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RESUMO

Os polimeros sao formados pela combinacdo de varios monomeros, que sdo conectados por
meio de reagdes quimicas. Os poliuretanos (PU) sdo uma classe de polimeros, que possuem o
grupo funcional uretano caracteristico e sao produzidos pela reacao entre um isocianato € um
poliol, podendo este ultimo mudar de acordo com sua natureza quimica, peso molecular e
funcionalidade. E crescente o interesse por poliuretanos com propriedades biodegradaveis ou
ecologicamente corretas, que possam ser utilizados em procedimentos de remediagdo
ambiental. Nesse contexto, os 0leos vegetais, formados por triglicerideos de acidos graxos,
apresentam-se como uma plataforma vidvel para a sintese de poliuretanos mais
ecologicamente corretos para atuarem como adsorventes para a depuracao de contaminantes.
Portanto, o objetivo deste trabalho ¢ desenvolver uma espuma de poliuretano a base de dleo
vegetal de soja para adsor¢ao de tensoativos ndo idnicos da série Triton-X. Polidis do tipo
acetato foram obtidos por reacdo de hidroxilagdo de triacilgliceréis e misturados com
diisocianato de tolueno para produzir PU. Andlises de espectroscopia no infravermelho
(FTIR) foram realizadas e confirmaram a formacdo de poliol e PU, caracterizados,
respectivamente, pelo aparecimento da banda de estiramento da ligagdo OH na regido de 3421
cm’, e a auséncia da faixa em 2000- 2300 cm™ indica que ndo ha grupos isocianato
significativos na amostra de PU. Também foram obtidos poliuretanos obtidos na presenga dos
tensoativos Triton X-100 e Triton X-305. Os resultados do FTIR ndo foram suficientes para
indicar que houve de fato a incorporacdo de tensoativos nas amostras sintetizadas, mas as
propriedades morfologicas das PU foram drasticamente modificadas. Para os testes de
adsor¢do, o resultado foi satisfatdrio apenas para baixas concentragdes de tensoativos. Em
altas concentragdes, o material ndo conseguiu remover os surfactantes de forma eficiente.
Com base nos resultados obtidos, conclui-se que a sintese de poliuretanas a partir do 6leo
vegetal de soja possui potencial para remog¢ao de surfactantes ndo idnicos em meio aquoso.

Palavras-chave: Hidroxilagao; Poliol; Surfactantes; Poliuretana.



ABSTRACT

Polymers are formed by combining several monomers, which themselves are connected
through chemical reactions. Polyurethanes (PU) are a class of polymers, which have the
characteristic urethane functional group and are produced by the reaction between an
isocyanate and a polyol, the latter being able to change according to its chemical nature,
molecular weight and functionality. There is a growing interest in polyurethanes with
biodegradable or environmentally friendly properties, which may be used in environmental
remediation procedures. In this context, vegetable oils, formed by triglycerides of fatty acids,
present themselves as a viable platform for the synthesis of more environmentally friendly
polyurethanes to act as adsorbents for the clearance of contaminants. Therefore, the aim of
this work is to develop a polyurethane foam based on soybean vegetable oil for the adsorption
of nonionic surfactants from the Triton-X series. Acetate type polyols were obtained by
hydroxylation reaction of triacylglycerols and mixed with toluene diisocyanate to produce
PU. Infrared spectroscopy (FTIR) analyzes were performed and confirmed the formation of
polyol and PU, characterized, respectively, by the appearance of the stretching band of the OH
bond in the region of 3421 ¢cm™, and the absence of the stripe in 2000- 2300 cm™ indicates
that there are no significant isocyanate groups in the PU sample. Polyurethanes obtained in
the presence of the surfactants Triton X-100 and Triton X-305 were also obtained. The FTIR
results were not enough to indicate that there was indeed the incorporation of surfactants in
the synthesized samples, but the macroscopic structure of the PU was drastically modified.
For the adsorption tests, the result was satisfactory only for low concentrations of surfactants.
At high concentrations, the material failed to remove the surfactants efficiently. Therefore,
based on the results obtained, it is concluded that the synthesis of polyurethanes from soybean
vegetable oil has diversification and low cost, also allowing us a range of future studies.

Keywords: Hydroxylation; Polyol; Surfactants; Polyurethane.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros sdo substancias formadas pela unido de varios mondmeros por meio de
reagdes quimicas, sendo classificados quanto aos tipos de mondmeros e a forma como ¢
encontrado na natureza, podendo ser de origem sintética, como os plasticos, ou natural, como
a quitina. Os materiais poliméricos apresentam como caracteristicas a estabilidade quimica e
microbiologica proporcionadas pelas longas cadeias de hidrocarbonetos unidos por ligagdes
covalentes, que sdo fortes e dificeis de serem rompidas, o que dificulta a degradagdo por
microrganismos. (KLRBAS; KESKIN; GUNER, 1999; TORIKAI; HASEGAWA, 1999).

Dentre as principais vantagens dos polimeros quando comparados a outros tipos de
materiais estdo a facilidade de produgdo, a resisténcia a corrosdo, sdo bons isolantes elétricos
e térmicos, além de que alguns polimeros podem ser reciclados. Apesar das intimeras
vantagens destes materiais, a alta producdo movida pela demanda de consumo e o
consequente descarte incorreto destes materiais, afetam diretamente os ecossistemas,
prejudicando a vida de seres vivos que residem nesses locais (MANRICH, 2005;
NASCIMENTO et al., 2014).

Nesse contexto apresentado, a preocupacao com as questdes ambientais tem levado a
indtstria quimica de polimeros a buscar novas matérias-primas provenientes de fontes
renovaveis a fim de obter produtos de baixo custo e ambientalmente mais amigaveis, cujas
propriedades sejam similares ou melhores aquelas dos polimeros disponiveis no mercado.
Nessa vertente, ha um interesse crescente em relacdo as poliuretanas (PU) com propriedades
biodegradaveis ou ambientalmente amigaveis, principalmente considerando que estas
provoquem um menor impacto ambiental (SANTOS, 2003; PILLAI et al., 2016).

As PUs s3o polimeros que apresentam os grupos funcionais uretanos e sao
normalmente produzidas pela reacdo de um isocianato polifuncionalizado com um poliol,
podendo este poliol variar de acordo com sua natureza quimica, massa molecular e
funcionalidade. A sintese destes poliois pode ser realizada utilizando 6leos vegetais como
precursores, que se apresentam como uma matéria-prima com alta viabilidade em substitui¢ao
ao petrdleo, pois sdo obtidos a partir de fontes renovaveis que se encontram em abundancia no
planeta, possuindo diversificacdo e baixo custo, além de apresentarem vantagens econdmicas,
energéticas e ambientalmente amigaveis (VILAR, 2000; LLIGADAS et al., 2010).

Dentre as intimeras aplicagdes reconhecidas para as PU, tais como producao de
espumas para colchoes, travesseiros, assentos de automoveis, isolantes térmicos de paredes e

refrigeradores, isolantes acusticos, estas tém demonstrado alto potencial para remogdo de
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contaminantes de recursos hidricos. Um exemplo desses contaminantes que tem sido alvo de
preocupacao ambiental sdo os surfactantes.

Os surfactantes sdo substancias muito utilizadas no preparo de emulsdes e detergentes
devido a capacidade de reduzir a tensdo superficial e a taxa de evaporacdo da agua, além de
possibilitar a solubilizacdo de compostos organicos em dgua. Dentre os surfactantes, aqueles
de carater nao idnico sdo os que interagem mais fracamente com as moléculas de dgua quando
comparados aos surfactantes anidnicos e catidnicos, com isso tornam-se persistentes em
corpos hidricos. Além disso, a espuma formada sobre a superficie da 4gua diminui a
penetragdo dos raios solares e reduz a quantidade de oxigénio dissolvido, provocando a morte
de animais e plantas aquaticas (DALTIN, 2011; FELIPE et al., 2016). Esses aspectos tornam
necessarios o desenvolvimento de metodologias de remogao desses compostos de matrizes
aquosas e as PU podem ser investigadas como potenciais adsorventes, como mostram, por
exemplo, os trabalhos desenvolvidos utilizando-as na adsor¢do de acaricidas (SHAHAWI,
ALDHAHERI, 1996), corantes (CHOW; BRANAGH; CHANCE, 1990; SANTOS et al.,
2000) e fendis (RZESZUTEK; CHOW, 1998).

A adsorcdo ¢ um método que vém sendo desenvolvido em prol da gestdo de recursos
hidricos e a qualidade de vida, com metodologias sustentaveis. Dentre os materiais utilizados
na adsor¢do, pode-se citar os adsorventes naturais (carvao ativado, zedlitos e argilas),
adsorventes obtidos de residuos agricolas e os adsorventes obtidos a partir de residuos
industriais. Poliuretanas tém surgido com uma classe de adsorventes para diferentes tipos de
contaminantes, tanto com material de acdo unica ou como suporte e/ou matriz para outros
tipos de materiais. Estes métodos envolvendo PU tém despertado o interesse de
pesquisadores, revelando-se como uma ferramenta util em varios setores pela sua aplicacao
pratica na industria e na protecao ambiental (LIU; LEE, 2014; NASCIMENTO et al., 2014).

Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo produzir poliuretanas produzidas a
partir de poliol obtido do 6leo vegetal de soja para adsor¢do de surfactantes ndo iOnicos em

meio aquoso.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Polimeros

Os polimeros sdo substancias formadas pela unido de mondmeros que se ligam por
meio de ligagdes covalentes. O termo polimero deriva do grego poli “muitas” e meros
“partes”. Os meros sdo as unidades que se repetem ao longo da cadeia de um polimero. Logo,
um mondmero € uma molécula que dard origem aos “meros”, € o polimero ¢ constituido por
varios “meros”. A polimerizacdo ¢ a reacdo na qual se da a formacao dos polimeros e o grau
de polimerizagdo refere-se ao numero de mondmeros de uma cadeia polimérica
(CANEVAROLO JR., 2002).

A classificacao dos polimeros se da quanto aos tipos de mondmeros € quanto a sua
natureza. Quanto aos tipos de monomeros, pode-se classifica-los em homopolimeros e
copolimeros, sendo os homopolimeros formados a partir da soma de sucessiva de mondémeros
idénticos e os copolimeros aqueles formados por mais de um tipo de mondmero. Os
polimeros podem ser de origem sintética, geralmente derivados do petréleo, ou de origem

natural, como o amido, a borracha derivada do latex e a celulose (HAGE JR., 1998).
2.2 Poliuretanas

As poliuretanas (PU) s@o polimeros de estruturas heterogéneas cuja composicao varia
conforme ao seu respectivo uso, entretanto, essa classe de polimeros € caracterizada pelo
grupo funcional uretano presente na unidade de repeticdo do polimero. Estas substincias sdo
normalmente produzidas pela reagdo de um isocianato di ou polifuncional alifatico,
aromatico, ciclo alifatico ou policiclicos, com um poliol, que varia de acordo com sua
natureza quimica, massa molecular e funcionalidade (CREGUT, 2013).

A Figura | apresenta o esquema de reacdo de um isocianato com um alcool para a
obtencao da uretana:

Figura 1 — Esquema de reagao de formagao da ligagdo uretanica.

HO—R'
R
R (T R R 07 R ©
\ - \ 1V [

\ ——
N=C=0 —— bc o N—C—O —_— N—C

Fonte: Da autora (2022).
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Os polidis petroquimicos utilizados convencionalmente para sintese de poliuretanas
geralmente sdo de poliésteres ou poliésteres hidroxilados, polipropileno glicol ou,
recentemente, o polibutadieno liquido hidroxilado (VILAR, 2000).

A Tabela 1 apresenta as estruturas dos principais polidis petroquimicos:

Tabela 1 — Estrutura de polidis petroquimicos.

Substancia Estrutura

Poliéster )CJ)\
O R
n
CHs;
H OH

Polipropileno glicol +O n

Ty
Polibutadieno liquido hidroxilado OH-[CH5-C=C-CH, ]r-10 H

Fonte: Da autora (2022).

Os polidis que apresentam massa molar entre 1000 e 6000 g/mol, cujas
funcionalidades entre 1,8 e 3,0 dardo origem a espumas flexiveis e elastomeros. Ja os polidis
de cadeia curta que apresentam massa molar entre 250 ¢ 1000 g/mol e alta funcionalidade,
produzem cadeias rigidas com alto teor de ligagdes cruzadas e sao usados em espumas rigidas
e tintas de alto desempenho (LEMOS, 2005).

Devido a grande variedade de compostos hidroxilados e isocianatos, ¢ possivel obter
uma grande variedade de poliuretanas com propriedades fisico-quimicas distintas. (VILAR,

2000).

2.3 Polimeros ambientalmente amigaveis

A preocupagcdo com as questdes ambientais tem levado a industria quimica de

polimeros a buscar novas matérias-primas provenientes de fontes renovaveis a fim de obter

produtos de baixo custo e ambientalmente mais amigaveis, buscando, adicionalmente,



alcangar propriedades similares ou melhoradas em relacdo aqueles polimeros ja utilizados no
mercado (PILLAI et al., 2016).

O termo “polimero verde” tem sido atribuido aos polimeros que outrora eram
sintetizados a partir de matéria-prima proveniente de fontes fosseis, mas devido a avangos
tecnoldgicos, passaram também a ser sintetizados a partir de matéria-prima renovavel. Ja os
polimeros biodegradaveis podem ser considerados os polimeros nos quais a degradagdo
ocorre por microrganismos, como por exemplo bactérias, fungos e algas. Podem ser
provenientes de fontes naturais renovaveis ou serem sintetizados por bactérias a partir de
pequenas moléculas (BRITO et al., 2011). No entanto, ainda que estes polimeros verdes sejam
obtidos a partir de fontes renovaveis, podem causar danos ambientais assim como 0s
polimeros comuns, pois sao estruturalmente equivalentes aos de origem petroquimica.

H4 um interesse crescente em relagdo as poliuretanas com propriedades
biodegraddveis ou ambientalmente amigaveis, principalmente considerando que estas
provoquem um menor impacto ambiental. A ASTM (American Society for Testing and
Materials), através do comité para plasticos degradaveis ambientalmente, tem proposto
métodos de andlises da biodegrada¢do de polimeros. Entre eles estd a compostagem, um
processo de gerenciamento que controla a decomposi¢do e a transformag¢do de matérias
biodegradaveis em substancia chamada composto, himus ou matéria organica estabilizada
(SANTOS, 2003).

Os dleos vegetais, formados por triglicerideos de acidos graxos, se apresentam como
uma matéria-prima com alta viabilidade no uso como plataforma para sintese de poliuretanas.
Os o6leos vegetais sdo obtidos a partir de fontes renovaveis que se encontram em abundancia
no planeta, possuindo diversificacdo e baixo custo, além de apresentarem vantagens

econdmicas, energéticas e ambientalmente amigéaveis (LLIGADAS et al., 2010).

2.4 Poliois obtidos a partir de 0leos vegetais

A obtengdo de polidis a partir de oleos vegetais € uma excelente alternativa para
producdo de biomateriais e biocompdsitos, visto que a reacdo de hidroxilagdo dos
triacilglicerdis apresenta-se como uma rota sintética simples e economicamente viavel (HILL
et al., 2000).

Uma molécula de triglicerideo, como a mostrada na Figura 2, presente na composi¢ao

do oleo de soja, ¢ formada pela substituicdo dos hidrogénios das hidroxilas da molécula de
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glicerol por cadeias carbonicas derivadas de 4cidos graxos com numero de atomos e

insaturacoes variadas (PONTEL, 2016).

Figura 2 - Estrutura molecular de um triglicerideo.

H,C

Insaturacdes

Grupo Glicerol

\o

Cadeiasde Acidos Graxos

Fonte: PONTEL (2016).

No oleo de soja, por exemplo, os triglicerideos possuem cadeias de acidos graxos

saturadas e insaturadas, e sua composi¢ao depende de varios fatores externos, como tipo de

soja, tipo de solo, condi¢des climdticas e colheita, enquanto os tipos de &cidos graxos no

triglicerideo do mesmo 6leo podem diferir de molécula para molécula. A Tabela 2 apresenta a

composi¢do do oOleo de soja em relacdo aos tipos de acidos graxos formadores dos

triacilglicerais.



Tabela 2 - Composicdo dos acidos graxos do 0leo de soja.

Acido graxo

Composicao (%)

Saturados
Miristico Tracos
Palmitico 9,0a 14,5
Estearico 2,5a5,0
Araquidico Tracos
Behénico Tragos
Lignocérico Tragos
Monoinsaturados
Palmitoleico Tragos
Oleico 18,0 a 34,0
Poli-insaturados
Linoléico 45,0 a 60,0
Linolénico 3,5a8,0

Fonte: AMARAL et al. (2006).

O ¢6leo de soja apresenta uma elevada composi¢do de acidos graxos insaturados,
mostrando-se um material de grande interesse para a produgdo de polidis. Os dleos vegetais
podem ser utilizados para a obtencao de polidis por meio da insercao de grupos hidroxilas em
substitui¢do as ligagdes insaturadas presentes na estrutura desses 6leos. A reagdo mais
empregada para a produgdo de 6leos vegetais hidroxilados ¢ a de abertura do anel oxirano das
moléculas de triacilglicerdis epoxidados, podendo este processo ocorrer em duas etapas
(NETA, 2011).

A primeira etapa ¢ a epoxidagdo das ligagdes duplas dos dleos vegetais empregando

acido peracético ou performico, gerado in situ, conforme pode-se observar na Figura 3:



Figura 3 - Mecanismo de reacdo proposto para o processo de epoxidacdo de insaturagdes em
cadeias carbonicas lineares via formagao de peracido organico, seguida da abertura
do anel oxirano.

o
4+ HO—OH ——= OH

Fonte: Da autora (2022).

A segunda etapa consiste na abertura do anel oxirano, catalisada por acido, com
metanol, dando origem a um poliol metoxilado. Essa conversao de grupos epdxidos em
hidroxilas também pode ser realizada por outras reagdes como hidrogenagdo catalitica
(originando polidis hidrogenados), reacdo com acido cloridrico ou bromidrico (originando
polidis halogenados), com 4gua e catalisada por &cido (formando didis), ou com alcoois mono
ou polifuncionais (LEMOS, 2005).

Dependendo das condi¢des do meio reacional, pode-se obter tanto polidis com alta
funcionalidade de hidroxilas (grande nimero de grupos hidroxilas introduzidas na cadeia) ou
polidis com conversdo parcial, ou seja, com baixa conversao de duplas ligagdes e com poucos
radicais hidroxilas introduzidas na cadeia. No entanto, para que os polidis tenham importancia
industrial na preparacdo de polimeros, como as poliuretanas, ¢ usualmente requerido que
possuam baixa viscosidade e um alto teor de hidroxila (HILL et al., 2000; CLEMENTE et al.,
2014).



2.5 Poliuretanas a partir de polidis vegetais

Os constituintes considerados essenciais dos poliuretanos sao o poliol e o diisocianato
e, atualmente, alguns esforcos vém sendo realizados com intuito de substituir os polidis
sintéticos provenientes do petréleo por 6leos vegetais naturais ou seus derivados, obtendo-se
uma gama de produtos com menor custo (YEGANEH, 2004).

Petrovic et al. (2002) estudaram a obten¢dao de poliuretanas a partir do 6leo de soja,
onde avaliaram o efeito da variagdo do indice de isocianato (razdo molar "/, ) e da
densidade de reticulagdo nas propriedades fisicas e mecanicas de poliuretanas de poliol de
6leo de soja metoxilado.

O estudo mostrou que o grau de inchamento em tolueno das poliuretanas aumentou
entre 52-206% com o indice de isocianato de 1,05 a 0,4. Os polimeros preparados com o
indice de isocianato de 1,05 a 0,8 apresentaram comportamento vitreo € enquanto 0s
preparados com os indices 0,8 a 0,4, apresentaram comportamento elastico. A temperatura de
transicdo vitrea dos sistemas diminuiu entre 64°C-7°C, a resisténcia a tragdo variou entre
47-0,3 MPa, a elonga¢do na ruptura entre 7%-232%.

Estes e outros estudos apontam que as PU obtidas a partir do 6leo de soja oferecem
materiais com uma gama de propriedades. Levando em consideracdo as reacdes de
hidroxilagdo, podem ser obtidos polidis com diversas estruturas quimicas e funcionalidades,

permitindo assim a sintese de poliuretanas com aplicabilidade diversas.

2.6 Surfactantes

Os surfactantes, também conhecidos como tensoativos, tém seu nome derivado da
expressao “surface active agent”, que significa agente de atividade superficial (NITSCHKE;
PASTORE, 2002).

Os surfactantes sdo substancias anfipaticas, ou seja, formadas por uma regido
hidrofobica e outra hidrofilica, como mostra a Figura 4. Além disso, apresentam a capacidade
de gerarem agregados na forma de micelas, sendo a concentracdo micelar critica (cmc)
definida como a concentracdo minima na qual ha inicio da formacao destes agregados. Estas
caracteristicas conferem aos mesmos diversas propriedades, como detergéncia, emulsificagao,
capacidade espumante e de dispersdao de fases, que os tornam adequados para aplicagdes
diversas, sendo encontrados geralmente em produtos de limpeza, higiene pessoal e em

cosméticos (DESAI; BANAT, 1997).
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Figura 4 - Representagdo da estrutura dos surfactantes.

W
\
Regido hidrofébica (apolar) Regidio

hidrofilica
(polar)

Fonte: FERREIRA (s.d)

Os surfactantes podem ser classificados conforme a sua origem (sintético ou natural)
ou ainda de acordo com sua carga elétrica, sendo classificados como anidnicos, catidnicos,
nao 16nicos e zwiterionicos (DALTIN, 2012).

Nos surfactantes anidnicos e catidnicos, as cargas responsaveis pela solubilidade em
agua se encontram concentradas em poucos atomos, enquanto nos nao idnicos essas cargas
liquidas ndo estdo presentes, formando-se dipolos permanentes na estrutura do grupo polar do
surfactante. Isso faz com que os surfactantes anidnicos e catidnicos interajam melhor com as
moléculas de agua, por meio de interagdes ion-dipolo entre a 4gua e os grupos carregados dos
surfactantes, mais intensas do que as interagdes do tipo dipolo permanente-dipolo permanente
entre moléculas de dgua e grupos cabecga dos surfactantes ndo i6nicos (ROSENBER; RON,
1999).

Sabe-se também que a principal aplicagdo dos surfactantes ¢ a preparagao de
emulsdes, sendo que nos surfactantes de carater ndo idnico, a estabilizacdo das emulsdes
ocorre por impedimento estérico de suas moléculas, as quais apresentam partes polares

normalmente longas, como mostra a Figura 5 (DALTIN, 2012).

Figura 5 - Estabilizagdo das goticulas de 6leo com tensoativo ndo idnico por impedimento
estérico.

Fonte: DALTIN (2012).
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Grande parte dos surfactantes produzidos atualmente sdo obtidos a partir de derivados
do petréleo e podem impactar negativamente o meio ambiente. A presenca de surfactantes nos
corpos hidricos ¢ capaz de reduzir a tensdo superficial da agua, além de aumentar a
solubilidade de diversos compostos organicos hidrofobicos. A espuma formada sobre a
superficie da 4gua além de ser um indicativo visual de contaminacdo, pode diminuir a
penetragdo dos raios solares, reduzir a solubilidade do oxigénio, provocando a morte de
micro-organismos, peixes e plantas aquaticas (FELIPE et al., 2016).

Devido aos problemas ocasionados pela contaminacdo de recursos hidricos por essa
classe de substincias, hd uma crescente preocupacdo por produzir surfactantes de baixo
impacto ambiental, biodegradaveis e menos toxicos que aqueles derivados de petroleo, assim

como desenvolver novos meios de remog¢ao desses contaminantes.

2.6.1 Surfactantes da série Triton X

Os surfactantes da série Triton X sd@o compostos aromaticos ndo idnicos amplamente
utilizados como emulsificantes e estabilizantes em produtos de limpeza, cosméticos e tinturas
de capilares, além de estarem presentes nos laboratérios de biologia molecular como
detergentes para aumentar a permeabilidade ou extra¢do de proteinas ou organelas celulares
(KIM et al., 2019; RAMIREZ-ARIAS; MORENO-PIRAJAN; GIRALDO, 2020).

Os Triton X apresentam formula molecular CgH,,C;H,(OCH,CH,),, onde n representa
o niumero médio de 6xidos de etileno presente no mondmero de surfactante (KOCHKODAN;

MAKSIN, 2020). A estrutura geral dessa classe de surfactantes esta expressa na Figura 6:

Figura 6 - Estrutura geral dos surfactantes Triton X

O 0 H
H3C n
Hs;C
H3;C H3C CHj

Fonte: KOCHKODAN; MAKSIN (2020).

O Triton X-100, ¢ um surfactante cuja composi¢ao pode variar dependendo do método
de sintese, sendo vendido comercialmente como uma mistura de moléculas cujo numero de

oxidos de etileno médio (n) varia de 9 a 10. O Triton X-305, que também é uma mistura de
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moléculas, ¢ composto por um #n de 30, sendo vendido como uma solu¢ao de 70% m/m em
agua (DOW, s.d; SIGMA ALDRICH, s.d).

Apesar da variedade de produtos cujas formulagdes contém os surfactantes Triton X,
essas substancias podem causar uma série de problemas ao ambiente e a fauna do local
contaminado. Além disso, sdo considerados disruptores endocrinos € podem afetar a saude

reprodutiva das mulheres (ESTEBAN-ARRANZ et al., 2021).

2.7 Adsor¢ao

Entende-se por adsor¢do o fenomeno em que uma dada espécie quimica se transfere
espontaneamente para a regido da interface de um sistema, tornando sua concentracao relativa
nessa regido superior aquela nas fases que formam a interface. Em geral, interfaces de
sistemas do tipo sdlido-fluido apresentam elevada capacidade de adsor¢do para diferentes
tipos de contaminantes (MYERS, 1999).

Assim, a adsor¢ao pode ser entendida também como uma operagdo de transferéncia de
massa, onde pode-se avaliar a habilidade de certos solidos em concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em fluidos, possibilitando a separacdo dos componentes
desses fluidos. Uma vez que os componentes adsorvidos se concentram relativamente em
maior quantidade sobre a interface, quanto maior for a area superficial especifica do material,
maior tende a ser a capacidade de adsorcao. Neste processo, o adsorvato ¢ definido como a
substancia que fica retida na superficie de um soélido, denominado de adsorvente
(NASCIMENTO et al. 2014).

Os processos de separacdo por adsor¢do estdo baseados em trés aspectos: estérico,
equilibrio e cinético. Para o aspecto estérico, os poros do material adsorvente possuem
dimensdes caracteristicas, permitindo que determinadas moléculas possam entrar, excluindo
as demais. Para os aspectos de equilibrio, tém-se as habilidades dos diferentes sélidos para
acomodar diferentes espécies de adsorvatos, que sdo adsorvidos, preferencialmente, em
relagdo a outros compostos, via formacgao de interagdes intermoleculares entre o adsorvato e o
adsorvente. J4 o aspecto cinético estd baseado nas diferentes difusividades das diversas
espécies no filme liquido formado sobre a superficie do adsorvente bem como no interior dos
seus poros (DO, 1998).

Ademais, pode-se dividir o fendmeno de adsor¢do quanto a intensidade das forgas
envolvidas no processo em adsor¢do fisica e adsor¢cdo quimica. A fisissor¢cdo pode ser

entendida como o processo de adsor¢do fisica e ocorre em toda superficie adsorvente de



13

maneira rapida e reversivel, sendo que a ligacdo entre adsorvato e adsorvente ¢ do tipo van
der Waals, ou seja, esta forca envolvida ¢ considerada fraca (FOUST, 1992; NASCIMENTO
et al, 2014) e a energia liberada neste processo esta na mesma ordem de grandeza da entalpia
de condensacdo, sendo na maioria das vezes um processo reversivel (PORPINO, 2009;
ATKINS e DE PAULA, 2008).

Ja a adsor¢do quimica, conhecida como quimissorcao, ¢ altamente especifica, ou seja,
sO0 sao adsorvidas moléculas capazes de se ligar ao sitio ativo do adsorvente. Logo, a partir
dessa informacao ¢ possivel concluir que ha interacdo quimica entre as moléculas, resultando
em reacdes quimicas que podem ser irreversiveis (FOGLER, 2002). Além disso, a variagao de
entalpia de adsor¢do pode ser considerada superior aquela da adsor¢do fisica, estando na
mesma ordem de grandeza da energia de uma reacao quimica. (ALMEIDA, 2010; ATKINS e
DE PAULA, 2008).

2.7.1 Uso das poliuretanas de oleo vegetal para a remocao de contaminantes

Estudos recentes mostraram que a persisténcia de contaminantes como surfactantes,
corantes, entre outros, em corpos hidricos podem ser agressivos ao meio ambiente, uma vez
que podem causar danos a fauna. Além disso, esses contaminantes podem ser também
disruptores enddcrinos e alguns corantes podem ser cancerigenos e toxicos.

O processo de adsorcao ¢ uma das técnicas eficazes empregadas para a remogao de
contaminantes em efluentes e, atualmente, o material que apresenta excelente capacidade de
adsorc¢do, sendo amplamente utilizado para o tratamento de efluentes, é o carvao ativado. No
entanto, este material apresenta um elevado custo de fabricacao inviabilizando o seu uso para
o tratamento de grandes quantidades de efluentes (EL-SAYED, 2011).

Uma das alternativas utilizadas como adsorventes sdo as PU, que sdo uma familia de
polimeros facilmente encontrados comercialmente com boa resisténcia quimica e térmica,
mostrando resultados promissores por possuirem boa permeabilidade, baixa densidade e alta
porosidade (SILVA et al., 2020). Logo, estudos mostram o potencial adsorvente dessa classe
de polimero, como por exemplo os trabalhos desenvolvidos utilizando-as na adsor¢do de
acaricidas (SHAHAWI et al., 1996), corantes (SANTOS et al., 2000; CHOW et al., 1990) e
fendis (RZESZUTEK, 1998).

Cangemi, (2006) investigou a adsor¢do de corante empregando em curtume (C.I. Acid
Orange 61), tanto pela espuma de poliuretano (PU) derivada do 6leo de mamona, como pela

espuma PU derivada de petroleo. Os resultados obtidos puderam demonstrar a viabilidade em
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se fazer um pré-tratamento dos efluentes contaminados usando como material adsorvente as
espumas de poliuretano. Observou-se a adsor¢do do corante por ambas as espumas, porém
com uma porcentagem superior para as espumas comerciais. No entanto, ¢ valido ressaltar
que, no caso da espuma derivada do 6leo de mamona, sua estrutura quimica a torna suscetivel
ao ataque de microrganismos, podendo ser considerada um polimero com caracteristicas

biodegradaveis (NETA, 2011).

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais e solucoes

Tabela 3 - Lista de reagentes utilizados nos experimentos.

Reagente Formula Pureza Fabricante
Acetona C;HO 99,5 % Synth
Acido Acético CH:COOH 99,7% Cinética Quimica
Acetato de Etila C,H;0, 99,8% Sigma Aldrich
Acido sulfarico H2SO4 98,0% Isofar
Anidrido Acético C,H,O, 95,0% Nuclear
Biftalato de Potassio C{H,KO, 99,5% Vete
Bissulfito de Sodio NaHSO; 64,56% Neon
Carbonato de Sédio 10% (v/v) Na,CO; 99,5% Synth
Etanol C,H,OH 99,8% Vetec
Eter Etilico (C,H;5),0 100% Synth
Hidréxido de Sodio NaOH 98,0% Synth
Peroxido de hidrogénio 30% (v/v) H,0, 35,0% Dinamica
Piridina CsHsN 99,4% J. T. Baker
Sulfato de Sodio anidro Na,SO, 99,5% Synth
Tolueno C-;Hg 98,5% Nuclear
Triton X-100 C,H,,O(C,H,0), 100% Sigma-Aldrich
Triton X-305 C,4,H»,0(C,H,0),  70,0% Sigma-Aldrich

Fonte: Da autora (2022).
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Para a sintese dos polidis foram utilizados os reagentes apresentados nessa Tabela 3.
Para o preparo das solucdes aquosas, utilizou-se agua deionizada e nas titulagdes
acido-base utilizou-se a fenolftaleina como indicador.

ere

3.2 Sintese de Poliois a partir do dleo de soja

A primeira etapa da sintese consistiu na montagem do sistema de refluxo. Logo em
seguida misturaram-se em um baldo de fundo redondo de 250 mL, em temperatura ambiente,
20 g de 6leo de soja, 27,0 mL de acido acético, com o auxilio de uma pipeta volumétrica, e 12
gotas de acido sulfurico concentrado. Finalmente, adicionaram-se, lentamente, 18,0 mL de
peroxido de hidrogénio. As adigdes foram realizadas sob agitacdo manual.

Posteriormente, o baldo foi conectado a um condensador de refluxo e o sistema foi
aquecido a 60 °C com agita¢do utilizando uma barra magnética. O baldo foi imerso em banho
de oleo sobre uma chapa de aquecimento, sendo o processo mantido por 6 horas. Todo o

procedimento foi realizado dentro da capela de exaustao, como mostra a figura 7.

Figura 7 - Processo de refluxo utilizado na sintese do poliol.

i ik Babstinct

Fonte: Da autora (2022).

Apds desligar o sistema, teve-se como terceira etapa a retirada do baldo de dentro do
banho de 6leo. A mistura foi transferida para o funil de separacdo e lavada com 5 porgdes de

aproximadamente 10,0 mL de bissulfito de s6dio 10% (m/m) para remog¢do do excesso de
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H,0,. Em seguida, adicionaram-se 45,0 mL de acetato de etila e, na fase organica resultante,
foram realizadas 7 lavagens com aproximadamente 5,0 mL cada com solu¢do de Na,CO; 10%
(m/v) até alcangar a neutralizacao, que foi testada com solucao de fenolftaleina. O sistema foi
agitado e em seguida mantido em repouso até completar a separagdo de fases.

Depois da completa neutralizacdo, foi recolhida a fase organica e adicionado
aproximadamente 20 g de sulfato de sédio anidro, deixando o sistema em repouso até o dia
seguinte. Com o auxilio de papel pregueado e um funil, a mistura foi filtrada e por fim levada

ao rotaevaporador por 45 minutos, a 40 °C, para a remogao do solvente.

3.3 Caracterizacao dos poliois sintetizados

3.3.1 Determinacao do indice de acidez

Para a titulagdo do poliol, preparou-se uma mistura de éter-etilico e etanol na
propor¢ao de 2:1, respectivamente, utilizando uma proveta. Em seguida, transferiu-se com
uma pipeta volumétrica, 12,0 mL dessa mistura para cada uma das amostras de poliol
(aproximadamente 2 g) contidas em erlenmeyers de 250 mL. Por fim, foram adicionadas 3
gotas de fenolftaleina em cada uma das amostras para posteriormente se realizar a titulacdo
com a solu¢do de NaOH 0,01 mol L', previamente padronizada.

O indice de acidez expresso em relacdo a quantidade (em mg) de KOH necessaria para

neutralizar um grama de amostra de poliol, foi obtido por meio da equagao 3.1:

IA = KOH __ NaOH' MKOH
= = (3.1)

onde ny,o; € 0 nimero de mols de NaOH utilizado para neutralizar grupos 4cidos no poliol no
procedimento de titulacdo, Myoy € a massa molar do hidréxido de potassio e m, ¢ a massa de

amostra titulada.

3.3.2 Determinacao do indice de hidroxila

A partir do método ASTM D2849 Method A adaptado, preparou-se o reagente

acetilante. Com isso, transferiu-se 100,0 mL de piridina e 14,0 mL de anidrido acético para

um béquer, a fim de se obter a solugao final. Um volume de 10,0 mL do reagente acetilante
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foi transferido com uma pipeta volumétrica para dentro de um baldo de fundo redondo de 250
mL, juntamente com uma massa conhecida de poliol.

Por fim, o baldo de fundo redondo foi conectado ao condensador e mantido sob
aquecimento em uma chapa aquecedora em banho-maria, a uma temperatura entre 85 e 90 °C,
por 90 minutos.

Apo6s o resfriamento do sistema até a temperatura ambiente, adicionaram-se 5,0 mL de
agua deionizada pelas paredes do condensador e 25,0 mL de acetona. A solugdo resultante,
com adicdo de 3 gotas de fenolftaleina, foi transferida para um erlenmeyer para ser titulada
com uma solu¢do de NaOH 1 mol L.

A equagdo 3.2 foi utilizada para a determinacao do indice de hidroxila, onde Vb e Va
sdo respectivamente, os volumes da solu¢do de NaOH consumido para a titulagdo do branco e

da amostra, IA ¢ o indice de acidez e M, ¢ a massa molar do hidroxido de potassio.

C V-V Il M .1000
o = Luanlt w0 )

3.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

As analises de espectroscopia de infravermelho (FTIR) foram realizadas utilizando o
espectrofotometro Shimadzu, modelo IRAfinitty-1, no modo de reflexdo total atenuada (ATR)
com Transformada de Fourier. Os espectros foram situados na faixa entre 500 cm™ e 4000

cm’.

3.4 Sintese das Poliuretanas

Inicialmente foi preparado um sistema de aquecimento com a chapa aquecedora,
banho e um termometro. A temperatura da chapa foi mantida a 50 °C. Para esta etapa, foram
realizadas trés sinteses, sendo obtida uma amostra controle (PU-C), na auséncia de
surfactante, outra utilizando o surfactante Triton X-100 (PU-TX1) e a ultima utilizando o
surfactante Triton X-305 (PU-TX2). A Tabela 4 apresenta as massas de poliol, agua e

surfactante utilizadas para cada amostra sintetizada.
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Tabela 4 - Dados quantitativos utilizados na sintese das amostras de PU.

Amostra Massa pesada de Massa adicionada de Massa adicionada de
poliol (g) agua (g) surfactante (g)
PU-C 0,5021 0,0120 -
PU-TX1 0,5258 0,0114 0,0120
PU-TX2* 0,5164 - 0,0385%*

* Solugdo de TX-305 70% (m/m.)
Fonte: Da autora (2022).

Para a manutenc¢do da propor¢ao dos grupos OH do poliol e dos mondmeros de cada
surfactante, utilizou-se um numero de mols 100 vezes menor que a quantidade de grupos

NCO/oq = 1. ApOs a mistura dos componentes da

NCO disponiveis, utilizando a proporc¢ao
Tabela 4, adicionaram-se aproximadamente 0,1545 g do diisocianato de tolueno (TDI) em
cada uma das amostras.

Toda a mistura foi feita diretamente em um molde de silicone, sendo cada amostra
agitada com um bastdo de vidro por aproximadamente 5 minutos, mantendo-se os sistemas
sob aquecimento. Todo o procedimento foi realizado dentro da capela de exaustao.

Por fim, as amostras foram levadas a estufa pelo tempo de 24 horas, a temperatura de

70 °C, para que ocorresse a cura do material, que foi entdo armazenado para as demais

analises.

3.4.1 Estudos de adsorcio

3.4.1.1 Preparo das solucées estoque

Inicialmente, prepararam-se solugdes estoque dos surfactantes Triton X-100 (TX-100)
e Triton X-305 (TX-305), sendo utilizado uma concentragao de 20 vezes a cmc dos mesmos.
Para isso, pesou-se 0,0647 g de TX-100 e 0,7085 g da solugdo concentrada de TX-305, que

foram diluidos adequadamente em baldes volumétricos de 25,00 mL.
3.4.1.2 Avaliacio do potencial de adsorcao das poliuretanas
Para a avaliagdo da capacidade adsortiva dos materiais, cortaram-se as PU em fragdes

menores € pesaram-se 15,0 mg das PU em tubos falcon de 15 mL. Aos tubos foram

adicionadas aliquotas de 0,050 ou 1,0 mL das solucdes estoques dos surfactantes Triton
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X-100 ou X-305 para a obtencao das solugdes de trabalho nas concentragdes de 1/10 e 2 vezes
a cmc de cada surfactante, aos quais foram completados dgua deionizada até o volume final de
solucdo de 10,0 mL. Os experimentos foram realizados em duplicata para cada PU e
surfactante. As cmcs dos surfactantes Triton X-100 e Triton X-305 sdao 0,2 mM ¢ 0,65 mM,
respectivamente. (SIGMA ALDRICH, s.d)

Os tubos foram agitados por 10 minutos em agitador orbital e entdo acondicionados
em uma camara BOD Solar (SI-200) em temperatura constante de 25 °C, onde foram
mantidos em repouso por 24 h. Apos este periodo, os sobrenadantes foram colhidos e
analisados em espectrofotometros UV-Vis, no comprimento de onda (A) de 275 nm, para a

determinagdo da concentragdo de equilibrio do surfactante na solu¢do em contato com as PU.

3.4.1.3 Determinacio da quantidade adsorvida

As concentracdoes dos surfactantes em todas as solugdes analisadas foram

determinadas por meio de uma curva analitica e a quantidade de surfactante adsorvida para as

condi¢des investigadas foi determinada pela equacao 3.3:

g =——=.V (3.3)

onde Ci é a concentra¢do inicial do surfactante na solu¢do (mg L), Ce é a concentrag¢do do
surfactante em soluc¢@o no equilibrio (mg L), m é a massa de adsorvente (g) € V é o volume
de solucdo (L). Ja para determinacdo da porcentagem de remocdo do surfactante, foi usado a

equagdo 3.4:

c—

%R = ~—<x100 (3.4)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacio do poliol

A reagdo de hidroxilagdo dos triacilglicerdis pode ser confirmada pelo espectro de
absorc¢do no infravermelho obtido para o poliol, mostrado na Figura 8. O espectro do 6leo de

soja ndo hidroxilado também ¢ mostrado para comparagao.

Figura 8 - Espectros no infravermelho do poliol obtido e do dleo de soja, com algumas bandas
de absorcao identificadas.
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Fonte: Da autora (2022).

Nota-se, no espectro do dleo de soja, a banda de absor¢do na regido de 2925 cm™, a
qual estd associada as vibragdes de deformagao axial de atomos de hidrogénio ligados ao
carbono de cadeias hidrocarbonicas alifaticas (C-H) do grupamento metila (-CH;), enquanto a
banda em 3009 cm™ estd associada ao estiramento de ligagdo C-H de carbonos do tipo sp?
(grupos insaturados).

A absor¢do em 1156 cm™ esta associada as vibragdes de deformacgio axial do grupo
funcional (C-O) do grupo éster e a banda em 720 cm™ estd associada as vibragdes de

deformacdo angular C-H com a presenca da insaturacdo carbdnica (-CH=CH-). J4 a banda
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com maximo de absor¢do em 1741 cm™ est4 associada as vibra¢des de deformagio axial de
duplas ligagdes com a presenga do grupo carbonila (C=0O) presentes nos grupos ¢€steres
constituintes dos triacilglicerideos.

Os valores obtidos acima no espectro, estdo condizentes com os presentes na literatura
para o 6leo vegetal de soja convencional (FAVERO et al., 2017).

Quanto ao espectro do poliol, observa-se que houve o surgimento da banda de
absor¢do caracteristica de grupos hidroxila na regiio de 3421 cm’, bem como o
desaparecimento da banda em 3009 cm’, indicando que a reagdo de hidroxilagdo foi efetiva
na sintese em questdo, ou seja, a conversao das duplas ligacdes presentes nos triacilglicerois
do 6leo de soja em grupamentos hidroxila foram eficazes na formagao do poliol acetato.

Podemos observar também que a regido de 2922 cm™ esta relacionada as vibragdes de
deformacdo axial nos &4tomos de hidrogénio ligados ao carbono com a presenga do
hidrocarboneto alifatico (C-H). Ja a regido de 1715 cm™ estd associada as vibragdes de
deformacdo axial de duplas ligacdes do grupo carbonila do éster (C=0) e grupos acila
introduzidos na reagao de acetilagao.

Os valores obtidos para o indice de acidez e indice de hidroxila na caracterizagdo do

poliol sintetizado estdo destacados na Tabela 5.

Tabela 5 — Propriedades fisico-quimicas do poliol obtido.

Indice de acidez  Indice de hidroxila
(mgde KOHg")  (mgde KOH g")

154,15 198,63
Fonte: Da autora (2022).

Quanto ao indice de hidroxila, o valor encontrado se aproxima dos valores reportados
por Costa (2017) e Silva (2018) para os polidis obtidos a partir de 6leo de soja. Observa-se
também um alto indice de acidez para o poliol obtido. E valido ressaltar que altos valores de
acidez residual de polidis obtidos da hidroxila¢do de triacilglicerdis podem estar associados a
uma ineficiéncia no processo de purificagdo para eliminar o catalisador utilizado na sintese,
aliado ao processo conhecido como “rancidez hidrolitica”, em que ocorre o aumento da
concentracdo de acidos graxos livres. Isso pode ser influenciado pela maior quantidade de
catalisador usado na sintese do poliol. Esse processo ¢ favorecido pelo aquecimento e pela
presenga de agua, condi¢cdes nas quais ocorreram o processo de sintese e purificacdo das

amostras obtidas nesse trabalho (PONTEL, 2016).
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Em uma sintese anterior realizada neste projeto, o poliol apresentou odor intenso e
variagdo na coloragdo, caracteristicas que podem ser consideradas indesejaveis na tecnologia
de poliuretanas. Como segunda hipdtese, tem-se que durante a reagdo de hidroxilagdo para
obtencdo do poliol, os acidos graxos livres ficaram concentrados, devido a hidrolise dos
¢ésteres dos triacilglicerdis, ou até mesmo uma alta temperatura poderia ter favorecido essa
reacdo de hidrélise. Entretanto, ndo foi este o caso do poliol em questdo, uma vez que este
apresentou coloragdao amarelo bem claro e odor caracteristico para tal material.

Logo, ¢ valido ressaltar que alto indice de acidez e a coloragdo podem estar
relacionados com a purificagdo da amostra ou até mesmo a temperatura do sistema, uma vez
que um poliol com elevado indice de acidez pode apresentar uma coloracdo mais clara ou
mais escura, associado a um forte odor e neste caso, a cor € o principal parametro indicador de

eficiéncia na sintese.

4.2 Sintese das poliuretanas a partir do poliol obtido

A Tabela 6 apresenta as imagens obtidas das poliuretanas sintetizadas:

Tabela 6 - Imagens do processo de sintese € das poliuretanas obtidas.

Amostra PU-C PU-TX1 PU-TX2

Identificagio da  (PU1_(POS-03-6h-2 (PU3_(POS-03-6h-2 (PU2_(POS-03-6h-2
amostra 0210811)_Lau) 0210811)_Lau) 0210811)_Lau)

Apos a mistura dos
reagentes

Durante o
procedimento de
sintese

Apos a retirada da
estufa

Fonte: Da autora (2022).
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Na Figura 9 estdo apresentadas esquemas das estruturas simplificadas das PU

Figura 9 — Esquema da estrutura das PU sintetizadas.

R = Poliol

R = Poliol

R‘oinu’@qﬁi[o/\}o%

Fonte: Da autora (2022)

A partir das imagens presentes na Tabela 6, observou-se a formagao de espuma nas
trés amostras. Quanto ao aspecto morfologico, estas se apresentaram semelhantes quanto a
sua rigidez e coloracdo amarelada. Tratando-se da porosidade, em termos macroscépicos,
percebe-se que a amostra controle apresentou poros maiores € menos espagados, enquanto a
amostra PU-TX1 apresentou poros menores ¢ mais espagados quando comparada com a
amostra PU-TX2.

E valido ressaltar que sio consideradas amostras morfologicamente interessantes uma
vez que estas apresentaram carater solido e auséncia de odor forte, com formacao de espuma e
rigidez a ponto de possibilitar que fossem fracionadas para o uso nos estudos subsequentes.

A Figura 10 apresenta os espectros obtidos de FTIR para as amostras referidas e a

Tabela 7 apresenta as principais bandas de absorcao identificadas.
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Figura 10 - Espectros de FTIR das poliuretanas obtidas a partir do poliol sintetizado.
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Fonte: Da autora (2022).

Tabela 7 - Bandas de absorcao das poliuretanas obtidas pela técnica de FTIR.

Banda de absor¢io (cm™) Grupo quimico
3295 O-H
2915 C-H
2362 CO,
1698 C=0
1218 C-O0
1047 C-0-C

Fonte: Da autora (2022).

Na regido de 1698 cm™ encontra-se o estiramento (C=0) dos grupos éster e uretano, e
a auséncia de bandas na regido de 2000-2300 cm™ confirma que todos os grupos isocianato

estiveram envolvidos na reagdo e que ndo existem grupos isocianatos significantes na amostra

de poliuretano (CARVALHO et al., 2009).
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Ao analisar a banda na regido de 3295 cm™, podemos observar uma consideravel
redug¢do comparada com o espectro obtido para o poliol e, segundo Neta (2011), a auséncia
dessa banda indica a formacdo de poliuretana. Entretanto, a diferenga nessa regido de uma
poliuretana para outra € pequena, e os espectros obtidos além de serem parecidos, possuem
bandas na mesma posi¢do. Contudo, tal semelhanca ndo permite através dos resultados
obtidos, indicar que ocorreu a efetiva incorporacdo dos surfactantes em questao.

Experimentos de adsor¢ao de surfactantes tém alto potencial para mostrar o papel de

surfactantes nas poliuretanas sintetizadas e sao discutidos na se¢do seguinte.

4.3 Avaliacao do potencial de adsor¢ao das poliuretanas

Os dados obtidos para avaliacao do potencial de adsor¢ao das poliuretanas frente aos
surfactantes TX100 e TX305, expressos em porcentagem de remoc¢do para diferentes

concentragdes dos surfactantes, estdo expressos na Figura a seguir:

Figura 11 - Remocao dos surfactantes TX-100 e TX-305 pelas poliuretanas PU-TX1, PU-TX2
e PU-C.
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Fonte: Da autora (2022).
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Na Tabela 8 estdo contidas as concentragdes iniciais das solugdes de surfactante e os

valores de g, para cada avaliacdo experimental.

Tabela 8 - Dados de q. para os surfactantes Triton X-100 e Triton-305 em diferentes
concentracoes iniciais e diferentes PU (Continua).

Material Surfactante Concentragﬁlo inicial qe 1
(mg g™) (mg g™
PU-1 7,60
PU-2 11,24 (cmc/10) 6,83
e 6,54
Triton X-100

PU-1 25,27
PU-2 264,1 (2xcmc) 4921
PU-C 54,89
PU-1 18,82
PU-2 Triton X-305 113,4 (cmc/10) 31,25

e 27,93

Tabela 8 - Dados de q. para os surfactantes Triton X-100 e Triton-305 em diferentes
concentracoes iniciais e diferentes PU (Conclusio).

Material Surfactante Concentraga}:) inicial q. )
(mg g™) (mg g)
PU-1 116,99
PU-2 Triton X-305 678,4 (2xcmc) 92,13
PU-C 155,58

Fonte: Da autora (2022)

Observou-se uma maior remoc¢do dos surfactantes em baixas concentracoes,
especialmente para o TX-100. Para este surfactante, na concentracdao de 1/10 cme, as PU-C,
PU-1 e PU-2 obtiveram-se remocgdes de 86,90, 101,69 e 88,98%, respectivamente. Ja para o
TX-305, também em concentracdo inicial de 1/10 cmc, obtiveram-se remog¢des de 37,48,
24,25 e 40,79%, respectivamente. Os valores de remocdo mais altos para o TX-100 podem
resultar da menor concentragdo inicial, em mg/L, deste surfactante dentre as condic¢des
investigadas e/ou que a por¢do hidrofilica do surfactante apresentou papel menos importante
no processo de interagdo com a PU, visto que o TX-100 ¢ o surfactante menos hidrofilico.

Quando em concentragoes abaixo da cmc, as moléculas de surfactante encontram-se

majoritariamente em sua forma monomérica, facilitando sua adsor¢do sobre a superficie do
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material por meio das interagdes hidrofobicas. Entretanto, com o aumento da concentrag¢do do
surfactante no meio, houve uma diminuicao da remog¢do do contaminante, o que pode indicar
que as moléculas de surfactante interagem majoritariamente entre si formando micelas na
solu¢do, levando a um decréscimo significativo de sua remogao.

A PU-1, cuja sintese utilizou o surfactante TX-100, apresentou a maior remocao do
mesmo surfactante quando em baixas concentragdes, indicando que o surfactante pode
interagir com os sitios contendo o surfactante na superficie do material e dessa forma a
adsor¢do ocorre sobre a superficie da PU por meio de interagdes hidrofobicas. Porém
observou-se que em altas concentragdes do surfactante, a tendéncia se inverteu, sendo a
remoc¢do da PU-1 inferior a das PU2 e PU-C, remetendo a baixa disponibilidade da forma
monomérica do contaminante, dificultando sua adsor¢ao sobre o material.

A PU-2, cuja sintese utilizou o surfactante TX-305, apresentou uma remocao
satisfatoria para o TX-100 em baixa concentracdo. Foi observado um comportamento
semelhante ao da PU-1 no sistema com 1/10 cmc de TX-305, mostrando que o material possui
afinidade pelo surfactante, apesar de sua remogao se mostrar muito inferior a do TX-100.

A PU-C apresentou um comportamento contrario ao das outras PU nos sistemas com
alta concentracdo dos surfactantes, resultando em uma maior adsor¢cao dos contaminantes,
ainda que a remocdo tenha sido baixa. Isso pode ter resultado da diferenga na estrutura de
poros dos dois materiais.

Outro ponto que pode ter influenciado a adsor¢ao foi o fracionamento do material,
visto que ndo foi possivel triturar as PU devido a elasticidade do material e sim fraciona-las
em pedacos de menor tamanho. Consequentemente, com a diminui¢ao da area de contato do

material com a solu¢do, houve uma menor remog¢ao do contaminante do meio.
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5 CONCLUSAO

A sintese e caracterizacdo do poliol possibilitou compreensdo das etapas e processos
envolvidos na sintese, bem como a influéncia de alguns parametros como temperatura e a
purificacdo sobre a sintese, permitindo relacionar com aspectos como rigidez, cor ¢ odor das
amostras sintetizadas.

Ao se tratar da caracterizagdo, a técnica de espectroscopia de infravermelho
possibilitou a averiguacdo dos grupos funcionais presentes na amostra e, por meio da
literatura evidenciou-se que a reagdo de polimerizacdo de fato ocorreu. Entretanto, os
resultados obtidos ndo foram suficientes para indicar que houve de fato a incorporacdo dos
surfactantes nas amostras sintetizadas, a respeito da diferenga de estrutura delas.

As PU conseguiram remover de forma satisfatoria o surfactante TX-100 na
concentragdo de 1/10 cmc, entretanto, nos demais sistemas, houve uma redug¢ado significativa
na remogao dos surfactantes, indicando que a concentragao tem efeito direto sobre a eficiéncia
do material. Além disso, devido as caracteristicas fisicas do material, ndo foi possivel
triturd-lo e dessa forma a area de contato das PU com a solugdo foi reduzida, afetando assim a
remogao dos contaminantes do meio.

Logo, com base nos resultados obtidos, apresentados e assim discutidos, podemos
concluir que a sintese de poliuretanas a partir do 6leo vegetal de soja se mostrou viavel,
possuindo alto potencial para remog¢ao de surfactantes ndo idnicos em meio aquoso. Porém,
sera necessario realizar uma otimizagdo do processo de sintese, assim como avaliagdo de

outros parametros do material para aplicagdes mais eficientes.
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