depende de fatores estruturais do material, como o estado de
agregacdo e o nivel de interacdo molecular, presenca ou ndo de ramificacOes e reticulacdes,
grau de cristalinidade, entre outros (DIAS, 2007).

As medidas de dureza foram realizadas em cinco diferentes pontos das espumas e
permitiram encontrar valores médios variando entre 8 e 26 Shore C (Tabela 4). Outros autores
também utilizaram essa escala para medicdo de dureza em espumas de poliuretano
(CHUAYJULIJIT, et al., 2010; SONG, et al., 2021). A medic¢do da dureza Shore C realizada
em durémetro digital € um método pratico e econdmico, ja utilizado por décadas (Celik &
Cobanoglu, 2019). A medigdo vai de 0 a 100 e é possivel relacionar as escalas de dureza Shore
A, B, C, O, entre outras (ASTM D2240-15).
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Tabela 4: Dureza Shore C das espumas de poliuretano produzidas com 6leos de
palma, soja e linhaga.

Espuma Dureza (Shore C)
Palma 8
Soja 15
Linhaca 26

As propriedades mecanicas da matriz de poliuretanos dependem dos reagentes e de suas
dosagens, resultando em espumas com diferentes caracteristicas (SONG, et al., 2021). Segundo
Abdullah e colaboradores (2023), as propriedades mecanicas dos poliuretanos, incluindo
resisténcia, dureza e viscoelastica, dependem da cadeia do poliol que reage com o isocianato
(ABDULLAH & RAMTANI & YAGOUBI, 2023). Ou seja, poliois diferentes geram espumas
com estruturas diferentes, o que corrobora com o fato de as trés espumas terem apresentado
valores distintos para dureza. A espuma de palma apresentou o valor mais baixo e a de linhaca
0 mais alto em escala Shore C.

Comparando-se com a literatura, os valores de dureza apresentados na Tabela 2 estdo
dentro do esperado para espumas flexiveis/semi-flexiveis de poliuretano. Petrovic e
colaboradores (2007) produziram polidis a partir do acido ricinoleico, acido graxo obtido a
partir do dleo de ricino para producdo de espumas flexiveis de poliuretano e, de acordo com as
caracteristicas do polidl, obtiveram espumas com durezas que variaram de 27 a 67 Shore A
(pela tabela de conversdo, esses valores ficaram proximos a faixa de 9 a 34 Shore C)
(PETROVIC, et al., 2007). Segundo os autores, essses valores de dureza sdo considerados
baixos e permitem recomendar as espumas para aplicacbes que precisam de materiais de
amortecimento.

Mukherjee e colaboradores (2020) realizaram um estudo para otimizacdo das
propriedades de espumas de poliuretano biodegradavel (MUKHERJEE, et al. 2020). Foram
produzidas espumas a partir de poliél trifuncional biodegradavel e TDI, através da metodologia
“one shot”. As espumas formuladas no trabalho apresentaram valores de dureza que variaram
de 24 a 34.5 em escala Shore A (Cerca de 9 a 12 em Shore C).

As espumas flexiveis ou semi-flexiveis encontradas por Petrovic e colaboradores e

Mukherjee e colaboradores apresentaram valores proximos aos encontrados para as espumas
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de palma, soja e linhaca, indicando que podem ser consideradas adequadas para a aplicagéo
como nos setores de calcados e de assentos para carros (PETROVIC, et al., 2007;
MUKHERJEE, et al. 2020; IZARRA, et al., 2021).

5.2.2 Densidade Aparente

A densidade aparente pode ser definida com base na razéo entre as medidas de massa e
volume das amostras e se relaciona com outras caracteristicas das espumas flexiveis de PU,
como retardamento de chama e degradacdo térmica (YANG, et al., 2019; WEIDLING, 2022).

A Tabela 5 apresenta os valores de densidade medidos para cada uma das espumas

formuladas.

Tabela 5: Densidade aparente das espumas de poliuretano produzidas com 6leo de

palma, soja e linhaga.

Espuma Densidade aparente
(Kg.m™®)
Palma 40
Soja 44
Linhaca 46

Segundo Gurgel e colaboradores (2021), na producdo de espumas flexiveis de
poliuretano, a densidade aparente do material deve variar entre 14 e 55 Kg.m ™3 (GURGEL,
etal., 2021). De acordo com a literatura, as espumas de baixa densidade com as produzidas
neste trabalho encontram aplicagbes em materiais para amortecimento, conforto, redugédo de
ruido, sendo dominantes na indudstria de moveis, colchdes, tapetes e transporte (IZARRA, et
al., 2021).

Segundo Shaik e colaboradores (2020), a densidade das espumas varia conforme o teor
de agente reticulante na sintese, mas € importante observar que a densidade também pode variar
com a proporc¢ao molar entre NCO e OH, sendo que, proporg¢des mais altas significam menor
densidade de espuma devido ao aumento da conversdo de OH (SHAIK, et al., 2020). A
proporcéo constante entre hidroxilas e agrupamentos NCOs na formulagdo, bem como a néo
alteracdo entre os teores de agente reticulante para as trés espumas, poderiam, portanto,

justificar a proximidade entre os valores de densidade encontrados.
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Zimmermann e colaboradores (2021) desenvolveram uma espuma de poliuretano,
revestida com organossilano, para tratamento de derramamentos de Oleo por sorcdo
(ZIMMERMANN, et al., 2021). Seis espumas de poliuretano de baixa densidade, variando de
9a37Kg.m™3, etrés tipos de dleo com diferentes viscosidades foram investigados. Os autores
comprovaram que a morfologia celular e a densidade da espuma afetam a capacidade de sorgéo
das mesmas. Os resultados mostraram que, no geral, quanto maior a densidade da espuma de
PU, menor tende a ser sua capacidade de sorcéo, em funcdo da menor fracdo de vazios dentro
da estrutura porosa da espuma. E preciso considerar também que as espumas de baixa
densidade, geralmente, possuem células maiores, que podem facilitar processos de dessorcéao e
uma coleta de 6leo menor. O estudo discute a variacao de eficiéncia conforme as caracteristicas
do adsorvente, mas comprova a capacidade de sorcdo de todas as espumas de baixa densidade
testadas, o que evidencia o potencial das espumas de palma, soja e linhaca produzidas no

presente trabalho no mesmo contexto de aplicagéo.

5.2.3 Andlise térmogravimétrica
5.2.3.1 Termogravimetria

A andlise térmogravimétrica foi utilizada para investigar a estabilidade térmicas das

espumas de Palma, Soja e Linhaga (Figura 7) produzidas.

O termograma permite identificar a temperatura inicial de degradacdo do material
(Tonset), ou seja, a temperatura que corresponde ao inicio extrapolado do evento térmico. A
Tonset é obtida através da intersecdo de duas retas tangentes, obtidas considerando a curva
inicial do processo degradativo e a temperatura do pico da primeira derivada de perda de massa
(PEREIRA, 2013; ESCOCIO, etal., 2011). A Tonset da espuma de palma é de 262 °C, da

espuma de soja de 279 °C e 292 °C para a espuma do 0leo de linhaca.

A temperatura inicial de degradacéo dos PUs depende da densidade dos grupos uretano
e de suas diferencgas estruturais (ALTUNA, et al., 2022). O atraso no inicio de degradacao das
espumas se relaciona a maior estabilidade térmica das mesmas (ZHANG, 2022). A espuma de

palma foi a termicamente menos estavel e a de linhaca a de maior estabilidade térmica.
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Figura 7: Termogramas das espumas de palma, soja e linhaca.
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Chi e colaboradores (2023) estudaram as propriedades térmicas e de combustdo de
compdsitos de espuma de poliuretano sintetizadas a partir de poliol a base de 6leo de soja e de
poliol contendo fésforo na sua formulagdo (CHI, et al. 2023). O estudo conseguiu desenvolver
espumas que exibiram um bom retardamento de chama e menor transferéncia de oxigénio e
calor entre a matriz e o ambiente, apresentando melhor resisténcia ao fogo para aplicacbes como
na construgdo civil. A Tonset das espumas variou de 249 °C a 278 °C. Segundo os autores, a
primeira etapa de perda de massa observada foi devido a quebra de ligacbes de uretano,

resultando na criacdo de CO,, alcoois, aminas e aldeidos.

Altuna e colaboradores (2022) estudaram o efeito da estrutura quimica dos polidis de
base bioldgica nas propriedades de poliuretanos de alto desempenho (ALTUNA, et al., 2022).
A anélise térmica permitiu comparar curvas de termogravimetria de poliuretanos produzidos a
partir de diferentes polidis, com semelhancas as encontradas no presente trabalho. Os autores
observaram diferencas nas porcentagens de perda de peso para os sistemas analisados. O
poliuretano produzido a partir do poliol com maior IOH apresentou a menor perda de massa na
segunda regido de degradacdo (referente aos segmentos flexiveis do poliol em
aproximadamente 480 °C). O mesmo pode ser observado neste trabalho, uma vez que, nesta
temperatura, verifica-se a degradacgéo de cerca de 47 % da massa da amostra para espuma de
palma, 64 % para espuma de 6leo de soja residual e 58 % para a espuma do 6leo de linhaca.

Segundo os autores, essa relacdo pode estar associada a densidade de reticulacdo dos poliois.
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A curva DTG (Derivative Thermogravimetric) é a derivada primeira da curva
termogravimétrica (TG), que indica a temperatura necessaria para a degradacdo do material
(Figura 8).

Figura 8: Curvas DTG das espumas de Palma, Soja e Linhaca.
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A intensidade dos picos das curvas DTG depende da velocidade de perda de peso da
amostra (ECEIZA, etal. 2023). A temperatura de degradacdo térmica (Tabela 6) em torno de
330 °C, resulta em um pico caracteristico dos poliuretanos na curva DTG (Figura 8) e
corresponde a decomposicdo das ligagfes uretanicas e dos segmentos rigidos da estrutura
polimérica (GURGEL, 2021). J4 em aproximadamente 480 °C a decomposicdo térmica do
poliol é devido ao rompimento de ligacdes e a degradacao dos grupos ésteres (CARVALHO,
2014).

O principal processo de degradacédo dos polidis ocorre entre 300 e 500 °C com um pico
DTG onde ocorre a intensidade maxima de degradacao para cada amostra. As curvas DTG para
espumas de palma, soja e linha (Figura 8) apresentaram perfis semelhantes e as temperaturas
da regido de perda de massa referente ao estdgio de decomposicdo das ligagdes uretanicas
foram, respectivamente, 331, 330 e 345 °C para palma, soja e linhaca, variagdo que ocorre,
provavelmente, devido a constitui¢do diferente dos polimeros (MOGHA & KAUSHIK, 2020).
O evento térmico principal que ocorre em cada faixa de temperatura pode ser verificado na
Tabrela 6.
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Tabela 6: Evento envolvido por faixa de temperatura para os PUs (GURGEL, et al. 2021).

Evento envolvido Faixa de temperatura (°C)
Volatilizagéo de aditivos e perda de agua 100 - 300
Ciséo da ligacao uretano 330 - 400
Ciséo da ligacéo éster 400 - 550
Degradacéo de residuos Acima de 550

5.2.4 Difratrometria de Raio-X (DRX)

Os difratograsmas (Figura 9) sdo caracteristicos de materiais amorfos pela presenca de
um pico largo na regido de 26 = 20° (OURIQUE, 2016). Os difratogramas apresentam
semelhancas as encontradas na literatura para poliuretanos biodegradaveis (COSTA, et al.,
2020).
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Figura 9: DRX espuma de palma (a), soja (b) e linhaca (c).
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Gualberto e colaboradores (2022) desenvolveram um estudo de sintese e caracterizagdo
de espumas de poliuretano, produzida a partir do 6leo de moringa, com baixo gasto energético.
As espumas foram caracterizadas por difragcdo de Raio-X e o difratograma mostrou um pico
amplo entre 11 — 30° (20), centrado em 20=19,87° (GUALBERTO, et al., 2022). Li e
colaboradores (2023) também produziram espumas flexiveis de poliuretano, porém
incorporadas com MXene para blindagem compressivel contra interferéncia eletromagnética
(LI, et al., 2023). A analise de difratometria de Raio-x foi realizada e as espumas produzidas

apresentaram um pico distinto na faixa de 14°—29¢, centrado em 20 = 20,2°. Segundo os autores,
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esse pico diz respeito ao cronograma regular de curto alcance de segmentos duros e moles nas
cadeias moleculares do TPU e a estrutura desordenada da fase amorfa. Ambos os trabalhos
corroboram com a curva de DRX encontrada para as espumas de palma, soja e linhaca, que

também apresentaram um pico largo caracteristico nessa mesma regido.

5.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As espumas de poliuretano podem apresentar células abertas ou fechadas de acordo com
a formulacdo utilizada na sua sintese. A reacdo de formacdo das espumas resulta, em uma
primeira etapa, na formacdo de bolhas de gas carbbnico, que deformam umas as outras por
contato, formando finas paredes (arestas) nesta regido, que encapsulam a bolha e originam a
estrutura celular (DELUCIS, 2018), quando as arestas e faces colapsam, formam-se cavidades
com poros abertos interconectados, caracteristica tipica de espumas flexiveis (GWON, et al.,
2016).

As células abertas fornecem caracteristicas especificas, pois facilitam o fluxo de ar e a
permeabilidade a umidade, conferem menor densidade aparente e maior condutividade térmica
(maior tendéncia ao desenvolvimento de chama) (KURANSKA, et al., 2020). Normalmente,
as espumas de células abertas convencionais tem uma estrutura de célula poliédrica, porque as
bolhas esféricas formadas sdo comprimidas entre si e contra o recipiente de expansdo,
adquirindo esse formato (DUNCAN, 2018). A estrutura celular pode desempenhar um papel
crucial no controle de propriedades da espuma, como nas propriedades térmicas, mecanicas e
acusticas (TIUC, et al., 2022; GWON & KIM & KIM, et al., 2016).

A estrutura das espumas de PU pode variar de acordo com o tipo e propor¢do dos
reagentes (GWON, et al., 2016; KURASKA, et al., 2020; GUNDUZ, et al., 2021). As
propriedades quimicas do poliol sdo fatores que podem afetar a forma como os poros das
espumas se apresentam, pois alteram a reatividade do sistema e, consequentemente, afetam o
processo de formacao das celulas (MARCOVICH, et al., 2017; KURASKA, et al., 2020).

A micrografias da espuma de Palma (Figura 10.a), de Soja (Figura 10.b) e de Linhaca
(Figura 10.c) mostraram células abertas e fechadas e estrutura celular reticulada classica em

formato que, segundo a literatura, assemelha-se a um favo de mel (DUNCAN, et al., 2018).
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Figura 10: MEV das espumas de palma (a), soja (b) e linhaca (C).

A substituicdo de um poliol petroquimico por compostos bioldgicos pode levar a
producdo de espumas menos homogéneas, com maior irregularidade no formato e na
distribuicdo das células, o que pode ser reflexo da menor reatividade dos polidis, uma vez que
possuem, no geral, hidroxilas menos reativas do que os polidis petroquimicos (que possuem,
por exemplo, maior quantidade de hidroxilas terminais (MARCOVICH, et al., 2017)). As
espumas apresentaram estrutura porosa, com presenca de paredes celulares incompletas e
quebradas. Espumas com essas caracteristicas apresentam boa capacidade de ventilacéo (L1, et
al., 2022).

A espuma de linhaca apresentou tamanho médio de células menor e é a espuma na qual

se percebe a maior densidade celular, ou seja, maior numero de células por area. Na literatura,
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podem ser encontradas referéncias de autores que produziram espumas de poliuretano com
tamanho de células similar aos encontrados para as espumas neste trabalho. (FAWZI, et al.,
2021; CZLONKA, et al., 2018).

Estudo desenvolvido por Gurgel e colaboradores (2021) verificou que propriedades das
espumas poliméricas, como tamanho de células, presenca de células abertas e fechadas e a
forma como estdo dispersas na matriz polimérica, relacionam-se as propriedades da espuma,
como densidade (GURGEL, etal., 2021). O aumento da massa especifica tende a ocorrer com
a diminuicao do tamanho e, paralelamente, ao aumento na quantidade de células das espumas
(KOWALSKA, et at., 2023; CARRICO, 2017; FENNER 2017). Relacdo que pode ser
verificada para as espumas de palma, soja e linhacga sintetizadas neste trabalho.

A dureza da matriz de espumas de PU também pode ser relacionada a propriedades das
espumas como area dos poros (ABDULLAH & RAMTANI & YAGOUBI, 2023; SONG, et
al., 2021). As variaveis: tamanho médio de células, massa especifica e propriedade mecénica
(dureza) se mostraram relacionadas no presente trabalho, conforme esperado com base em
estudos apresentados na literatura. Os resultados mostraram que a espuma de linhaga apresentou
tamanho de células inferior e densidade e dureza superiores as demais, ao contrario da espuma

de palma. A espuma de soja se manteve com resultados intermediarios.

5.2.6 Teste de imersdo da espuma

O estudo foi complementado por um teste se imersao visando avaliar a capacidade de
adsorcdo do material. A espuma que foi mergulhada em agua mostrou uma sorcéao de 0,66 g de
agua, enquanto em 0Gleo a sorcdo foi de 1,82 g (Tabela 7). Considerando-se a densidade dos
liquidos, a sor¢do de 6leo foi substancialmente maior, levando a concluir que a espuma

apresenta maior afinidade por compostos hidrofébicos.
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Tabela 7: Resultados do teste de imersao da espuma de linhaca em agua e 6leo.

Meio de imerséo Peso espuma antes (g) Peso espuma depois (g)
Oleo 0,2853 2,1051
Agua 0,3627 1,0253

A capacidade de sorcao experimental é uma caracteristica da espuma obtida por meio

do ensaio de sor¢éo estatico em meio homogéneo e pode ser calculada pela Equacéo 6.

(m1-mo)
mo

(6)

Capacidade de sor¢ao =

Para a espuma de linhaca testada, a capacidade de sorcédo de 6leo foi de 6,52 g/g, o que
corresponde a 652% em porcentagem de remocao considerando a quantidade sorvida em
relacdo a 1g de espuma. Amorim e colaboradores (2020) produziram espumas de poliuretano a
partir do 6leo de mamona e, para a espuma sem funcionalizagdo, as capacidades de sorcao para
outros compostos hidrofébicos como querosene, 6leo de motor e 6leo diesel variou entre 100 e
180% (AMORIM, et al., 2020). O resultado de capacidade de sor¢do da espuma de linhaca foi

superior ao estudo citado e indica o seu potencial de uso como adsorvente.

A estrutura porosa tridimensional tipica das espumas de poliuretano produzidas, bem
como a alta porosidade, fazem com que possam ser considerados um bom substrato de adsor¢éo
(ZHOU, et al., 2022). Segundo Santos e colaboradores (2016), a extracdo de contaminantes
com espumas de PU néo e apenas um fendmeno de superficie, uma vez que a adsorcéo também

pode ocorrer nos poros, no interior da espuma (SANTOS, et al., 2016).

As espumas de poliuretano podem ser aplicadas para a retencdo de moléculas livres com
alta polarizabilidade, como compostos aromaticos e grandes anions (BALDEZ & ROBAINA
& CASSELA, 2008). No caso da adsorcdo de ions, estudos desenvolvidos com espumas de
poliuretano mostraram que o pH do meio também pode ser um fator determinante (NETA et
al., 2011; MANGALESHWARAN et al., 2015). A estrutura dos PUs conta com grupos
quimicos que podem sofrer alteracdo superficial de carga em meios &cidos ou bésicos e, assim,
favorecer o processo de adsor¢do de compostos com carga livre. Porém, segundo a literatura,
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outros compostos ndo podem ser eficientemente adsorvidos pelas espumas sem que elas passem

por complexacdo prévia ou outras transformacées (LEMOS, et al., 2007).

O poliuretano € um material poroso, com uma matriz polimérica hidrofébica, mas que
tem grupos funcionais polares em sua estrutura (COSTA & MONTICELLI & MULINARI,
2020; ZIMMERMANN, 2021). Para maximizar a eficiéncia da espuma de PU como sorvente,
é possivel modificar quimicamente sua superficie polimérica. A funcionalizacdo introduz
grupos funcionais em uma superficie, facilitando subsequentes interagdes com materiais de
interesse e, de acordo com o grupo ancorado, € possivel alterar as caracteristicas da superficie,
como adesdo, biocompatibilidade e hidrofobicidade (ASSIS & PATERNO, 2011). Nesse
sentido, muitos autores estudaram a modificacdo quimica de PUs para remocdo de
contaminantes, através de técnicas de funcionalizacdo variadas. Alguns dos principais

exemplos encontram-se na Tabela 8.
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Tabela 8: Revestimentos em espumas de poliuretano para otimizacdo de suas caracteristicas

adsorventes.

REVESTIMENTO DA
ESPUMA DE PU

CARACTERISTICA DO
PU REVESTIDO

MATERIAL
ADSORVIDO

REFERENCIA

Formas alotrépicas do
carbono

Hidrofdbico/oleofilico

Oleo em meio aquoso

FENNER, 2017.

Biomassa (celulose de
bambu) pos
decomposicgdo térmica

Super-hidrofébico

Oleo em meio aquoso

REN, et al., 20109.

Biocompdsitos de
fibras de Coroa de
Abacaxi

Hidrofobico

Oleo

COSTA, et al.,2020.

Residuos de malte e/ou

Super-hidrofébico

Oleo e solventes
organicos em meio

AMORIM, et al.,2021.

acerola
aquoso
. o Compostos VERDOLOTTI, et
Alumina Hidrofilico cancerigenos da '
al.,2012.
fumaca do tabaco
. Herbicidas diquat e
DOdeCS'(I,)S;;JigatO de Contra-ion difenzoquat em meio  VINHAL, et al.,2017.
aquoso
Quitosana Hidrofilico Corante alimenticio SCHIO, et al.,2019b
Argila (zeolita, e IQHRAMMULLAH,
bentonita) Hidrofilico Metal pesado (Pb2+) et al.. 2020
Sepiolite (silicato de . . Nitratps como
Hidrofilico contaminantes de SOLARES, et al., 2020

magnésio hidratado)

aguas

As imagens obtidas pela técnica de microscopia (Figuras 7 e 8) detectaram poros que

conferem grande area de superficie especifica as espumas. Porém, tamanhos menores ou

maiores de celula também sdo fatores que devem ser considerados na formulagdo, visando

promover maior

eficiéncia de adsorcéo,

(SELVASEMBIAN, et al., 2021).

a depender

do adsorbato em questdo
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A Tabela 9 apresenta trabalhos com tamanho de célula, densidade e dureza similares
aos das espumas produzidas no presente trabalho, que, ap6s sofrerem funcionalizagdo, foram

usadas com sucesso para adsorcdo de contaminantes.

Tabela 9: Trabalhos que produzem espumas de poliuretano com tamanho de células,
densidade e dureza similares aos das espumas produzidas no presente trabalho.

PROPRIEDADE

REFERENCIA FUNCIONALIZACAO SIMILAR

Sepiolite (silicato de magnésio Tamanho médio de

SOLARES, etal., 2020 hidratado) células = 0,15 mm

Biocompositos de fibras de

COSTA, etal., 2020 Coroa de Abacaxi

Densidade = 44 kg.m-3

KIRSCHLING, et al, 2021 Quitosana Dureza= 13 Shore C

Estudos presentes na literatura mostraram a eficiéncia de remogéo de contaminantes a
partir de espumas com caracteristicas similares as de palma, soja e linhaca, comprovando o

potencial uso desses compostos no contexto de adsorcao.
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CONCLUSOES

As trés espumas de poliuretano foram obtidas pela metodologia “one shot” a partir de
poliois de origem 100% vegetal produzidos com os 6leos de palma, soja e linhaca. Os poliois
foram produzidos a partir da metodologia per acido in situ e se mostraram pré-polimeros

promissores na sintese de espumas de poliuretanos.

A partir da comparacdo dos indices fisico-quimicos antes e apds a hidroxilacdo, bem
como da analise dos resultados dos espectros FTIR, foi possivel verificar que os 6leos de palma,
soja e linhaca foram funcionalizados. A andlise dos indices fisico-quimicos também permitiu
concluir que ndo ha aumento proporcional do indice de hidroxila no poliol em relacdo ao indice
de iodo do 6leo vegetal. Isso se deve ao fato de que dleos vegetais diferentes apresentam
composicéo e disposicao dos &cidos graxos diferentes e as caracteristicas quimicas e estrtuturais
da molécula também apresentaram influéncia na conversdo desses 6leos em poliois, devido a

fatores como impedimento esférico e ressonancia.

As espumas produzidas apresentaram valores de densidade iguais a 40, 44 e 46 kg.m ™3,
caracteristicos de espumas flexiveis. A dureza e as caracteristicas térmicas das espumas também
variaram conforme o 6leo. Valores baixos de densidade e dureza e sua estabilidade térmica em
temperaturas amenas permitem identificar a potencialidade das espumas produzidas para serem

usadas em aplicacGes de amortecimento, como no setor de calgados e estofados.

A anélise de microscopia permitiu o estudo da morfologia das espumas. Todas as
espumas apresentaram células fechadas e abertas, com presenca de grande nuumero de células
abertas, caracteristicas de espumas flexiveis. Foi possivel concluir também que ha relacao entre
morfologia e outras caracteristicas da espuma. A espuma de linhaca apresentou células
menores, e, consequentemente maior densidade celular, condizentes com os valores de
densidade superior encontrados. Alguns autores relacionam essas caracteristicas também com
propriedades mecanicas, como dureza. Foi observado neste trabalho que a espuma com maior

densidade celular apresentou tambem a maior dureza.

Os testes realizados indicaram a potencialidade das espumas para serem usadas em
aplicacBes no contexto de materiais amortecedores. Além disso, o estudo da potencialidade das
espumas como materiais sorventes permitiu concluir que elas apresentam capacidade de sor¢éo,

com maior afinidade por compostos hidrofobicos. Alteragdes em sua formulacdo e métodos de
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funcionalizagdo quimica variados podem ser indicados para otimizar essa capacidade. A
estrutura porosa das trés espumas poliuetanicas e a potencialidade de sua produgdo com 6leos
de origem 100% vegetais, tornam essas espumas uma alternativa econémica e promissora no

contexto de producéo de poliuretanos.
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6. SUGESTOES PARA CONTINUIDADE DO TRABALHO
Para dar continuidade e complementar os estudos dispostos nesta dissertacdo, sugere-se:

e Avaliacdo das espumas formuladas com testes complementares quanto & outras
propriedades mecanicas, como resisténcia a compressao;

e Auvaliacdo da area superficial das espumas por Analise BET

e Avaliacio das espumas por Teste de Angulo de contato;

e Formulacdo de espumas modificadas e testes desses materiais como adsorventes em
meios aquosos contendo contaminantes.
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