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Resumo

SILVEIRA NETA, Julieta de Jesus da, D.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, maio
de 2011. Sintese e caracterizacdo de poliuretano a base de 6leo de Mabea
fistulifera Mart. e sua utilizacdo para remocéo de corantes téxteis Orientador:
César Reis, Co-Orientadores: Efraim Lazaro Reis e RObson Ricardo Teixeira.

Neste trabalho foram desenvolvidos polimeros de poliuretanos rigidos (PU-1,
PU-2, PU-3 e PU-4), obtidos a partir de poliois derivados do 6leo de Mabea fistulifera
Mart. A modificagdo quimica do Oleo ocorreu por meio de uma reacdo de
hidroxilagdo in situ, empregando acido acético, peréxido de hidrogénio e acido
sulfrico. As condi¢cBes reacionais foram otimizadas utilizando um planejamento
fatorial composto central 2%. Os poliés obtidos com funcionalidade acima de 2,0
foram considerados ideais para sintese dos poliuretanos (PUs) rigidos. O preparo
dos materiais poliméricos envolveu reacdes de poliadicdo de um poliol (glicerina,
polietilenoglicol e poliol de M. fistulifera) e um isocianato (TDI 80/20). Os PUs obtidos
foram analisados por Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), e os espectros confirmaram a formacdo de poliuretanos por meio de
aparecimento de bandas caracteristicas de ligacdes N—H de uretanos e de amida |l
nas regides de 3.304 cm™ e 1.533 cm™. A microscopia eletronica de varredura
(MEV) revelou a presenca de microcélulas de formas e tamanhos heterogénios nas
superficies dos polimeros. Os PUs ainda foram caracterizados por Analise
Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). O polimero
PU-3 foi submetido a um teste de degradacao, e se mostrou suscetivel ao ataque do
Aspergillus Niger. O tempo de duracdo deste experimento foi de 216 horas e a
técnica utilizada para monitorar esta biodegradacdo foi a da Zona do Halo. O
polimero PU-3 sintetizado foi utilizado nos ensaios adsortivos, pois 0 mesmo
apresentou potencialidade para remog¢éo de corantes em solucdo aquosa. Estudos
de adsorgcao dos corantes Direct Red 80 (DR80) e Reactive Blue 21 (RB21) pelo
polimero PU-3 incluiram: estudos de equilibrio, cinéticos e termodinamicos. Os
modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados para caracterizar o sistema
adsorvente/corantes. A capacidade maxima estipulada utilizando Langmuir foi de
10,37 mg g™* para o DR80 e 13,54 mg g™ para o RB21 em condicbes de pH ajustado
para 2, e a 25 °C. O processo de adsorcdo segue a cinética de pseudo-segunda
ordem para ambos o0s corantes. Os parametros termodinAmicos mostraram que o
processo de adsorgdo é espontaneo e endotérmico (positivo AH °) e favoravel
(negativo AG °). O processo de adsorgcdo desenvolvido foi aplicado a uma amostra
real de efluente industrial contendo RB21 e DR80 e um percentual de remocé&o de
94,5% para o0 RB21 e 100% para o DR80 foram encontrados apds o tratamento.
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Abstract

SILVEIRA NETA, Julieta de Jesus da, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, may,
2011. Synthesis and characterization of Mabea fistulifera Mart. oil based
polyurethane its use for textile dyes removal. Adviser: César Reis, Co-advisers:
Efraim Lazaro Reis e Robson Ricardo Teixeira.

Hard polyurethane polymers (PU-1, PU-2, PU-3 and PU-4) were developed in this
study, obtained from polyols derived from Mabea fistulifera Mart oil. The chemical
modification of the oil occurred through an in situ hydroxylation reaction employing
acetic acid, hydrogen peroxide and sulfuric acid. The reaction conditions were
optimized using a factorial composite central planning 22. The poliols obtained with
functionality above 2.0 were considered ideal for the synthesis of the hard
polyurethanes (PUs). The preparation of the polymeric materials involved
polyaddition reactions of a polyol (glycerin, polyethylene glycol and polyol from M.
fistulifera) and an isocyanate (TDI 80/20). The obtained PUs were analyzed by
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and the spectra confirmed the
formation of polyurethanes through the appearance of bands that are characteristic
of the N-H ligations in urethanes and amide Il in the 3,304 cm™ and 1,533 cm™
regions. The scanning electron microscopy (SEM) revealed the presence of
microcells with heterogeneous shapes and sizes on the polymers’ surface. The PUs
were also characterized by Thermogravimetric Analysis (TGA) and Differential
Scanning Calorimetry (DSC). The PU-3 polymer was submitted to a degradation test
and proved to be susceptible to the attack of Aspergillus niger. The duration of this
experiment was of 216 hours and the Halo Zone technique was used to monitor this
biodegradation. The synthesized PU-3 polymer showed greater capability for the
removal of dyes in aqueous solution and was used in the adsorptive tests. The
studies on the adsorption of the Direct Red 80 (DR80) and Reactive Blue 21 (RB21)
dyes by the PU-3 polymer included: equilibrium, kinetic and thermodynamic studies.
The Langmuir and Freundlich models were used to characterize the adsorbent/dyes
system. The maximum stipulated capacity using Langmuir was of 10.37 mg g™ for
the DR80 and 13.54 mg g™ for the RB21 in conditions of the pH adjusted to 2 and at
25 °C. The adsorption process follows the pseudo-second order kinetics for both
dyes. The thermodynamic parameters showed that the adsorption process is
spontaneous and endothermic (positive AH®) and favorable (negative AG®). The
developed adsorption process was applied to an actual sample of industrial effluent
containing RB21 and DR80 and a removal percentage of 94.5% for the RB21 and
100% for DR80 were observed after the treatment.
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Os corantes sintéticos sdo uma importante classe de compostos organicos e
sao frequentemente encontrados no meio ambiente como resultado de sua ampla
utilizacao industrial. Embora o nimero exato (e também a quantidade) de corantes
produzidos no mundo ndo seja conhecido, estima-se que mais de 10.000 tipos de
corantes sejam comercializados (Mahmoodi et al., 2011).

Do ponto de vista ambiental, a remocao de corantes sintéticos industriais é de
grande preocupacdo, ja que a maioria desses corantes e seus produtos de

degradacdo podem ser cancerigenos e toxicos.

Nas ultimas décadas, a remocéao destes poluentes em efluentes tornou-se um
desafio ambiental. Pois, alguns corantes em funcdo de sua natureza s&o
biologicamente ndo degradaveis. Diferentes métodos bioldgicos e fisico-quimicos
tém sido aplicados para o tratamento de aguas residuais contendo estes poluentes.
Estes métodos de tratamento incluem, coagulacéo/floculacéo, oxidacdo/ozonizacao

e separacao empregando tecnologia de membrana e adsorcéo.

O processo de adsorcdo é uma das técnicas eficazes empregadas para a
remocao de corantes em efluentes. Atualmente o material que apresenta maior
capacidade de adsorcdo, sendo amplamente utilizado para o tratamento de
efluentes, é o carvao ativado. Contudo, este material apresenta um elevado custo de
fabricacdo inviabilizando o seu uso para o tratamento de grandes quantidades de
efluentes (El-Sayed, 2011).

Neste sentido, existe um crescente interesse pela busca de materiais
alternativos de baixo custo que possam ser empregados em substituicdo ao carvao
ativado como adsorventes para a eliminacdo de corantes téxteis, tais como a
quitosana (Quadros, 2005), residuos de curtume (Dallago et al.,2005) e polimeros de
poliuretano (Santos et. al, 2000; Werbowesky & Chow, 1996).

Um estudo realizado por Santos et al. (2000), usando espumas de poliuretano
flexiveis derivadas de 6leo de mamona na remocao de corante utilizado na industria
téxtil, no C. I. Acid Red 57 demonstraram que as espumas adsorveram em média

90% do corante em solucao.

Robaima et al. (2009) relataram o desenvolvimento de um novo procedimento
para a adsorcdo de quatro corantes cationicos (Rodamina B, Azul de Metileno,
Cristal Violeta e Verde Malaquita) empregando espuma de poliuretano e em meio
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aguoso contendo dodecilsulfato de sddio (SDS). Depois de otimizado o
procedimento foi utilizado para a remocdo dos corantes. Foram observadas

porcentagens de remocdo maiores que 90% para os corantes estudados.

Cangemi, (2006) investigou a adsorcdo de corante empregando em curtume
(C.l. Acid Orange 61) tanto pela espuma de poliuretano (PU) derivada do 6leo de
mamona, como pela espuma PU derivada de petréleo. Os resultados obtidos
demonstram a viabilidade em se fazer um pré-tratamento dos efluentes
contaminados usando como material adsorvente as espumas de poliuretano.
Observou-se a adsorcdo do corante por ambas as espumas, porém com uma
porcentagem superior para as espumas comerciais. Vale 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.

Dentro deste contexto, um maior incentivo a pesquisa de materiais e processos
mais limpos e um controle quantitativo e qualitativo da emisséo de corantes, torna-se
necessario para reduzir as agressdes ao meio ambiente. Materiais adsorventes
biodegradaveis para remocao de corantes sdo ecologicamente corretos e podem ser
naturalmente incorporados ao meio ambiente apds a dessorcdo destes poluentes,

ou reaproveitados para novos tratamentos de adsorc¢ao.
Este trabalho esta descrito em forma de capitulos na seguinte sequéncia:
m Capitulo I: Sintese de polidis a partir de Mabea fistulifera Mart. (Euphorbiacea)
Sintese da matéria-prima empregada para a producdo do polimero de
poliuretano.

m Capitulo II: Sintese e caracterizacdo de poliuretano a partir do 6leo de Mabea
fisturifera Mart.

Producéo e caracterizacao do polimero de poliuretano de origem vegetal que
foi utilizado para a remocéo de corantes em solucdo aquosa.

m Capitulo lll: Estudo da adsorcao dos corantes Direct Red 80 e Reactive Blue 21
por poliuretano rigido derivado do 6leo de Mabea fistulifera Mart.



Inclui um estudo detalhado da adsorcdo dos corantes Direct Red 80 e
Reactive Blue 21 por polimero de poliuretano. O sistema adsorvente-adsorvato foi
caracterizado em relacdo aos aspectos: equilibrio, cinético e termodinamico. Além
disso, foram feitos ensaios de dessorcdo dos corantes, bem como aplicacdo do

processo otimizado a uma amostra de efluente téxtil.

m Consideracgdes finais

Apresentacao das conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.
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CAPITULO 1




Sintese de polidis a partir de Mabea fistulifera Mart. (Euphorbiacea)

Resumo

O dleo utilizado neste estudo foi obtido pela extracdo das sementes de Mabea
fistulifera Mart. empregando Soxhlet e hexano como solvente. A andlise por
cromatografica gasosa (CG-MS) revelou, que o 6leo de M. fistulifera € rico em
triacilglicerideos contendo principalmente os acidos linolénico e linoleico. O oleo
apresentou um indice de iodo igual a 182,15 g de 1,/100 g de Oleo. Esse valor é
superior ao de muitos 6leos descritos na literatura mostrando ser uma excelente
matéria-prima para a sintese de polidis. O presente estudo descreve a modificacdo
quimica do 6leo de M. fistulifera por meio de um processo de hidroxilacédo in situ,
originando polidis. Para essa reacédo, o Oleo foi tratado com acido acético (ou acido
férmico), peroxido de hidrogénio (30% v/v) e acido sulfarico como catalisador.
Ensaios univariados mostraram que formulagdes contendo quantidades superiores
de acido acético glacial favoreceram a obtencdo do produto desejado, e também
permitiram determinar o tempo 6timo de reacdo como sendo igual a 720 minutos. As
condi¢des reacionais foram otimizadas utilizando um planejamento fatorial composto
central 2°. Os poliés obtidos com funcionalidade acima 2,0 foram considerados
ideais para o uso na sintese de polimeros poliuretanos (PUs) rigidos.
Adicionalmente, os polidis sintetizados se apresentam como uma alternativa para

substituicdo de polidis derivados de petréleo.

Palavras-chave: Poliol, Mabea fistulifera Mart., Otimizacao

1.1. Introducgéao

A Mabea (Euphorbiaceae) é um género neotropical constituido por cerca de
50 espécies (Martinez et al., 2011), dentre as quais encontra-se a Mabea fistulifera
Mart. (M.fistulifera). E uma planta arbérea, com altura variando de 5 metros a 14
metros, € uma vegetacdo presente em terrenos arenosos, principalmente no
Cerrado. No Brasil & encontrada nos estados do Rio de Janeiro, Minas Gerais e Sao
Paulo (Coqueiro et al., 2007). Normalmente esta agregada em bordas de mata e em
locais com impacto antrépico acentuado. A floracdo desta planta ocorre de fevereiro

a junho, atingindo o pico entre abril e maio, que corresponde ao inicio da estacao
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seca na regido. Devido a floracdo ocorrer durante o periodo de escassez de
alimento, muitos animais utilizam seu poélen e néctar, produzidos em abundancia,
como fonte alternativa de alimento. Dentre esses animais encontram-se espécies de

macacos, morcegos, gambas, aves e insetos (Daud et al., 2004).

O oleo de M. fistulifera, extraido de suas sementes empregando Soxhlet,
apresenta rendimentos em torno de 35 a 40% em massa (Pereira, 2007). Este Oleo é
constituido de triacilglicerideos contendo principalmente acidos graxos insaturados.
Embora alguns estudos tenham sido descritos sobre o 6leo de M. fistulifera, ainda
sdo necessarios mais estudos sobre sua aplicacdo, especialmente na producéo de

polidis vegetais.

Os Oleos vegetais oferecem uma excelente fonte renovavel de matéria-prima
para a sintese de pdlios, e podem ser empregados na preparacdo de materiais
poliméricos, como poliésteres e poliuretanos (Ghosh et al., 2010). Em particular os
Oleos vegetais como: o 0Oleo de soja (Dai et al., 2009; Dixit et al., 2011) colza
(Mikkola et al., 2011), amendoim (Riveros et al., 2010; Bhatti et al., 2010), entre
outros, sdo fontes alternativas e promissoras para substituicdo de petroquimicos,
pois, séo relativamente baratos e sdo considerados fontes renovaveis (Ghosh et al.,
2010).

A obtencéo de polidis a partir de matrizes vegetais € realizada mediante a
insercdo de grupamentos hidroxila em substituicdo as ligacdes insaturadas
presentes na composicado de 6leos (Tran et al., 2005). Diferentes metodologias tém
sido empregadas para a preparacao destes polialcoois a partir de acidos graxos de
triacilglicerideos contidos nos 6leos vegetais tais como: abertura do anel epdxido
com alcool (Lathi et al., 2007; Lin et al., 2008) ozondlise seguida de hidrogenagéo
(Tran et al., 2005; Narine et al., 2007) e rea¢fes de hidroxilagéo in situ. Este ultimo
tipo de funcionalizacdo dos acidos graxos € feito por meio de uma mistura de
peréxido de hidrogénio/acido formico (Guo et al., 2002; Guo et al.,, 2006;
Monteavaro, et al., 2005) ou peroxido de hidrogénio/acido acético glacial (Martinelli
et al., 2009; Campanella & Baltanas, 2005). Nestes casos, ha uma geracao de acido
perférmico ou acido peracético que promovam a epoxidacdo das ligacdes duplas
presentes nas moléculas do O6leo. Um excesso de acido férmico ou &cido
transformacdes acima mencionadas € uma hidroxilacdo (Figura 1) das moléculas

presentes nos Oleos vegetais (Monteavaro et al., 2005). Os alcoois mono e



polifuncionais obtidos no final da reacdo descrita, dependendo das condigbes
experimentais adotadas, podem apresentar diferentes indices de hidroxila. Este fato
torna o poliol um produto verséatii na sintese de resinas de poliuretanos com

propriedades e aplicabilidades diversificadas.
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Figura 1: Representacdo esquematica da reacdo do 6leo vegetal com acido acético
e agua oxigenada resultando em um poliol acetato / adaptada de (Monteavaro,
2005).

Descreve-se nesse trabalho a producédo de polidis a partir do 6leo de Mabea
fistulifera Mart. por meio de uma reacdo de hidroxilagdo in situ. Os polidis
sintetizados serdo empregados em trabalhos futuros para a sintese de resinas

rigidas de poliuretano.

1.2. Material e Métodos

Todos os reagentes utilizados foram de grau P.A. Acido acético glacial, acido
férmico, solucdo de perdxido de hidrogénio, acido sulfarico, bissulfito de saodio,
carbonato de sédio e sulfato de sodio anidro foram adquiridos da Vetec, Rio de

Janeiro, Brasil. Tolueno e hexano foram adquiridos da Merck.

1.2.1. Colheita e extracéo do 6leo de Mabea fistulifera Mart.

As sementes da Mabea fistulifera Mart. (Figura 2), vulgarmente conhecida
como canudo-de-pito foram coletas antes de seu periodo de maturacao, no inicio do
més de outubro de 2010 no municipio de Vigosa, Minas Gerais (Brazil). Foram secas

sob o sol e cobertas com uma tela, com objetivo de se esperar a deiscéncia.



Figura 2. (a) Arvore Mabea fistulifera Mart. (b) Sementes secas de Mabea fistulifera Mart.

A extracdo do dleo foi realizada empregando extrator do tipo Soxhlet. As
sementes foram colocadas em refluxo com hexano por duas horas. Em seguida, a
mistura foi filtrada e lavada com hexano. O filtrado obtido foi concentrado sob
pressao reduzida em evaporador rotativo, obtendo-se um 6leo de coloracao
amarelada. O rendimento do 6leo foi calculado relacionando-se a massa de 6leo

obtida e a massa de material vegetal utilizado na extracao (% m/m).
1.2.2. Caracterizacéo do 6leo de Mabea fistulifera Mart.
1.2.2.1. Propriedades fisico-quimicas do 6leo de Mabea fistulifera Mart.

As propriedades fisico-quimicas determinadas foram: o indice de acidez,

indice de hidroxila e o indice de iodo.
Determinacgao do indice de Acidez

Em um erlenmeyer de 125 mL foram medidos aproximadamente 0,2 gramas
do Oleo. Neste recipiente, foi adicionada uma gota de solugéo etandlica do indicador
fenolftaleina 1% (m/v) e 2,5 mL da mistura dos solventes: éter etilico e etanol em
proporcdo de 2:1. Depois, cada amostra contendo Oleo foi titulada com a solugéo
padronizada de KOH de concentracdo 0,043 mol L™ até aparecimento da coloracédo
rosa. Foi realizada uma prova em branco e todas as determinacdes foram realizadas

em triplicata
Para calcular o indice de acidez (1,) utilizou-se a equacéo 1:

(VA— VB)X Cx 56,1

Ia= o €Y




Onde, Vp e Vg sé@o os volumes de solucdo de KOH gastos nas titulacdes da
amostra e do branco, respectivamente. A concentracado da solucdo padronizada de
KOH (0,043 mol L™) é representada por C, e m, é a massa de amostra em gramas
(Moretto & Fett, 1989).

Determinacao do indice de hidroxila

A quantificacdo do teor de hidroxilas presentes no Oleo de M. fistulifera foi
realizada empregando o método ASTM D2849 Method A (Standard Method of
Testing Urethane Foam Polyol Raw Materials, 1979), utilizando como solvente
acetona ao invés de benzeno.

Inicialmente, em um baldo de fundo redondo mediu-se uma massa de
aproximadamente 1,00 g de 6leo, adicionou-se 10,0 mL do reagente acetilante, que
foi preparado por meio de uma mistura de 100,0 mL de piridina com 14,0 mL de
anidrido acético. O baléo foi conectado a um condensador e o sistema foi mantido a
uma temperatura de 70° C durante 90 minutos. Em seguida adicionou-se 5,0 mL de
agua deionizada, 25,0 mL de acetona e 1 gota de fenolftaleina 1% m/v. Por fim, a
solucéo resultante foi titulada com solucdo de NaOH 0,493 mol L. Foi realizada
uma prova em branco e todas as determinacdes foram obtidas em triplicata. O

calculo do indice de hidroxila (Ioy) foi feito utilizando a equagéo 2.

[(m, x1,/28,05)( Vg_ Va)xCx56,11

lon= 2
o= o )

Onde, lon € 0 indice de hidroxila, em mg KOH / g; Vg e VA sdo os volumes da
solucdo e NaOH consumido na prova em branco e na amostra, respectivamente; C

concentracdo, em mol L™ da solugéo de NaOH, e m, é a massa do 6leo, em gramas.

Determinacdo do indice de lodo

A determinagédo do indice de iodo do oleo de M. fistulifera foi realizada

empregando o reagente de Hanus (solug&o de Brl 0,104 mol L™).

Primeiramente, mediu-se 0,100 g do O0leo em um erlenmeyer de 125 mL,
dissolvendo-o em 10 mL de CHCI;. Em seguida, 15 mL do reagente de Hanus foram
adicionados ao erlenmeyer. Este recipiente foi deixado em repouso e ao abrigo da
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luz durante 45 minutos. Depois do decorrer deste tempo, foram adicionados 15 mL
de solucdo de Kl 15% (m/v). Em seguida, iniciou-se a titulagdo com a solucéo de
tiossulfato de sédio padronizada de concentracdo 0,0978 mol L. A titulacéo foi feita
lentamente e sob agitacdo constante até a obtencdo de uma coloracdo amarela
clara. Depois entdo, foram adicionados 2,0 mL de solu¢cdo de amido 1% (m/v) e
prosseguiu-se a titulacdo até o desaparecimento da coloracdo azul. Foi realizada

uma prova em branco e todas as determinacdes foram realizadas em triplicata.

O valor do indice de iodo (Il) do 6leo foi obtido por meio da equacéao 3:

(Vg_ V)xCx 12,69

II

(3)

Nessa equacdo, Vg € Va sdo os volumes de solucdo de tiossulfato de sddio
gastos nas titulacdes do branco e da amostra, respectivamente. A concentracdo da
solucao de tiossulfato de sédio padronizada (0,0978 mol L™) é representada por C, e

m, € a massa em gramas da amostra (Gooch, 2001).
1.2.2.2. Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometro de Massa

Seguindo procedimento padrdo (Komintarachat & Chuepeng, 2010) o 6leo de
M. fistulifera foi transesterificado e submetido a analise por GC-MS. As analises
qualitativas foram realizadas com um GCMS-QP 5000 com um sistema detector de
massas (Shimadzu, Japéo). A coluna foi uma DB-5 (J & W Scientific) coluna de silica
fundida (30 m x 0,25 mm de diametro, espessura do filme 0,25 um). A temperatura
da coluna foi de 60 °C (5 min), com elevacdo de 2 °C / min a 240 °C, e mantida
nesta temperatura por 30 minutos. A temperatura do injetor foi de 220 °C. Hidrogénio
foi 0 gas portador a uma vazédo de 1,0 mL / min. Uma quantidade de 1 yL foi injetada
e a razao de separacao foi de 1:10. A presséo da coluna correspondeu a 100 kPa.
As condi¢cdes do detector de massa foram as seguintes: fonte de temperatura 240
°C; impacto de elétrons de modo (El) em 70 eV; velocidade de varredura 1 scan/s,
faixa de aquisicdo de massa 29-450 u.

A identificacdo dos componentes foi realizada por comparacdo de seus

indices de retencdo (IR), em relacdo a uma série de alcanos normais (Cgo-Cy4), €
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comparacao de seu espectro de massas com os registrados na base de dados da

biblioteca Wiley ou da literatura.

1.2.2.3. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN-'H)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 'H,
300) foram obtidos em espectrometros Varian Mercury 300. Utilizou-se como
solvente cloroféormio deuterado (CDCI3) e o cloreto de tetrametilsilano (TMS) como

padrao de referéncia interna (o = 0).

1.2.2.4. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros no infravermelho (V) foram situados na faixa de 400 a 4000 cm”

! e obtidos em espectrémetro (Varian—IR 660).

1.3. Procedimento geral para sintese de polidis

Um procedimento tipico é descrito a seguir. Num baldo de fundo redondo
foram adicionados 5,00 g (0,036 mol de ligacbdes duplas) de Oleo de M. fistulifera,
9,30 mL (0,162 mol) de &cido acético glacial, 20 mL de tolueno e 3 gotas de acido
sulfarico concentrado. A mistura foi agitada a 30 °C e uma aliquota de 5,30 mL de
uma solucdo de H,O, 30% v/v foi adicionada lentamente a mistura a esta
temperatura. Em seguida, a temperatura foi elevada para 60 °C, e ao sistema foi
conectado um condensador. Depois de 720 minutos, o aquecimento foi removido, e
uma solucdo aquosa de bissulfito de sédio 10% m/v foi adicionado a mistura e a
agitacao foi mantida por mais 20 minutos. A mistura foi transferida para um funil de
separacdo. A fase orgéanica foi lavada com solugdo aquosa de carbonato de sodio
10% m/v até a neutralizacdo. A fase organica foi seca com sulfato de sodio anidro,

filtrada e concentrada sob presséo reduzida (Monteavaro et al., 2005).

1.3.1. Influéncia das diferentes formulagcbes e do tempo de reacdo na

hidroxilacéo /e ou epoxidacado do 6leo de Mabea fistulifera Mart.

Foram realizados testes univariados de triagem com intuito de verificar a

influéncia de diferentes formulacdes (Tabela 1) na sintese do poliol vegetal. As
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formulacdes sdo constituidas do 6leo de M. fistulifera, acido acético ou formico e
agua oxigenada e sdo expressos em proporcao de mol dos reagentes em relacéo ao
Oleo. Nestas proporcdes, as quantidades de todos os reagentes séo divididas pela
quantidade do 6leo em mol, obtendo-se as propor¢des: 1 : Z : Y. Onde, 1 é a
quantidade em mol de duplas ligacdes presentes no 6leo, Z é quantidade em mol de
acido acético ou férmico que varia de acordo com a formulacéo e Y € a quantidade
em mol de peréxido de hidrogénio que também é variavel dependo da formulacéo
empregada. As condi¢des reacionais utilizadas foram 720 minutos e a temperatura
ajustada para 60 °C apds a adicdo de peroxido de hidrogénio 30% v/v.

Um estudo univariado para avaliar a influéncia do tempo na reagao de
transformacao do 6leo vegetal de Mabea em poliol foi realizado no intervalo de 0, 60,
120, 240, 360, 480 e 720 minutos. Foram utilizados 5,00 g (0,036 mol) de 6leo de
Mabea fistulifera Mart., 9,30 mL (0,162 mol) de &cido acético glacial e 5,30 mL
(0,054 mol) de H,O, 30% v/v. Neste caso, a propor¢cao empregada em mol de
reagentes foi, 1 de duplas de 6leo: 4,5 de Acido Acético Glacial: 1,5 de Perdxido de
Hidrogénio. A temperatura do meio reacional foi ajustada para 60 °C apos a adicdo

de peréxido de hidrogénio 30% v/v.

Tabela 1. Condicbes reacionais para estudos univariados que avaliam as diferentes
formulacdes do poliol

Formulacéo do poliol/ mol

Oleo** Acido Acético H,O,

1 Z Y

A 1 - -
B 1 1,8 4,75
C 1 3,0 1,5
D 1 4.5 15
*E 1 4.5 15

*Para a proporcao E empregou-se acido formico ao invés de acido acético glacial
** Mol de duplas ligacbes do 6leo/ g de 6leo
Condicdes reacionais: temperatura de reacdo 60 °C apds a adicdo de H,O,; tempo: 720 minutos.
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1.3.2. Otimizac&o da reagdo de hidroxilacdo do Oleo de Mabea fistulifera Mart.

Depois de uma inicial triagem univariada das condicbes experimentais,
empregou-se uma otimizagdo por meio de um planejamento fatorial 2> Composto
Central (CCD). O objetivo foi estudar uma faixa ampla de formulagcdes em mol de
reagentes (duplas ligacdes do 6leo; acido acético glacial e peréxido de hidrogénio) e
verificar a aplicabilidade dos polidis obtidos como matéria-prima para a sintese de
poliuretanos. Este planejamento apresenta quatro repeticbes no ponto central,
totalizando 12 ensaios. Os niveis das variaveis codificados em +1, 0, -1 e + 1,41
correspondem, respectivamente, ao valor superior, médio, inferior e axial do
planejamento. Os valores codificados X; podem ser decodificados para os valores
experimentais dos niveis das variaveis a serem estudadas utilizando a Equacao 4
(Box et al., 1978).

c-C
Xi =7~ (4)
2%

Onde: X; é a variavel codificada do planejamento CCD (ondei=1, 2, 3..))

C = valor experimental do nivel (incognita).

C = é a media entre os niveis (+) e (-), que é exatamente o valor do nivel zero.
AC = é a diferenca entre os niveis (+) e (-).

Neste experimento fatorial as condi¢des reacionais foram fixadas em: 3 gotas
de acido sulfurico concentrado, 20 mL de tolueno, 720 minutos e temperatura a 60
°C apobs a adicdo de peroxido de hidrogénio 30% v/v. As variaveis decodificadas e

codificadas (X;) do experimento fatorial estdo dispostas na Tabela 2.

Tabela 2. Planejamento 2° Composto Central (CCD)

Ensaio Variaveis decodificadas
Variaveis codificadas
(Proporcao dos Reagentes)

1 3,5 1,0 -1 -1
2 5,5 1,0 1 -1
3 3,5 2,0 -1 1
4 5,5 2,0 1 1
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5 3.1 15 -1,414 0
6 5,9 15 1,414 0
7 4,5 08 0 -1,414
8 4,5 2,2 0 1,414
9 4,5 15 0 0
10 4,5 15 0 0
11 4,5 15 0 0
12 4,5 15 0 0

*A proporcao de 6leo de Mabea fistulifera Mart. foi fixada em 1 (0,036 mol de duplas / g
de 6leo)

Posteriormente a execucdo dos ensaios e de posse da resposta em termos
do teor de hidroxila (mg de KOH/g) dos produtos obtidos, péde-se gerar a superficie

de resposta utilizando o software Statistica 7.0.

1.4. Resultados e discussodes

1.4.1. Caracterizacéo do 6leo de Mabea fistulifera Mart.

As propriedades fisico-quimicas do 6leo de Mabea estdo dispostas na Tabela 3.
O indice de iodo do 6leo de M. fistulifera é superior ao do 6leo soja (120-141 g de
1,/100g), algodao (103-115 g de 1,/100g) e do 6leo de mamona (81-91 g de 1,/100q)
(kirschenbauer, 1960), sendo, portanto um material rico em insaturacées,
caracteristica essencial para producéo de polidis. O indice de acidez foi superior ao
reportado para o 6leo de soja 0,20 (mg KOH/g) (Ma & Hanna, 1999). Este fato esta
relacionado ao aumento da porcentagem de acidos graxos livres, provavelmente
devido a deterioragdo do Oleo durante o armazenamento ou processamento, por

acao de enzimas, umidade ou temperaturas elevadas (Osawa & Goncalves, 2006).

Tabela 3: Propriedades fisicos-quimicas do 6leo de Mabea

Propriedades

*Ia (Mg de KOH/Qg) 2,22
*1I (g de 1,/1009) 182,15
*lon (Mg de KOH/qg) 2,18

*|,- Indice de Acidez; lI-indice de lodo: Ioy= indice de Hidroxila
15



De acordo com analise cromatogréfica (Tabela 4) o componente majoritario
dos triacilglicerideos presentes no Oleo € o &cido graxo que apresenta trés
insaturacdes (linolénico), seguido do &cido linoléico que é composto por duas
insaturacoes. Este fato confirma o elevado potencial do 6leo de Mabea para a

sintese do poliol vegetal.

Tabela 4: Substancias identificadas no 6leo de Mabea por CG-MS

% massa das substancias identificadas por CG-MS

Substancia Formula % massa Massa molar 6leo g mol™
(2E, 42)-deca-2,4-dienoato de metila C11H180, 1,10 904,36

Palmitato de metila C17H340; 4,90
Pentadecano CisHs 0,40
Linoleato de metila Ci19H340; 18,30
Linolenato de metila Ci19H320; 69,00
Estearato de metila C1gH350- 4,20
Heptadecano Ci7H36 0,60
lcosano CyoHaz 1,50

Os principais grupos funcionais presentes nas moléculas dos acidos graxos
gque compde os triacilglicerideos do 6leo vegetal foram identificados utilizando
espectroscopia no infravermelho (Tabela 5 e Figura 3). Os triacilgliceréis sao
compostos formados por trés acidos graxos, iguais ou diferentes, ligados a uma
molécula de glicerol por uma ligacdo éster (Nelson & Cox, 2004). No estado natural,
0os acidos graxos insaturados usualmente apresentam duplas ligagcbes com
configuracéo cis, separadas entre si por grupos metilénicos (Silva et al., 1999). Foi
possivel detectar a presenca de alquenos dissubstituidos (configuracéo cis), devido
ao surgimento de um sinal em 3008,50 cm™, referente ao estiramento de Cgy*-H,
esta presenca € confirmada com o aparecimento de um estiramento y (C=C) em
1645,30 cm™ e uma deformacéo (8 C-H) em torno de 721,82 cm™. Também s&o
observadas as bandas em 1089 e 1231 cm™ referente ao estiramento C-O de grupos
éster, tipicamente encontrados nos triacilglicerideos.
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Figura 3. Espectro no IV do 6leo de Mabea fistulifera Mart.

Tabela 5. Principais bandas observadas espectro de IV do 6leo de Mabea.

Absorcéo (cm™) Atribuicéo
3008,50 v(C-H) de carbono sp?
2851,85 e 2930,18 v(C-H) de carbono sp®
1751, 25 v(C=0) de éster
1645,30 v(C=C) de alqueno dissubstituido em configurag&o cis
1231-1089 v(C-O) de éster
1457,40; 1381,50; O(CHs) e 8(CH,)
721,82
721,82 0 (C-H) fora do plano de alquenos cis dissubstituidos

* v — Estiramento; & — Deformagé&o angular.

O espectro de RMN-'H do ¢leo (Figura 4), e a atribuicdo dos sinais
dos prétons estédo dispostos na Tabela 6.
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Figura 4. Espectros de RMN-'H 6leo de Mabea fistulifera Mart.

Tabela 6. Deslocamentos quimicos (&) e atribuicbes dos principais sinais observados no
espectro de RMN-'H do 6leo de Mabea fistulifera Mart.

Atribuicbes
Sinal 0 (ppm) Préton Composto
1 7,25 CHCl; Cloroférmio (solvente)
2 5,35 CH=CH Acidos graxos insaturados
3 5,25 CHOCOR Glicerol (triacilglicerais)
4 4,30-4,10 CH,OCOR Glicerol (triacilglicerois)
5 2,76 CH=CHCH,CH=CH Acidos linoleico e linolénico
6 2,30 G-COCH, Cadeias alquilicas de acidos graxos
7 2,03 CH,CH=CH Acidos graxos insaturados
8 1,59 G-COCH,CH, Cadeias alquilicas de acidos graxos
9 1,30 (CHy)n Cadeias alquilicas de acidos graxos
10 0,97 CH=CHCH,CH; Acido linolénico
11 0,89 CH; Acidos graxos exceto linolénico

*G = glicerol, R = cadeia alquilica de acidos graxos esterificados.
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1.4.2. Influéncia de diferentes formulacdes e do tempo na hidroxilagcdo /e ou
epoxidacdo do 6leo de Mabea fistulifera Mart.

O espectro de IV (Figura 5 a) expressa as proporcdes de reagentes variando
da proporcdo B até a proporcdo E. Neste espectro, nota-se a auséncia dos
estiramentos vCSpZ-H em torno de 3014,0 cm™ quando comparado com o espectro
do 6leo bruto (Figura 3). DiminuicBes das absorcdes referentes ao estiramento da
ligacdo C=C em 1645,30 cm™ e das absorcées referentes & deformacéo fora do
plano da ligacdo C-H de alqueno cis em 715,00 cm™ sdo observadas na Figura 5 b,
evidenciando o rompimento das ligac6es duplas no éleo. Contudo, para o espectro
que ilustra a proporc¢éo B (Figura 5 b), verifica-se o surgimento das bandas em 791 e
821 cm™. Estes sinais sdo atribuidos aos estiramentos da ligacdo C-O de anéis
oxiranos mostrando uma possivel formacéo de epo6xido. Esta hipétese é confirmada
pelo espectro de RMN-'H (Figura 6 a), onde n&o é verificado sinais referentes aos
prétons olefinicos na faixa entre 5,2 e 5,5 ppm, restando nessa regido o sinal
referente aos prétons dos triacilgliceréis (sinal 3, tabela 6). Os sinais dos protons dos
grupos oxiranos aparecem na regidao de 2,8-3,2 ppm (—CH(O)CH-) e também é
observado o sinal de protons de grupos metileno entre os anéis oxiranos em 1,75
ppm. Outras modificacbes aparecem em aproximadamente 2,0 ppm, com a
diminuicdo dos sinais de prétons de grupos alilicos em comparacdo com 0 espectro
do 6leo bruto (sinal 7, tabela 6) e em 1,05 ppm verifica-se a presenca do sinal de
prétons de grupos metil de cadeias de acidos graxos com anel oxirano nos carbonos
15 e 16, provenientes da epoxidacéo do acido linolénico (Christie, 2010).

Para as demais proporcdes variando da proporcédo C até a proporcdo E, em
que a quantidade em mol de acido (acético ou formico) € superior ao dos outros
reagentes, observa-se que a reacao de hidroxilacdo é favorecida. Este fato pode ser
comprovado com o surgimento de uma larga banda caracteristica de grupos R-OH
na regido 3440 cm™ referente ao estiramento vOH. Ou seja, para as proporcées C-E,
é verificado o rompimento das ligacdes duplas e a formacéo do poliol que € produto
almejado. A possivel hidroxilagdo é confirmada por meio do espectro de RMN-'H
feito para a proporcdo D (Figura 6 b), onde € observada a auséncia dos sinais
referentes os prétons olefinicos entre 5,2 e 5,5 ppm, restando nessa regiao o sinal
referente aos prétons dos triacilgliceréis. Também é verificado o desaparecimento do
sinal de protons de grupos metileno entre os anéis oxiranos em 1,75 ppm presente

no material epoxidado (Figura 6 a), mostrando que os anéis formados durante a
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reacado de hidroxilagdo “in situ” se romperam para originar o poliol. Destaca-se o
surgimento dos picos entre 3,2 e 4,0 ppm referentes a hidrogénios metilénicos
ligados a grupos hidroxila (-CH (OH)-) (Lopes et al.,, 2010) confirmando a
incorporacao de grupamentos OH na estrutura do 6leo.
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Figura 5. Espectros na regiéo do infravermelho: (a) 2000-4000 cm™, (b) 500-2000 cm™, para
as diferentes propor¢cdes em mol dos reagentes (duplas ligacbes do 6leo / acido acético
glacial ou férmico / H,0,).

Proporc¢des idénticas de reagentes foram empregadas em D e E, contudo, em
(D) utiliza-se acido acético glacial e em (E) acido formico. As reacdes utilizando o
acido formico geraram problemas, como a formacao de emulsdo durante a etapa de
separacédo do produto obtido, desta forma, optou-se em trabalhar, com o acético nos
demais ensaios.

Neste teste que avaliou a influéncia das diferentes formulacdes na sintese do
poliol, foi verificado que o excesso de acido acético glacial em relagdo aos outros
reagentes favorece a formacgédo do produto esperado. Este fato, foi um importante
fator para a montagem da matriz de planejamento (Tabela 2) nos ensaios de

otimizacdo para a producédo do 6leo modificado.
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(a) Oleo de M.fistulifera epoxidado

7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
ppm (f1)

(b) Oleo de M.fistulifera hidroxilado (poliol)

» W

7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
ppm (t1)

Figura 6. Espectros de RMN-'H (a) epdxido do 6leo de Mabea (proporcéo de reagentes -
Oleo (1): acido acético glacial (1,8): H,O; (4,75)) (b) poliol do 6leo de Mabea (proporcéao de
reagentes - 6leo (1): acido acético glacial (4,5): H,O, (1,5)).

Analisado o teste da influéncia do tempo na sintese do poliol (Figura 7), nota-
se que ndo ocorre o surgimento de um sinal alargado em torno de 3440 cm™ tipico
de grupos R-OH, para tempos inferiores a 360 minutos (6 horas). Este fato evidencia
uma baixa conversdo de duplas ligacbes presentes no Oleo em grupamentos
hidroxila. Em contrapartida, para tempos de reacdo superiores, este sinal é
observado, indicando a formagédo de grupos hidroxilas e confirmando a ocorréncia

da reacédo de hidroxilacéo in situ.
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Figura 7. Espectros na regi&o do infravermelho (400-4000 cm™) dos produtos das reacdes
de hidroxilacéo in situ em diferentes tempos de reacgéo.

Também € observado que a medida que o tempo de reacdo aumenta (Figura
8), ocorre uma reducdo nos valores do indice de iodo, indicando uma maior
conversdo de duplas ligacdes presentes no 6leo vegetal em anéis oxiranos e/ou
grupamentos hidroxila. Para o tempo de 720 minutos de reagéo, nota-se, um menor
indice de iodo e o maior indice de hidroxila se comparado com os demais tempos
empregados, evidenciando maior conversao de duplas em grupamentos hidroxilados
para tempos de reacdo mais longos. Desta maneira, o tempo de 720 minutos foi

fixado para a realizacdo dos ensaios multivariados.
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Figura 8: Efeito em funcao do tempo da reagéo de hidroxilagao in situ sobre parametros: (m)
indice de hidroxila (e) indice de iodo. Condicdes Reacionais:Temperatura de reacdo 60°C
apos a adicdo de H,O,; Propor¢cdo em mol dos reagentes: 1 duplas: 4,5 de acido acético:1,5
de H,0, Tempo zero ( Oleo de Mabea fistulifera Mart. sem modificag&o).
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1.4.3. Otimizacado da reacdo de hidroxilacdo do 6leo de Mabea fistulifera Mart.

Empregou-se um Planejamento Fatorial 2 Composto Central (CCD- Tabela
7), fixando as condi¢cdes experimentais: tempo reacional em 720 minutos, a
temperatura em 60 °C (depois da adicdo do peréxido de Hidrogénio 30% v/v), 3

gotas de acido sulfurico e 20 mL de tolueno.

As variaveis independentes estudadas foram as propor¢cées (mol) de &cido
aceético glacial e peréxido de hidrogénio, mantendo-se fixa a propor¢cao do 6leo de
Mabea em 1 mol. A partir do valor encontrado para variavel dependente (indice de
hidroxila= loy) para cada ensaio do planejamento, foi possivel calcular a
funcionalidade do poliol vegetal obtido. A funcionalidade é um importante parametro,
para o calculo estequiométrico de uma futura reacdo de sintese; onde o poliol
vegetal é considerado como fonte de matéria-prima para a obtencao de poliuretanos.
Para tanto, este deve reagir com o isocianato, que possui no minimo dois grupos
funcionais (NCO) capazes de reagir com hidrogénio ativo de polidis (Vilar, 2005).
Desta forma, buscou-se analisar a aplicabilidade do poliol vegetal obtido na

producado de polimeros do tipo poliuretano.

Tabela 7. Respostas em funcdo do indice de Hidroxila (mg de KOH/g de 6leo) do
Planejamento 2° Composto Central (CCD)

Variaveis Codificadas Resposta
Ensaio X, X, low (Mg de & cionalidade*
KOH/qg)
1 1 1 260,3 4,04
2 1 -1 140,7 2,18
3 -1 1 361,1 5,60
4 1 1 123,5 1,91
5 -1,414 0 295,9 4,59
6 1,414 0 164,0 2,54
7 0 -1,414 139,1 2,16
8 0 1,414 283,4 4,40
9 0 0 244,3 3,79
10 0 0 245.,6 3,81
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11 0 0 236,8 3,68
12 0 0 246,8 3,83

" Funcionalidade média = massa molar médio 6leo x teor de OH (meq/g)

O modelo quadratico foi ajustado aos dados relativos a resposta loy € foi
verificado que todos os coeficientes lineares e quadraticos para as variaveis
codificadas, acido acético glacial e peréxido de hidrogénio foram significativos ao
nivel de 95% de confianca. O modelo possibilitou a obtencdo da superficie de
resposta mostrada na Figura 9. A equacédo da regressao descreve o comportamento
da resposta em funcdo das razbes em mol dos reagentes ao nivel de 5% de
probabilidade. O coeficiente de determinacdo R? obtido foi de 0,9049; o que confirma

0 bom ajuste do modelo (equacéo 2).

lon= 243,38 — 67,97A — 6,51A* + 35,96P — 15,86P% — 29,50AP  (2)
Erro £225 +159  +178 +159 +1,78  £225

Onde:
A: Variavel codificada relacionada a proporcao de acido acético.

P: Variavel codificada relacionada a proporcdo de peroxido de hidrogénio

Observando os pontos do planejamento na projecdo da superficie de resposta
(Figura 9), foi possivel analisar as diferentes possibilidades para a producdo de
poliol vegetal. As respostas obtidas pelo planejamento expressas em teores de
hidroxila, apresentam valores superiores ao indice de hidroxila observado para o
Oleo bruto (Tabela 1), mostrando que em todos os ensaios o produto desejado foi
obtido. O ensaio 3, apresentou o valor mais elevado na resposta. Contudo, a
escolha das condi¢des reacionais para a sintese do poliol deve ser analisada de

acordo com a finalidade deste produto.
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Figura 9. a) Superficie de resposta para a otimizacdo da reacdo de hidroxilacdo do dleo
de M.fistulifera. b) projecéo no plano da superficie de resposta.

O produto obtido no experimento 7, onde as variaveis codificadas,
correspondem ao nivel zero para variavel X; e -1,414 para X, (Tabela 7), apresenta
uma funcionalidade de aproximadamente 2,0, que também € observada para 0s
ensaios 2 e 4. Contudo, nos demais ensaios a funcionalidade do poliol obtido é
superior a 2,0. Dependendo da funcionalidade do poliol, o polimero a ser sintetizado
terd caracteristicas diferentes. Normalmente, os polidis que dao origem as espumas
flexiveis e elastbmeros possuem massa molar entre 1000 e 6000 e funcionalidade
entre 1,8 e 3,0, estes valores de funcionalidade s&o observados nos ensaios 2, 4, 6
e 7. Polidis de cadeia curta (250<1000) e alta funcionalidade (3 a 12) produzem
cadeias rigidas com alto teor de ligagcbes cruzadas (Figura 10) e sdo usados nas
espumas rigidas e em tintas (Vilar, 2005). Funcionalidades superiores a 3,0 sdo
observados no restante dos ensaios. Sendo assim, como o0 objetivo do trabalho é
produzir um material polimérico rigido, para ser empregado como adsorvente para
tratamento de aguas contaminadas por compostos organicos, as proporc¢oes

encontradas com funcionalidade acima de 2,0 sdo ideais para tal finalidade.
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Fig 10. Ligacdes cruzadas entre o diisocianto com funcionalidade 2 e o poliol com
funcionalidade 3 (Vilar, 2005).

1.5. Concluséao

Foi possivel sintetizar o poliol a base do 6leo de Mabea fistulifera Mart., que &
uma matéria-prima rica em &cidos graxos insaturados, plataforma essencial para
producao de polialcoois.

Ensaios univariados mostraram que formulagbes contendo quantidades
superiores de &cido acético glacial favoreceram a obtencédo do produto desejado, e
também permitiram determinar o tempo 6timo de reacdo como sendo igual a 720
minutos.

O experimento fatorial composto central 22 permitiu produzir os poliés com
funcionalidade acima 2,0, que sdo considerados ideais para serem utilizados na
sintese de polimeros poliuretanos (PUs) rigidos. Além disso, todos os poldis obtidos
possuem caracteristicas diversificadas e podem ser utilizados para producdo de

resinas de poliuretano morfologicamente diferenciadas.
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CAPITULO 2




Sintese e caracterizagcdo de poliuretano a partir do 6leo de Mabea fisturifera
Mart.

Resumo

Neste trabalho foram desenvolvidos polimeros de poliuretano (PU-1, PU-2,
PU-3 e PU-4) a base do 6leo de Mabea fistulifera Mart. e tolueno diisocianato (TDI).
O objetivo foi materiais poliméricos ecologicamente corretos a partir de matéria-
prima de fonte renovavel. Estes materiais poliméricos foram caracterizados
empregando as técnicas de Microscopia de Varredura eletrbnica (MEV),
Espectroscopia do Infravermelho com Transformada Fourier (FTIR), Analise
Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). Os
polimeros foram submetidos um teste adsortivo. O polimero PU-3 apresentou
potencial para a remocao dos corantes, Reactive Blue 21 (RB21) e Direct Red 80
(DR80) em solucdo aquosa. Foram observadas porcentagens de remocado em torno
de 93,5% para o corante RB21, e 98,5% para o corante DR80. O PU-3 também foi
submetido a biodegradacdo empregando a técnica da Zona do halo. O polimero se
mostrou suscetivel a degradacao por acao do microrganismo Aspergillus Niger. Este
ensaio foi monitorado por 216 horas, e a estabilizagdo do halo de crescimento foi

atingida em 168 horas.

Palavras-Chave: Poliuretano; Sintese; Caracterizacéo

2.1. Introducéao

Poliuretanos (PUs) sdo uma classe de polimeros, que tém ampla gama de
aplicacdes. Podem ser usados como espumas, revestimentos, adesivos,

elastdbmeros e fibras (Kim et al., 2010).

Os PUs sao considerados como copolimeros em bloco segmentados (Figura
1), formados pela reacdo de poliadicdo entre diisocianatos, polidis e extensores de
cadeia. Os mesmos sao constituidos por segmentos rigidos e flexiveis. A reacao
entre diisocianato e extensores de cadeia forma o segmento rigido, enquanto que o

poliol é responsavel pelo segmento flexivel (Pacheco et al., 2007).
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Figura 1. Reacdo quimica tipica de obtencdo do PU (Pacheco, 2006).

A sintese de diferentes tipos de materiais poliméricos é dependente dos
polidis e isocianatos utilizados, e do método de polimerizacdo empregado (Palaskar
et al., 2011). Os polidis e isocianatos usados para sintese podem variar quanto a
massa molar, natureza quimica e funcionalidade (Vilar, 2005). Se a funcionalidade
de ambos os reagentes é igual a 2, entdo um PU linear sera produzido. No entanto,
se um ou ambos os reagentes tém uma funcionalidade média superior a 2, um

polimero ramificado (Figura 2) sera formado (Pechar, et al.,2007).

Estrutura linear

K

1(

L.

/.t
\l'r

f{wl -/
!

Estrutura ramificada

‘—p
4
b

#*

‘\‘ -— '_/ { N —
NP :
P o

d

—

Ty,

Figura 2. Estruturas genéricas de polimeros lineares e ramificados (Vilar, 2005)
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Além dos polidis e isocianatos, sdo usados outros reagentes para a sintese
de poliuretanos, tais como: extensores de cadeia (polidis geralmente de cadeias
menores) e catalisadores para aumentar a velocidade de reacdo e estabelecer o
balanco apropriado entre a extensdo da cadeia e a reacao de formacao de polimero.
Surfactantes e agentes de expansédo também séo importantes na producéo dos PUs.
Os agentes de expansao controlam o processo de formacdo e a densidade dos

materiais poliméricos (Ferreira, 2003).

Do ponto de vista quimico existem dois métodos principais de preparacédo dos
poliuretanos. No primeiro, todos os reagentes sdo misturados em uma Unica etapa
(one shot process). O segundo inclui a preparacdo de um pré-polimero de baixa
massa molar, seguida de extensdo da cadeia deste pré-polimero até alta massa
molar. A formacéo deste precursor se da através da reacao entre macropoliol e um
diisocianato em excesso, originando entdo, pré-polimeros com cadeias contendo
grupamento isocianato livre em suas extremidades. A extensdo das cadeias do pré-
polimero se passa com a adicdo de compostos contendo grupamento hidroxilas
(menores cadeias) que reagem com 0S grupamentos isocianato das pontas das
cadeias do pré-polimero. Esta Ultima reacdo da origem aos segmentos rigidos,
responsaveis pela coesdo das cadeias destes polimeros. Os segmentos flexiveis,
por sua vez, sdo constituidos pelas cadeias do macropoliol (Almeida &
Akcelrud,1999).

Em alguns PUs, o conteudo do poliol pode ultrapassar 80% do seu peso.
Como tal, o custo do poliol influéncia fortemente no valor comercial final do produto
polimérico. Os polidis derivados do petréleo, que sdo comumente empregados para
a producéao dos poliuretanos, se tornaram onerosos, devido a oferta mais limitada de
abastecimento do petroleo bruto. Este fato acarreta em alto custo desta matéria-
prima para a industria de PUs. Desta forma, pesquisas buscando polidis de baixo
custo tém sido realizadas, com intuito de obter, matérias-primas de origem renovavel
e que ndo tragam prejuizos ao meio ambiente. Dentro deste contexto, os Oleos
vegetais se mostram como uma excelente alternativa para suprir a necessidade das
industrias de PUs (Pechar et al.,, 2007). A vantagem de se empregar 0s 0leos
vegetais para producdo de polimeros € que sua constituicdo quimica o torna
suscetivel ao ataque de microrganismos. Por isso, podem apresentar caracteristicas
biodegradaveis, sendo naturalmente incorporados ao meio ambiente. O mesmo nao
ocorre com o0s polimeros derivados do petréleo, que uma vez descartados, ndo se
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degradam ao longo de décadas ou séculos, levando ao agravamento do problema

do descarte de residuos (Cangemi et al., 2009).

Diante do exposto, pretende-se (i) sintetizar polimeros de poliuretano
utilizando o 6leo Mabea fistulifera Mart previamente hidroxilado (ii) caracterizar os
materiais obtidos por meio de Microscopia Eletrénica De Varredura (MEV), DSC,
TGA e Espectrometria do Infravermelho com Transformada Fourier (FTIR), (iii)
verificar a biodegradabilidade de um dos polimeros (iv) verificar a potencialidade
destes materiais como adsorventes para remocao de contaminantes organicos em

solucéo aquosa.

2.2. Materiais e métodos

Os reagentes empregados na sintese de poliuretanos foram: Poliol de Mabea
fistulifera Mart. (M.fistulifera), polietilenoglicol (PM= 35.000 g mol™), diisocianto
(doado gentiimente pela empresa Paropas, Uba), o catalisador N,N,N',N'-
Tetrametiletilenodiamina (Sigma Aldrich), diclorometano (Vetec), glicerina (Vetec), e
o surfactante poli(dimetilsiloxano) (PDMS). A tabela 1 mostra a estrutura quimica e a

funcionalidade dos principais reagentes empregados na sintese.

Tabela 1. Estrutura quimica e Funcionalidade dos Reagentes

Reagentes Funcionalidade Estrutura Quimica Referéncia
Polietilenoglicol 2 HO(CH,CH,0).H Merck
Poliol Vegetal 3a4d CHZ_O,_,E_‘,/\,\v/\ﬁ:»wvx
X
o
PPN SN lonescu et al,
° | HX 2008
o OH .
I R
CHz.g —Cn o~ TN
o %%
Onde X= OCOCH3
Glicerina 3 HOCH-CH,0OH-CH,OH Vilar, 2005.
T nco oen M3 neo
TDI 80/20 2 ©/ \Ej
NCO
Vilar, 2005.
2.4- tolueno 2.6- tolueno
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2.2.1. Sintese de materiais poliméricos de poliuretano

2.2.1.1. Método “One-Shot”
Os polimeros de poliuretano PU-1, PU-2 e PU-3 foram preparados pelo
método “One-Shot” (uma Unica etapa), e as formulacbes empregadas estao

descritas na Tabela 2. Um procedimento tipico para a producao polimeros € descrito

abaixo.

Tabela 2. Formulagéo para sintese dos polimeros de poliuretano

PU-1 PU-2 PU-3 PU- 4
Formulacéo
Poliol Vegetal / g 5,00 2,00 1,00 1,76
Glicerina/g 3,00 - - -
Polietileno glicol - 10/2,50x 10°  30/0,08275 100/ 7,14 x 10°°
m L/ [mol L]
TDI/g 3,20 1,35 4,80 0,67
H,O / mL 0,50 0,2 - -
Dicloro metano / mL - 2,00 -
Temed / gotas 3,00 4,00 4,00 -
Surfactante de silicone / mL 0,10 0,10 0,50 -

Inicialmente, em um béquer de 50 mL foram inseridos 1 g de poliol derivado
do 6leo vegetal e 30 mL de uma solucéo de polietilenoglicol (PM= 35000 g mol™) a
uma concentracdo de 0,08275 mol L. Em seguida, a mistura foi agitada por 20
segundos. Depois desta etapa, adicionou-se o TDI-80/20 (uma mistura dos isbmeros
2,4 e 2,6-tolueno diisocianato), o catalisador N,N,N',N'-Tetrametiletilenodiamina
(TEMED) e o surfactante poli(dimetilsiloxano) (PDMS). O ultimo passo foi & adicao

de diclorometano, que atuou como agente expansor do polimero.

A reacdo possui tempo de duracdo de aproximadamente 2 minutos, sendo
processada a uma temperatura de 50 °C (banho de glicerina) e agitacdo mecanica
continua. Depois que o poliuretano foi obtido, 0 mesmo foi vertido em um recipiente
adequado e levado a estufa a 80 °C para que se completasse o processo de

polimerizacao (cura) (Vilar, 2005).
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2.2.1.2. Método de producdo de Pré-Polimeros

O material polimérico PU-4 foi obtido pelo método de producdo de Pré-

Polimeros.

Em um baldo de 50 mL foram inseridos 100 mL de polietilenoglicol (7,14 x 103
mol L%) e 0,67 g de TDI-80/20 (uma mistura dos isémeros 2,4 e 2,6-tolueno
diisocianato). Ao baldo contendo a mistura reacional foi adaptado um tubo de cloreto
de célcio para evitar a entrada de umidade. A reacéo foi conduzida a 60 °C por 1
hora e 30 minutos, e foi mantida sob agitacdo magnética constante. Para finalizar, foi
reduzida a pressao por aproximadamente 25 minutos, para a remocao de gases
presentes na mistura e aumentou-se gradativamente a temperatura até 90 °C. Em
uma segunda etapa, foi adicionada ao baldo 1,76g de poliol vegetal (M.fistulifera). A
reacdo foi conduzida a 90 °C durante 15 minutos, em evaporador rotatério marca
QUIMIS acoplado a um banho termostatizado da marca TECNAL modelo TE 184. A
seguir, por a pressao foi reduzida por 10 minutos e o PU-4 foi transferido para
recipiente adequado. Depois que o poliuretano foi obtido, o mesmo foi vertido em um
recipiente adequado e levado a estufa a 100 °C para que se completasse 0 processo
de polimerizacéao (cura) (Kloss, 2005).

O PU-1 foi formulado apenas empregado poliol poliéster derivado do 6leo de
M. fistulifera hidroxilado e glicerina. J& os polimeros 2, 3 e 4 foram sintetizados
empregando tanto o poliol poliéster de origem vegetal, quanto polietilenoglicol
(PEG), que apresenta em sua cadeia mondmeros do tipo poliol poliéter. As
quantidades de PEG empregadas para producdo dos poliuretanos foram

aumentadas gradativamente do PU-2 ao PU-4.

2.2.2. Caracterizagdo dos materiais poliméricos obtidos

2.2.2.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises dos polimeros foram realizadas no Nucleo de Microscopia e
Microanalise da Universidade Federal de Vigosa.

As amostras dos materiais poliméricos foram submetidas a um processo de
metalizagdo por meio de recobrimento com ouro utilizando-se um metalizador

(Sputtering-Balzeis, modelo FDV-010). A visualizacdo destas superficies foi
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conduzida em um microscopio eletrénico de varredura LEO modelo VP1430 a fim de

verificar a morfologia dos polimeros.

2.2.2.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Para confirmar a formacdo do polimero empregou-se a espectrometria de

infravermelho (Varian—IR 660).

2.2.2.3. Termogravimetria (TGA)

A estabilidade térmica ou o0 comportamento térmico dos polimeros foi avaliado
por andlise termogravimétrica (TGA) em termos de perda de massa em diferentes
temperaturas e foram realizadas na Universidade Federal de Ouro Preto. Estas
analises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio a uma taxa de aquecimento
de 10 °C / minutos no analisador Termogravimétrico modelo SDT 2960 Simultaneous
DTA-TGA da TA Instruments, em um intervalo que abrange desde a temperatura
ambiente até 700 °C.

2.2.2.4. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas na Universidade Federal de Ouro Preto,
e visaram a determinacdo da temperatura de transicéo vitrea (Tg). Foi utilizado um
Calorimetro Diferencial de Varredura modelo 2010 da TA Instruments. As analises
foram realizadas a uma temperatura maxima de aquecimento de 200 °C com uma

taxa de aquecimento de 20 °C / minutos, em atmosfera de nitrogénio.

2.2.2.5. Teste para verificar a potencialidade dos polimeros como adsorventes
de corante

Foram realizados testes adsortivos com os materiais poliméricos sintetizados,
para remover corantes em solugcédo aquosa. Nestes ensaios, os PUs foram triturados
em moinho de bola, e peneirados ficando com uma granulometria de 28 mesh (600
microns).

Em tubos de centrifuga foram adicionados 0,080 mg do polimero
(previamente condicionados em solugcdo aquosa de HCI), e 15 mL da solugao do
corante Reactive Blue 21 (RB21), a uma concentracdo de 30 mg L™* com pH
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regulado para 2 (pH 6timo previamente determinado). Estes recipientes foram
agitados por 30 minutos. Em seguida, foram centrifugados a 3000 rpm (1,529 g) em
centrifuga (Excelsa Il da FANEM, modelo 206 BL). As determinacdes quantitativas
do corante remanescente no sobrenadante foram realizadas empregando um
espectrofotometro UV/Vis (HITACHI, modelo U2000). O mesmo procedimento foi
utilizado para o corante Direct Red 80 (DR80), e o tempo de equilibrio utilizado foi de

60 minutos.

A adsorcdo dos corantes RB21 e DR80 pelo polimero PU-2 foi realizada
empregando o mesmo procedimento adotado para o PU-3. E o tempo de equilibrio

estipulado para RB21 foi de 45 minutos e para o DR80 foi de 60 minutos.

O PU-1 e o PU-4 n&o foram usados para os ensaios de adsorgéo. Os fatores
que inviabilizaram o uso destes polimeros foram: a dificuldade em triturar o polimero

PU-1, e a elevada solubilidade do PU-4 em agua.

2.2.2.6. Biodegradacdo de polimero poliuretano PU-3

O acompanhamento da biodegradacdo do polimero de poliuretano foi
realizado utilizando-se a técnica da zona do halo. Esta técnica consiste na utilizacéao
de placas de petri contendo agar como meio de cultura, que torna possivel a
avaliacdo da biodegradacao do poliuretano por certas linhagens de microrganismos
(previamente escolhidas), jA& que a atividade das enzimas produzidas permite a
visualizacdo de halos transparentes. Os halos formados sao distintos, circulares e
reprodutiveis, e os raios dos mesmos podem ser medidos. O surgimento dos
mesmos indica a degradacao de particulas do polimero ao redor das colonias dos
microrganismos.

O ensaio de biodegradacdo foi realizado no laboratério de bioquimica da
Universidade Federal de Vigosa. Os fungos, empregados neste trabalho foram o
Aspergillus Niger. O meio de cultura era composto (75 mL): 15,00 g de NaNOg; 5,25
x 10° g de KHPO,; 2,25 x 102 g de K,HPO,; 3,75 x10° g de KCI; 3,75 x 10° g de
MgS0..7H,0; 7,50 x10 * g de FeSO, .7H,0; 1,50 g de &gar; 0,45 g do polimero PU-
3 e 75 pL de uma solugdo de Ampicilina a 50 pg uL™. O pH foi ajustado em 6,0 a 25
°C. O polimero (PU-3) triturado foi misturado em meio de cultura ainda liquido, para
formar apos resfriamento, um meio solido. A inoculacdo foi feita em um ponto do
meio de cultura, e a duragdo do experimento foi de 216 horas. O valor do raio do
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halo da zona de degradacao foi medido a cada 24 horas, sendo estas medidas feitas
em triplicata. O controle foi preparado com todos reagentes acima descritos, com

excecdo dos fungos (Cangemi et al., 2008).

2.3. Resultados e Discussodes

2.3.1. Sintese de materiais poliméricos de poliuretano

Poliuretanos sé@o polimeros versateis e, suas propriedades e estruturas
quimicas podem ser distintas dependo do tipo de polidis e isocianatos selecionados
para sintese (Javni et al., 2000). Os polimeros PU-1, 2, 3 e 4 sintetizados (Figura 3),
apresentam aspectos morfologicos diferentes. E isto esta diretamente relacionado a
formulacdo diferenciada dos mesmos. Todas as formula¢gdes empregadas geraram
polimeros rigidos. Este fato era esperado, pois todos os polidis empregados
apresentaram funcionalidade superior a 2 e reagiram com o TDI que tém

funcionalidade 2.

O PU-1 exibiu aspecto morfolégico semelhante ao de um plastico e
aparentemente ndo foi observada expansdo. O PU-2 mostrou-se bastante
quebradico e apresentou microcélulas visiveis (bolhas), aspecto semelhante ao de
uma espuma. No entanto, este polimero ndo apresentou expansao durante a reacao
de sintese apesar do emprego da agua como agente expansor. O PU-3 sofreu
elevada expansdo de volume, devido a utilizacdo de diclorometano e agua como
agentes expansores. O PU-4 exibiu aspecto parecido com um filme rigido. Neste
polimero ndo foi observado expanséao. Este fato se justifica devido falta de agentes

expansores nesta sintese.

(@)
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Figura 3. Fotos dos materiais poliméricos de poliuretano a base de éleo de Mabea
fistulifera (a) PU- 1; (b) PU- 2; (c) PU- 3; (d) PU- 4

2.3.2. Caracterizacdo dos materiais poliméricos obtidos
2.3.2.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na Figura 4 sdo mostradas as micrografias (MEV) das Formulacdes 1, 2, 3 e

4 (PU-1, 2, 3 e 4) desenvolvidas para a obtencéo dos polimeros de poliuretano.

A existéncia de numerosas células presentes nas formulacdes 1, 2 e 4 foi
percebida nas micrografias com aumentos de 1.00 K vezes (Figura 4a) e de 3.00 K
vezes (Figuras 4b e 4d). As células formadas nestes polimeros apresentaram
distribuic6es e tamanhos heterogénios. Microcélulas fechadas foram observadas no
polimero 1 (Figura 4a), estas cavidades fechadas sdo formadas quando as bolhas
de gas nado estouram no final da expansdo do polimero, resultando em baixa
elasticidade, além de possibilidade de encolhimento (Vilar, 2005). No caso do PU-3
(Figura 4c), ndo é perceptivel na micrografia, mas houve formagdo de células
durante a sintese, no entanto, estas sofreram encolhimento. O aparecimento de
microcélulas fechadas pode estar relacionado (i) ao excesso ou tipo de surfactante
gue estabiliza demasiadamente o polimero e impede o rompimento das paredes das
células; (ii) baixa velocidade de agitacdo, ocasionando pouca nucleacdo, e
resultando em estrutura celular grosseira, com paredes espessas e dificeis de serem
rompidas; (iii) temperatura elevada acarretando maior aumento da velocidade de

polimerizacdo em relacdo a expansao (Vilar, 2005).
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(b)

(d)

Figura 4. Micrografias de MEV dos PUs. Aumento de 1.00 K X: a) formulag&o 1; Aumentos
de 3.00 K X b) formulagé&o 2; c) formulacdo 3: d) formulagéo 4.

Os polimeros 2 e 4 (Figuras 4b e 4d) apresentaram células abertas.

Todos os materiais sintetizados apresentam potencialidade para serem
empregados em processos de adsorgdo. Pois possuem superficie com cavidades

irregulares capazes de reter as moléculas dos corantes.

2.3.2.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As atribuicbes das bandas foram realizadas por comparacdo aos valores de
frequéncias caracteristicas descritas na literatura (Barbosa, 2008) de grupos

existentes nas moléculas analisadas.

O infravermelho se mostrou uma ferramenta eficiente, pois permitiu verificar o
processamento satisfatorio da reagcédo de sintese do poliuretano. Este controle foi
realizado em funcéo da reducdo da banda caracteristica do grupo NCO (2300-2200
cm™) presente no espectro do isocianato puro (TDI).

A banda caracteristica do grupo NCO em torno de 2.240 cm™ é ausente no
espectro do PU-1 (Figura 5a), mas é a encontrada nos espectros do PU-2, 3 e 4
(Figuras 6a, 7a e 8a), com uma acentuada reducdo quando comparada a banda
deste grupamento no espectro do TDI puro. Este fato confirma a reacdo entre os

grupos NCO do diisocianato com o poliol. Outro fato que comprova a formacéao do
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poliuretano, e é observado em todos os espectros dos polimeros (Figuras 5a, 6a,
7a), é a auséncia do sinal em 3.440 cm™ relativo ao estiramento v(OH) presente em

poélios que ndo reagiram (Kloss et al., 2005).

Também foram observados, estiramentos caracteristicos de ligagdes N-H de
uretanos e de amida Il nas regides de 3.304 cm™ e 1.533 cm™ nos espectros dos
polimeros PU-1, 2, 3 e 4 (Figuras 5a, 6a, 7a, 8a) (Xu et al., 2008). As bandas em
torno de 2.930 cm™ e de 2.852 cm™ nos espectros dos PUs (Figuras 5a, 6a, 7a, 8a),
se referem aos estiramentos assimétrico e simétrico de CH,, respectivamente (Zhu;
Charles & Han, 2010).

Os espectros dos materiais polimericos (Figuras 5b, 6b, 7b, 8b) revelaram
bandas na regido de 1.705 cm™ que podem ser atribuidas aos estiramentos de
carbonila (C=0) dos grupos uretano e éster. Este sinal é referente a formacéo da
ligacdo uretano (grupo —NHCOO-), e é confirmado por meio da diminuicdo do grupo
isocianato (-NCO) em 2.240 cm™ durante a reacdo, indicando a formagdo do
polimero (Zhang, 2000). Outro sinal na faixa de 1650 cm™ caracteristico de
vibrac@es axiais de carbonilas asssociadas € percebido. O aparecimento desta ultima
banda indica a formacédo de pontes de hidrogénio entre o grupo NH uretanico de
uma cadeia e a carbonila uretédnica de outra cadeia (ligacbes intercadeia do
polimero) (Almeida & Akcelrud, 1999).
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2.3.2.3. Andlise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) é definida como um processo continuo que

envolve a medida da variagdo de massa de uma amostra em funcéo da temperatura
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(varredura de temperatura), ou do tempo a uma temperatura constante (modo

isotérmico) (Salazar et al., 2005).

As curvas termogravimétricas obtidas para as amostras de polimeros PU-1, 2,

3 e 4 sao apresentadas nas Figuras 9, 10a, 10b e 11.
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Figura 9. Curvas de TGA e DTGA da decomposi¢do térmica do polimero PU-1 em
atmosfera de nitrogénio.

Quatro perdas de massa foram observadas para o PU-1 (Figura 9). A primeira
perda é observada em aproximadamente 222 e 311 °C, que ocorre devido a quebra
de ligacdes uretanicas N-H e C-O, de baixa forca de ligacéo, levando a formacéo de
CO,, aminas, CO e aldeidos. Os demais picos séo atribuidos a degradacédo das
cadeias dos poli6is vegetal e o glicerol, a 385 e 442 °C. E estdo relacionados a
guebra das ligacdes C-C, C-O, C-H, C=C e C=0, as quais apresentam maior forca
de ligacao e estéo relacionados com segmentos flexiveis (Somania, et al., 2003).

As curvas de TGA e DTGA obtidas para os polimeros PU-2 e PU-3 (Figura 10
a e 10b) apresentaram dois sinais referentes a de perda de massa, um em torno de
270 a 290 °C e outro em torno de 410 a 420 °C. Os polimeros 2 e 3 exibiram
comportamento semelhante, mas o0 mesmo néo € observado para a curva (TGA) do
PU-1. Vale ressaltar que, os PU-2 e PU-3 apresentam em sua constituicdo poliol
vegetal e polietilenoglicol. Contudo, o polimero PU-3 apresenta maior teor de
polietilenoglicol do que o 2, ou seja, maiores teores de segmentos flexiveis. Este
fato, explica 0 aumento do segundo pico para a curva do PU- 3 (em torno de 400
°C), que se refere & degradacdo dos poliis. Comportamento semelhante foi
observado por Azevedo et al. (2009). Neste trabalho, na curva de TGA de um
poliuretano derivado do 6leo de manoma, foi verificado uma degradacdo em duas
etapas. A primeira etapa ocorreu em torno de 300- 400 °C e foi atribuida ao
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rompimento das ligacées uretanicas. E a outra etapa ocorreu a partir de 400 °C, e foi
atribuida a decomposicéo das ligacdes presentes no poliol.
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Figura 10. Curvas de TGA e DTGA da decomposicao térmica do polimero (a) PU-2, (b) PU-
3 em atmosfera de nitrogénio.

Para o PU-4 foi observado apenas um estagio de perda de massa (Figura 11)
na faixa de temperatura em torno de 400 °C. Antes desta temperatura, ndo ocorreu
perda de massa, indicando que até esta temperatura o material foi termicamente
estavel. Este comportamento também foi observado por Kloss (2007) & Yeganeh et
al. (2005), em curvas de TGA para varios poliuretanos. As temperaturas maximas de
decomposicado dos polimeros foram observadas em torno de 395-403 °C.

Esta discrepancia no comportamento dos polimeros pode ser atribuida as

diferentes formulagcbes (Tabela 1) empregadas para a sintese, e/ou aos diferentes
métodos de preparo utilizado.

——TGAPU-4
Derivada DTGA

1004 400 °C

o

80+

60+ 4

404

massa em %

204

0

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 800 700

Figura 11. Curvas de TGA e DTGA da decomposi¢do térmica do polimero PU-4 em
atmosfera de nitrogénio.
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2.3.2.4. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A técnica de analise DSC tem como objetivo registrar temperaturas de
transicao, através da comparacao de temperaturas da amostra e de uma referéncia
totalmente inerte dentro da faixa de temperatura ensaiada. Observando-se como
esta diferenca de temperatura varia com 0 aquecimento a uma taxa constante, é
possivel registrar transicdes importantes como a temperatura de transicao vitrea e a
temperatura de inicio de degradacdo; estas resultam picos endotérmicos ou
exotérmicos no grafico de quantidade de calor versus temperatura (Rodrigues,
2005).

A figura 12 ilustra analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) para
todos os polimeros (PU-1, 2, 3 e 4). Sugere-se que 0s polimeros PU-1 e do PU-2
sejam materiais amorfos (cadeias mais complexas e desordenadas, mais
ramificadas). E que os polimeros PU-4 e PU-3 tenham uma morfologia de material
semicristalino. Ou seja, apresenta uma morfologia bastante complexa formada por
pelo menos duas fases: uma regido cristalina e uma regido amorfa (Yamaki et al.,
2002). Conforme pode ser observado na figura 12, os PU-1 e PU-2 apresentam ao
longo da curva temperaturas de transicdo vitrea (Tg) de 30,20 °C e 16,20 °C
respectivamente. Para o PU-2 também foi verificada a presenca de outro pico
endotérmico em torno de 66 °C (Mansur et al., 2008) e para o PU-1 foram verificados
dois pequenos picos endotérmicos em torno de 1209 e 126,0 °C, que
provavelmente estdo relacionados a fusao de segmentos rigidos (Hu et al., 2003).

O PU-4 apresentou uma Tg em torno de 23,10 °C, e um pico endotérmico em
torno de 73,50 °C. Contudo para o PU-3 s6 foi possivel identificar um pico de fusdo

cristalina em torno de 72,6 °C.

- --DSCPU-1
——DSCPU-2
N e DSC PU-3
wd ls ——DSC PU-4

Fluxo de calor w /g
Exotérmico

Figura 12. Termograma de DSC dos PUs 1, 2,3 e 4

46



2.3.2.5. Testes para verificar a potencialidade dos polimeros como adsorventes
de corantes

Os resultados adsortivos foram expressos em porcentagem de remocédo. O
corante RB21 apresentou porcentagens de remoc¢ao em torno 47,30% empregando
0 adsorvente PU-2, e de 93,5 % utlizando o PU-3. Para o corante DR80, foi
observado apenas 23,20% de remocao utilizando o PU-2 e 98,50% empregando o
PU-3. Desta forma, pode-se inferir que, o PU-3 apresenta maior potencial adsortivo
para adsorcédo dos corantes DR80 e RB21. Portanto sera empregado em um estudo

de adsorcdo mais detalhado (Capitulo 3).

2.3.2.6. Biodegradacao de polimero poliuretano PU-3

A biodegradacéo foi realizada empregando o PU-3 e comparando-o com um
controle (Figura 13 a). A biodegradacédo de poliuretanos base de Oleos vegetais por
fungos ocorre, pois 0s mesmos secretam as enzimas hidrolases (ureases, proteases
e esterases) (Howard, 2002). Os fungos séo responsaveis pela biodegradacédo da
matéria organica através da colonizacdo e producdo destas enzimas que quebram o
éster de uretano em uréia e ligacbes de componentes menores. Estas enzimas sao
capazes de hidrolisar 6leos vegetais diversos, triglicerideos e ésteres metilicos de
acidos graxos (Stefan Oprea & Florica Doroftei, 2011), e podem, portanto degradar

materiais como o poliuretano a base de 6leo vegetal.

De acordo com a Figura 13b, foi verificado que com passar dos dias, a
degradacdo do polimero por acdo do Aspergillus Niger aumentou. O mesmo
comportamento foi observado por Cangemi, et al. (2008) na degradacéo de um
poliuretano a base de 6leo de manoma, pela acéo de fungos Aspergillus sp. (FUN1 e
FUNDS) e da bactéria Chryseobacterium meningosepticum (BAC1).

Figura 13. (a) Meio de cultura do controle e da repeticdo 2 de biodegradacéo (b) Meio de
cultura da repeticdo 2 no final do experimento de biodegradacéo.
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A relacdo area em torno do halo (mm?) versus degradacdo do polimero pelo
microrganismo em funcdo do tempo (horas) foi observada na Figura 14. E foi
verificado que com o decorrer do tempo, o tamanho do halo sofre um aumento. E em
aproximadamente 168 horas, ocorre uma estabilizacdo do crescimento do halo.
Possivelmente, esta estabilizacdo deve estar relacionada a uma diminuicdo de
determinada funcao orgéanica do polimero, que o fungo tenha facilidade em consumir
(Camgemi, 2008). Neste experimento, o aumento do halo, foi indicativo de que
realmente ocorreu degradacédo do polimero. Um trabalho semelhante que avaliou a
degradacdo de poli (3-Hydroxyalkanoates), também conclui que a formacédo de
zonas de halo, indicou a biodegradacédo de particulas de polimero (Augusta et al.
1993).
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Figura 13. Acompanhamento da Biodegradacdo do Polimero PU-3 por a acdo do
Aspergillus niger: Areas dos halos formados (mm?) versus tempo (horas).

A vantagem de se sintetizar um polimero a base de 6leos vegetais é a
reducdo de custos. Pois, 0os Oleos sdo matérias-primas de baixo custo, ampla
disponibilidade, além de apresentarem a caracteristica de biodegradabilidade

(Petrovic, 2008) se comparados com os derivados do petroleo.

2.4. Concluséao

Foi possivel sintetizar quatro materiais poliméricos a base do 6éleo de Mabea
fistulifera Mart. (PU-1, PU-2, PU-3 e PU-4).

Estes polimeros de poliuretano foram visualizados por meio da MEV, e foi
verificada a existéncia de numerosas ceélulas com distribuicbes e tamanhos

heterogénios presentes nas formulacdes dos polimeros 1, 2 e 4.
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A formacao dos poliuretanos foi confirmada pelo aparecimento de bandas
caracteristicas de ligacdes N—H de uretanos e de amida Il nas regides de 3.304 cm™

e 1.533 cm™ nos espectros de infravermelho.

A analise térmica (TGA e DTGA) revelou diferencas com relacdo as
temperaturas que indicaram perda de massa. Estas discrepancias foram atribuidas
as formulacbes empregadas para cada poliuretano. Os polimeros 2 e 3
apresentaram dois sinais referentes a de perda de massa. Um em torno de 270 e
290 °C, e outro em torno de 410 a 420 °C. Sendo que, a primeira perda foi atribuida
ao rompimento de ligacdes uretanicas, e a segunda perda, a quebra de ligacdes
presentes nas cadeias dos polidis. O PU-4 apresentou apenas um sinal de perda em
400 °C, e o PU-3 apresentou sinais de perdas em 222, 311, 385 e 442 °C.

Os PU-1 PU-2 e PU-4 apresentam temperaturas de transicao vitrea (Tg) em
torno de 30,20 °C, 16,20 °C e 23,10 °C respectivamente.

O PU-3 mostrou elevado potencial para remoc¢ao dos corantes DR80 e RB21

em solucéo aquosa.

O teste biodegradacao do PU-3, revelou que com o decorrer do tempo a area
do halo (mm?) aumentou. Este fato indicou que ocorreu que os fungos degradaram
funcbes organicas presentes na constituicdo do polimero. O crescimento do halo se
tornou estavel em 168 horas, indicando diminuicdo de determinada fung¢do orgéanica

do polimero, que o microrganismo tem facilidade em consumir.
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CAPITULO 8




Estudo da adsorcdo dos corantes direct red 80 e reactive blue 21 por
poliuretano rigido derivado do 6leo de Mabea fistulifera Mart .

Resumo

Polimeros de poliuretano foram sintetizados a partir de uma reacdo com
diisocianto e poliol derivado do 6leo de Mabea fistulifera Mart. Estes polimeros foram
aplicados para adsorcéo dos corantes Direct Red 80 e Reactive Blue 21 em solucéo
aguosa. O sistema foi caracterizado em relacdo ao equilibrio, aspectos cinéticos e
termodinamicos e foi modelado empregando Langmuir e Freundlich. O modelo de
Langmuir se mostrou mais adequado para descrever os sistemas corantes-polimero,
e a capacidade maxima encontrada utilizando este modelo foi de 10,37 mg g™ para o
DR80 e 13,54 mg g™ para o RB21 em condicdes de pH=2 e a 25 °C. O processo de
adsorcdo segue a cinética de pseudo-segunda ordem para ambos os corantes. Os
parametros termodindmicos mostraram que o processo de adsorcao € espontaneo e
endotérmico (positivo AH °) e favoravel (negativo AG °). O processo de adsorcéo
desenvolvida foi aplicado a uma amostra real de efluente industrial contendo RB21 e
DR80 e um percentual de remocéao de % 94,5% para o reativo e 100% para o direto

foram encontrados apds o tratamento.

Palavras-Chave: Poliuretano; Corantes; Adsor¢cao

3.1. Introducéao

As atividades industriais geram uma elevada variedade de poluentes nocivos
ao meio ambiente (Baldez, 2009). Umas das classes mais perigosas de compostos
guimicos encontrados em efluentes industriais; sdo os corantes (Cardoso, 2011),
que mesmo em concentracdes muito baixas, sdo altamente visiveis e indesejaveis
(Deniz, 2011). A maioria destes corantes podem causar danos ndo sO para a vida
aguatica, mas também para seres humanos, sendo considerados muitas vezes,
téxicos, mutagénicos, cancerigenos (Chenglong, 2011) e ndo biodegradaveis (Deniz,
2011).

Durante os ultimos anos, varios métodos, tais como a oxidacao avancada (Ali
Ni Soon, 2011), coagulacdo (Moghaddam, 2011 & Weizhi, 2010) e a separacdo por
membranas (Jin-Hui Huang, 2010) foram utilizados na tentativa de remover corantes
presentes em efluentes. Essas técnicas podem ser eficientes para a remocéo destes
poluentes, contudo algumas possuem elevado custo, e levam a producdo de lamas
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ou formacdo de subprodutos (Deniz, 2011). O método mais eficiente para a remocao
de corantes sintéticos em efluentes é o processo de adsorcdo (Gupta, 2011;
Lunhong, 2011; Jesus, 2010; Ahmad, 2010). A adsorcdo apresenta maior aplicacao
industrial, pois associa baixo custo, elevadas taxas de remocéo (Dallago, 2005) e
reducdo efetiva do volume de efluentes, devido a transferéncia de espécies de
corantes presentes no efluente para uma fase solida (adsorvente) (Pavan, 2007).
Além disto, em alguns casos, por nao se tratar de um método destrutivo, possibilita a

recuperacédo do corante sem perda de sua identidade quimica (Dallago, 2005).

Trabalhos relatam a utilizacdo de poliuretano na adsorcdo de moléculas
organicas derivadas de produtos téxteis em meio aquoso. Mori & Casella (2009),
investigaram o emprego de espuma de poliuretano na sor¢gdo do corante violeta
cristal em solucdo aquosa contendo dodecil sulfato de sodio. O adsorvente
demonstrou alta capacidade de extracdo, chegando a reter acima de 90% do
corante na concentracdo de 5,0 x 10° mol L™ utilizando 200 mg de espuma. Em
outro trabalho Ho Cheon Lee e colaboradores (2009), mostraram que um compaosito
de poliuretano contendo entre 5% — 20% de quitosona € capaz de reter o corante
Acid Violet 48 em solucdo aquosa. A adsorcao deste corante foi favorecida em
pH=3, e a capacidade maxima do compdésito contendo 20% de quitosona para reter
o0 Acid Violet 48, de acordo com modelo de Langmuir foi de 29,6 mg g™*. Baldez et al.
(2009) descreveram o emprego de espumas de poliuretano para adsorcdo de
solucdo aquosa do corante Rodamina B contendo docecil sulfato de sédio. Para
tanto, foram realizadas seis extragcdes consecutivas com tempo de duracdo de 30
minutos, proporcionando taxas de remocdo em torno de 96 % do corante na
concentracéo de 1,0 x 10 mol L™. Cangemi et al. (2009) estudaram a utilizacdo de
espumas de poliuretano convencionais e espumas obtidas a partir de 6leo de
mamona para adsorver o corante Acid Orange 61. A adsorcdo foi monitorada
durante 45 dias. A espuma comercial foi capaz de reter 85,7% do corante na
concentracdo de 10 uyg mL™, enquanto a espuma de origem vegetal reteve 33,3% do
corante na mesma concentragdo. O autor sugere que modificagdes nas
propriedades fisicas da espuma de origem vegetal podem garantir melhores
porcentagens de remocdo do corante. Além disso, salienta que a composicao
quimica deste polimero de natureza vegetal o torna suscetivel ao ataque de

microrganismos. Enquanto que, o polimero convencional, derivado de petroleo
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guando descartado no meio ambiente, ndo se degrada ao longo de décadas ou

séculos, agravando o problema da eliminacéo dos residuos.

Dentro deste contexto o presente trabalho prop6e empregar um polimero de
poliuretano, sintetizado a partir do 6leo de Mabea fistulifera Mart. na adsor¢cdo dos
corantes anionicos: Direct Red 80 e Reactive Blue 21. O estudo destes corantes se
torna interessante, uma vez que faltam dados na literatura sobre a utilizacdo do
poliuretano na remocdo de corantes de carater basico. Vale salientar, que o
polimero utilizado neste estudo € ecologicamente correto e pode ser naturalmente

incorporado pelo meio ambiente.
3.2. Materiais e métodos
3.2.1. Espectrofotdmetro

As medidas de absorbéancia das solucées aquosas dos corantes Direct Red
80 (DR80) e Reactive Blue 21 (RB21) foram registradas em um espectrofotbmetro
(HITACHI, modelo U2000), utilizando-se cubetas de quartzo de 1 cm de caminho

Otico e agua deionizada como referéncia.
3.2.2. Solucdes e reagentes empregados nos ensaios de adsorcao

Para os ensaios de adsorcao foram utilizados: cloreto de potassio, cloreto de
sédio; e os corantes Reactive Blue 21 (RB21) e Direct Red 80 (DR80). Os corantes
foram cedidos pela Companhia Industrial Itabira do Campo (Itabirito, MG). As
estruturas quimicas e dados gerais do RB21 e DR80 estdo dispostos na fig. 1 e
tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas gerais do DR80 e RB21

Caracteristicas

Direct Red 80

Reactive Blue 21

Amax  (nm) em pH=2 537 631
Amax  (Nm) em pH=7 540 666
Amax  (nm) em pH=9 530 668
Tipo Direto Reativo
Massa molar (g) 1373,07 g 1159,62 g
Foérmula molecular CusHosN1gNagO51S6 C40H26CUN10O16S6
Numero no Color Index (C.I) 35780 12236-86-1
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Figura 1. Estrutura molecular dos corantes: (a) Direct Red 80 (b) Reactive Blue 21
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3.2.2.1. Preparo da solucéo estoque de corantes

Foi preparada uma solucéo estoque 500 mg L™ para cada um dos corantes
empregados neste estudo. Para tanto, cada corante foi dissolvido em solucéo de KCI
0,100 g L™, com objetivo de manter a forca idnica do meio constante. Durante este
experimento, as solugdes estoque foram mantidas em geladeira a uma temperatura

de aproximadamente 12 °C.
3.2.3. Preparo do adsorvente

A espuma de poliuretano PU-3 (Figura 2) foi preparada pelo método one-shot
(uma Unica etapa). Inicialmente, em um béquer de 50 mL foram inseridos 1 g de
poliol derivado do 6leo vegetal e 30 mL de uma solucéo de polietilenoglicol a uma
concentracdo de 0,08275 mol L™*. Em seguida, a mistura foi agitada por 20
segundos. Depois desta etapa, adicionou-se o TDI-80/20, o catalisador N,N,N',N'-
Tetrametiletilenodiamina (TEMED) e o surfactante poli(dimetilsiloxano) (PDMS). O
altimo passo foi a adicdo de diclorometano, que atuou como agente expansor do

polimero.

A reacado apresenta tempo de duracédo de aproximadamente 2 minutos, sendo
processada a uma temperatura de 50 °C (banho de glicerina) e agitacdo mecanica

continua. Depois que o poliuretano foi obtido, 0 mesmo foi vertido em um recipiente
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adequado e levado a estufa a 80 °C para que se completasse o processo de

polimerazacéao (cura) (Vilar, 2005).
3.2.3.1. Determinagéo do ponto de carga zero do adsorvente

Inicialmente, o polimero de poliuretano (PU-3) foi triturado em moinho de bola

durante 6 horas. Em seguida, foi passado em peneira de 28 mesh (600 microns).

Para a determinacé&o do ponto de carga zero do adsorvente, empregaram-se
dois tubos de centrifuga, contendo 0, 500 g do polimero. Em cada um dos tubos, foi
adicionado 20 mL de solucdo de NaCl em concentra¢es de 0,1 e 0,001 mol L™.
Apés a adicdo das solugcBes, as misturas foram agitadas durante 30 minutos e
mantidas em contato por 72 horas.

Antes de iniciar a titulacdo, o pH das misturas foi ajustado para
aproximadamente 2,0. Em seguida, empregando uma solucdo padronizada de
NaOH 0,01 mol L™, procederam-se as titulacbes potenciométricas das solucées

salinas contendo o polimero (adaptada de Egreja Filho et. al, 2004).
3.2.4. Caracterizagdo do efluente bruto fortificado com corantes

As caracterizacGes foram feitas no efluente fortificado com a solucdo dos
corantes, antes do tratamento de adsorcdo e depois do tratamento empregando o

adsorvente.
3.2.4.1. Determinacédo de parametros fisico-quimicos
Sdlidos totais (ST)

Solidos totais consistem no material que permanece na capsula apés
evaporacao parcial da amostra e posterior secagem em estufa a temperatura

escolhida, até massa constante (Pedroso, 2009).

Para a determinagcdo do ST, utilizou-se uma capsula de porcelana
devidamente limpa e seca em estufa a 105 °C por 1 hora. Depois de seca, a mesma
foi resfriada em dessecador por 1 hora e teve sua massa medida em balanca
analitica, até que apresentasse peso constante. Em seguida, um volume de 5,00 mL
do efluente foi transferido para o recipiente de porcelana. Este recipiente foi
conduzido a estufa mantendo a temperatura a 105 °C. Por fim, a capsula contendo a
amostra de efluente seco foi levada ao dessecador; e foi feita a medida da massa
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até que se observasse a constancia da massa (STANDARD METHODS for the

Examination of Water and Wastewater, 2005).
Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Demanda quimica de oxigénio, DQO, é uma grandeza que diz respeito a
guantidade de oxigénio consumido por materiais e por substancias organicas e
minerais que se oxidam sob condi¢cdes experimentais definidas, sendo expressa em
mg O, L. No caso de aguas, a grandeza caracteriza-se como um parametro
particularmente importante por estimar o potencial poluidor (no caso, consumidor de
oxigénio) de efluentes domésticos e industriais, assim como o impacto dos mesmos

sobre os ecossistemas aquaticos (Graner, 1998).

Para a determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) empregou-se
o método de oxidacdo com dicromato em meio acido, de acordo com procedimento
padrao descrito no STANDARD METHODS for the Examination of Water and
Wastewater (2005). A matéria organica presente em um volume de amostra de 2,50
mL foi oxidada na presenca de 1,50 mL de dicromato de potassio em meio
fortemente acido. Um volume de 3,50 mL de sulfato de prata 10,20 g L™ em &cido
sulfarico foi adicionado como catalisador da oxidacdo. Os tubos de reacdo foram
colocados no Termoreator (marca Hominis, modelo HB15) a 150 °C, por duas horas.
Apods a digestdo as amostras foram resfriadas por 15 minutos e fez-se a leitura da
absorbancia no comprimento de onda 600 nm, utlizando para tal um
espectrofotdometro UV-Visivel. A concentracdo de DQO foi calculada a partir curva de
analitica feita utilizando-se soluc¢des de biftalato de potassio como padréo.

3.2.4.2. Determinacao de metais por espectrometria de absorcdo atdmica —
EAA

Os metais cadmio, chumbo, cobre, niquel e cromo foram determinados nas
amostras do efluente, empregando um espectrofotbmetro de absor¢cdo atbmica
(Varian, modelo SpectrAA-200) equipado com corretor de absor¢cdo de fundo. Os
extratos foram aspirados diretamente em chama ar-acetileno (2200 °C) e acetileno-
oxido nitroso (2700 °C). Para tanto, inicialmente, as amostras do efluente liquido
foram filtradas em membrana filtrante de celulose 13 mm de didmetro e 0,45 pum de
poro. Em seguida, foi transferida uma aliquota de 5,00 mL da amostra filtrada para

um béquer de teflon. A este recipiente, foi adicionado uma aliquota de 10,00 mL de
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acido nitrico concentrado, e a mistura foi mantida sob aquecimento até a ebulicdo
para a digestdo acida. Posteriormente, a amostra novamente filtrada em membrana,
e transferida para um baldo de 25,00 mL sendo o volume do filtrado completado com

agua deionizada.

Para o do residuo sélido foi realizada uma digestdo acida com &cido nitrico

sendo o volume completado para 50,00 mL com agua deionizada.
3.2.5. Estudos adsortivos em batelada

Os estudos adsortivos foram realizados em batelada e o0s seguintes
parametros foram analisados (i) influéncia do pH na adsor¢cdo dos corantes (ii)
estudos cinéticos de adsorgdo, (iii) estudos termodindmicos de adsorcédo (iv)
aplicacdo do processo de adsorcdo desenvolvido em amostra de efluente téxtil (v)

dessorcédo dos corantes adsorvidos no polimero de poliuretano.
3.2.5.1. Influéncia do pH na adsorcéao

Estes experimentos foram conduzidos em batelada, empregando tubos de

centrifuga. O intervalo de pH investigado foi de 2,0 a 9,0.

Neste experimento foi inserido 0,080 g do adsorvente triturado (polimero PU-
3) em cada um dos tubos. Em seguida, os mesmos foram condicionados
empregando solucdes aquosas HCI e/ou NaOH, afim de manter o pH nos valores
estipulados. Os recipientes contendo adsorvente mais a solu¢do condicionante
foram agitados em mesa agitadora orbital (Marconi, modelo MA 140) durante tempo
necessario estabilizar o que valor do pH. Em seguida, os tubos foram submetidos a
centrifugacéo a 3000 rpm (F= 0,1529 g) durante 10 minutos, e o sobrenante foi
removido. Foram adicionados 15,00 mL de solugdo do corante RB21 em uma
concentracdo de 30 mg L™. Os tubos foram entdo agitados por 240 minutos,
mantendo-se a temperatura a 25 °C. As determinacfes quantitativas do corante
remanescente no sobrenadante foram realizadas empregando um espectrofotometro
UV/Vis (HITACHI, modelo U2000). O mesmo procedimento foi empregado para o
corante DR80.

3.2.5.2. Estudos cinéticos de adsorc¢ao

O ensaio cinético de adsor¢do foi realizado em pH 6timo de adsorcéo, a
temperatura ambiente. O estudo foi conduzido em recipiente de 250 mL
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devidamente fechado, sendo adicionados, 0,800 g do polimero e 150 mL da solucao

dos corantes com concentracdo 30 mg Lt

Em intervalos pré-determinados de tempo, foram coletadas aliquotas de 1,00
mL com utilizacdo de uma seringa de vidro acoplada a um sistema filtrante contendo
membrana Durapore 0,45 pm. As leituras das absorvancias referentes as

concentracdes dos corantes foram determinadas em espectrofotdmetro UV/Vis.
3.2.5.3. Modelos cinéticos

O mecanismo de adsor¢cdo pode ser descrito por trés etapas: transporte de
soluto da solucao através do liquido até a superficie adsorvente, difusdo do soluto
no poro do adsorvente e adsorcdo de soluto sobre a superficie no interior dos poros
do adsorvente (Choong et al., 2006). Sendo que, a velocidade total do processo de
adsorcao sera controlada pela etapa limitante, que consiste na velocidade mais lenta
(Ugurlu et al.,, 2005). Das trés etapas, a terceira é considerada mais rapida e,
portanto insignificante. Desta forma, a taxa global de adsorcdo sera controlada pela

etapa de difusdo na supeficie externa ou difusao poro (Aksu et al., 2008).

Para examinar o mecanismo que controla o processo de adsorcéao, tais como
transferéncia de massa na solucdo e reacdo quimica, varios modelos cinéticos
podem ser testados para interpretar os dados experimentais (Chabani & Bensmaili,
2005). Dentre os modelos mais empregados para a maioria dos sistemas
adsorvente-adsorbato destacam-se: o modelo de pseudoprimeira ordem de
Lagergren (1898) (Ho & Mckay, 1999-a), pseudosegunda ordem (Ho & Mckay, 1999-
b), e difuséo intraparticula descrito por Weber e Morris (1963) (Mahmoodi, 2011).

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem é largamente utilizado para
prever a cinética de adsorcdo de corantes, por meio da expresséo linearizada de
Lagergren (Equacédo 1) pode-se determinar a velocidade de adsor¢cdo para um
sistema liquido-solido. Esta equacdo é baseada na capacidade de adsorcdo do
sélido (Carvalho et al.,2010).

log(de- qr) =logqe— (53)-t (1)

2.303

Onde ge e qt sdo as quantidades de adsorbatos adsorvidos (mg/g) no

equilibrio e no tempo t (minutos), respectivamente. E K; é a constante de velocidade
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de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (minutos™), que pode ser calculada a partir
do coeficiente angular da reta obtida pelo grafico de log (qge-q:) versus t.

A Equacéo (2) na forma linearizada foi desenvolvida por Ho e McKay (1998).
Esta define 0 modelo da pseudo-segunda ordem, em que a velocidade da reacao é
dependente da quantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da

quantidade adsorvida no equilibrio.

t/q=(1/K2 qe) + (1/qe) .t (2)

A constante de velocidade de pseudo-segunda ordem é representada por K;
(g mg™ minutos™). As quantidades de corante adsorvida (mg g™) no equilibrio e no
tempo t (minutos) correspondem respectivamente a ge € ;. A quantidade adsorvida
no equilibrio e a constante k, podem ser obtidas por meio dos coeficientes angular e

linear da reta obtida.

Alguns modelos consideram que a cinética de adsor¢cao seja principalmente
controlada pela difusdo externa como: o modelo de Lagergren e o modelo de
pseudo-segunda ordem. Tais modelos assumem que a resisténcia a transferéncia
de massa ocorre na camada de difusdo proxima a superficie adsorvente (Kleinibing,
2009). Ja, o mecanismo do processo de adsorcao proposto por Weber e Morris
(1963) considera a difusdo intraparticula uma etapa limitante da velocidade de
transferéncia de massa (Keskinkan, 2004). As velocidades iniciais da difusdo

intraparticula podem ser obtidas pela equacao 3.

qe=Kia. vVt + € (3)

Onde gt é a quantidade de corante sorvida em mg g™ no tempo t , Kiq é a

-1/2

constante de transporte intraparticula (mg g*min™*?) e C (mg g*) é uma constante

relacionada com a resisténcia a difusdo (Carvalho et al., 2010).
3.2.5.4. Isotermas de adsorcgéo

Os ensaios foram realizados em condi¢des 6timas de pH e tempo, que foram
previamente estabelecidos. O procedimento realizado € o mesmo descrito no item
3.2.5.1, contudo as concentracbes empregadas para construcdo das isotermas
variaram entre (10 a 150) mg L™ e para RB21 de (7 a 200) mg L™ para DR80. As
isotermas foram realizadas em pH: 2 (valor 6timo), 7 e 9 e nas temperaturas: (25, 40
e 50) °C.
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Por meio da absorvancia medida e da curva analitica construida previamente,
pode-se conhecer a concentracdo final de corante presente na fase aquosa
(Equacéo 4) e a porcentagem de corante removido pelo adsorvente (Equacéo 5) (
Immich et al., 2009).

_ (Com Ceg) XW
B V

qe 4)

(Co — Ceq ) X 100
Co

% Remocgao =

(5)
Onde:

0e = a quantidade de soluto adsorvido na fase sélida (mg g™*)
C, = concentracdo de adsorbato inicial (mg L™)

Ceq = concentragdo de equilibrio do adsorbato (mg LY

V = volume da solucéo (L)

W = massa de adsorvente (g)

A partir dos dados obtidos pode-se construir graficos de concentracdo de
equilibrio versus a quantidade adsorvida em mg g* de adsorvente. Os dados
experimentais da variagdo da concentracdo do soluto adsorvido na fase soélida
adsorvente em funcdo da concentracdo de equilibrio na fase aquosa foram utilizados

para ajustar os modelos de Langmuir e Freundlich.

A isoterma de Langmuir relaciona a quantidade de soluto adsorvido em uma
superficie com a concentracdo de equilibrio do soluto na solug¢éo (Ho et al., 2002). E
se baseia no pressuposto de que a formagdo da monocamada de adsorcdo ocorre
em sitios ativos homogéneos e o ponto saturacdo € alcancado quando ndo mais

pode haver adsorcéo.

A isoterma Freundlich € uma equacdo empirica utilizada para descrever
sistemas heterogéneos (Huang, 2011) e ndo se restringe a formacdo de
monocamada sobre o adsorvente (Rahchamani et al., 2011). Ambos os modelos de
isotermas estao representados a sequir:

Langmuir e = Omax x KL>< Ce

(6)
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Freundlich ge = K¢y Ci/n (7

Onde Ce € a concentracdo do adsorvato na solucdo apos o sistema atingir o
equilibrio (mg L™), KL é a constante de afinidade de Langmuir (L mg™), gma € @
capacidade maxima de adsorcdo do material (mg g™) assumindo uma monocamada
do adsorvato sobre o adsorvente; Kf é a constante de Freundlich caracteristica do
sistema e indicadora da capacidade de adsorcdo e n é a constante de Freundlich

indicadora da intensidade de adsorcao (Huang, 2011).

Um dos parametros importantes obtidos a partir da isoterma de Langmuir é a

constante RL (fator separagéo adimensional), que pode ser expressa por:

1

Rp= ———
L7 1 4K, xC,

(8)

onde C, é a concentracdo inicial (mg L) e K_ a constante de Langmuir. O valor de

RL entre O e 1 indica adsorcao favoravel (Altinislk et al., 2010).
3.2.5.5. Estudo termodinédmico

Termodinamica € uma ciéncia, que estuda as relacdes entre calor, trabalho e
a propriedade das substancias que interagem nestas relagcbes em que variacdes de
temperatura séo de extrema importancia. Para o estudo termodinamico, isotermas
foram obtidas utilizando as condi¢cdes experimentais descritas no item 3.2.5.4., nas
temperaturas de 298, 313 e 323 K.

Os parametros termodinamicos relacionados com o processo de adsorgéo
sdo: variacdo de energia livre de Gibbs padrdo (AG®, kJ mol™), variacéo da entalpia
padrdo (AH® , kJ mol™) e variagéo da entropia padrao (AS° , J mol™ K™?) descritos

pelas as seguintes equacodes.
AG® = AH®-T.AS° (9)
AG® = — RT. In(K}) (10)

Combinando as equacdes (9) e (10), tem-se:
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AS®  AHO
In(®L) = =~ Rr

(1D

onde R é a constante dos gases (8,314 J K™ mol™), T é a temperatura em Kelvin e
K. é a constante de Langmuir. Os valores das variacdes de entalpia e entropia
podem ser determinados por meio dos coeficientes angular e linear da reta obtida
construindo o gréfico de In(K,) versus 1 / T(Nethaji & Sivasamy, 2011).

Consideragdes termodinamicas de um processo de adsor¢cdo sdo necessarias
para concluir se 0 processo é espontaneo ou ndo. A variacdo da energia livre de
Gibbs (AGP), é uma indicacdo de espontaneidade de uma reacdo quimica, quando

esta apresenta valor negativo (Song Hong et al., 2009).

3.2.5.6. Aplicacdo em efluente

Com este estudo, desejou-se verificar a eficacia do tratamento de adsorcéo
aplicado ao efluente téxtil. O efluente utilizado neste trabalho foi coletado na cidade

de Juiz de Fora (MG), em uma tinturaria.

Inicialmente, foram adicionados 0,080 g de polimero de poliuretano e 15 mL
de efluente bruto coletado a tubos de centrifuga. O efluente de cada tubo foi
fortificado com cada corante separadamente tornando a concentracao final igual a
30 mg L™ Posteriormente este efluente teve o pH ajustado para o valor 6timo
(pH=2). Os sistemas contendo os corantes DR80 e o RB21 permaneceram a 25 °C
sob agitacdo durante 60 e 30 minutos, respectivamente. Em seguida estes tubos
foram centrifugados a 3000 rpm (F= 0,1529 g), durante 10 minutos. As
concentragcbes dos corantes remanescentes nos sobrenadantes foram determinadas
por extrapolacéo da curva analitica construida de (0, 1, 5, 10 e 15) mg L™ de cada
corante através do meétodo de adicdo padréo e as leituras da absorbancia feitas por
meio de espectrofotometria UV/VIS . Os comprimentos de onda empregados estao

dispostos na Tabela 1.
3.2.5.7. Dessorc¢ao

Para o estudo da dessorcdo dos corantes, foi medido 0,500 g do polimero,
sendo esse material transferido para um erlenmeyer de 250 mL. O adsorvente foi
condicionado em uma solugdo de KC1 0,1 g L™ em pH = 2.
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Em seguida, cada corante foi adsorvido no polimero. Para tanto, foi
adicionada ao recipiente contendo o adsorvente, uma aliquota 100 mL de solucédo de
corante 50 mgL™ nas condicdes otimizadas de adsorcdo. Apds a agitacdo no
respectivo tempo de equilibrio de cada sistema corante/adsorvente, as suspensoes
foram centrifugadas e determinou-se a concentracdo dos corantes nos
sobrenadantes via espectroscopia uv/vis. O sobrenadante foi removido por sifonacéo
e ao polimero saturado com corante foi adicionado 50 mL de solucdo aquosa de
NaOH 1 mol L™

Uma varredura foi realizada para a determinacdo do Ansz has solucdes
contendo os corantes em meio de NaOH. Também foi necesséaria a construcdo de
curvas analiticas em meio basico para a determinacdo da concentracdo dos
corantes apos o ensaio de dessorcdo. Outros ensaios de dessorcdo também foram

realizados empregando agua.
3.3. Resultados e discussdes

3.3.1. Determinacéo do ponto de carga zero do adsorvente

7

O ponto de carga (pHpcz) de um adsorvente é uma caracteristica muito
importante que determina o pH na qual a carga total da superficie deste é zero
(neutra) (Mohamad lIbrahim et al., 2010). Para valores de pH < pHpcz a carga liquida
na superficie do adsorvente € positiva e para valores de pH > pHpcz a carga liquida
superficial € negativa (Tchomgui-Kamga et al., 2010). O intercepto das curvas de
titulacdo das solucdes de NaCl (Figura 1), corresponde ao valor de 6,50. Este valor
se refere ao pHpcz encontrado para o polimero de poliuretano. Desta forma sugere-
se que em pH abaixo deste valor os sitios do adsorvente estejam
predominantemente carregados positivamente, enquanto que, em pH superior 0s
sitios estejam carregados predominantemente negativamente. Sendo assim, pode-
se inferir, que os corantes de natureza anionica s&o preferencialmente adsorvidos

em valores de pH menores do que 6,50.
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Figura 1. Curvas de titulacdo do polimero de poliuretano em diferentes concentracdes de
NacCl

3.3.2. Caracterizagéo do efluente bruto fortificado com corantes
3.3.2.1. Determinacao de parametros fisico-quimicos

As propriedades fisico-quimicas do efluente fortificado com os corantes estéo
descritas na Tabela 2. As analises foram realizadas antes do tratamento de

adsorcao.

Tabela 2. Parametros fisico-quimicos determinados para o efluente

Parametros EB/RB21° EB/DR80°
Antes da Depois da Antes da Depois da
adsorcgéao adsorcéo adsorcgéao adsorcgéao
*ST/mg L™ 2710 1720 2880 2040
DQO/mg Lt 0, 428,12 366,78 423,21 391,32
[corante] / mg L? 30,00 1,68 30,00 0,00

% Efluente fortificado com corante Reactive Blue 21
® Efluente fortificado com corante Direct Red 80 _
* Solidos Totais (sdlidos sollveis totais + solidos em suspensao totais)

Pode ser observado (Tabela 2) uma pequena reducdo da DQO (mg L™ O,)
para o efluente fortificado tanto com o RB21, quanto o DR80 apds o tratamento de
adsorcdo. Esta diminuicdo da DQO, considerada baixa, pode estar relacionada a
incorporacdo apenas da matéria organica referente aos corantes do efluente pelo
adsorvente.
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Os valores do parametro sélidos totais (ST= solidos soluveis totais + solidos
em suspensao totais) apos o tratamento de adsorcéo (Tabela 2) foram reduzidos no
em ambos efluentes fortificados com os corantes. A preocupacdo com a presenca
de ST é pertinente, tendo em vista que altas concentracbes de sélidos em
suspensao sdo danosos aos peixes, afetam organismos benténicos, reduzem a
passagem de luz solar e desequilibram as cadeias troficas. J& 0 excesso de sélidos
dissolvidos na agua podem causar alteracbes de sabor e problemas de corrosao
(Pinho, 2001).

E verificado que, o corante DR80 foi totalmente removido pelo adsorvente e
houve uma drastica reducdo da concentracdo do RB21 apods o tratamento de
adsorcdo restando apenas 1,68 mg L™ deste corante. No entanto, no Brasil ndo
existe uma legislacdo determina um valor maximo permitido para o parametro de cor
em efluentes. Mas segundo resolucdo do CONAMA n® 357 (2005), vigente
atualmente, estabelece que o langcamento ndo deva modificar a caracteristica

original do corpo receptor, ou seja, visualmente ndo pode haver alteragao.

3.3.2.2. Determinacao de metais por espectrometria de absorc&o atomica

Foram realizadas andlises de Cadmio, Chumbo, Cobre, Niquel e Cromo por
absorcdo atdbmica de chama, em amostras do efluente bruto fortificado com os
corantes, e efluente bruto fortificado ap6s o tratamento de adsorcao.

Na tabela 3, estdo dispostos os resultados dos metais sollveis e dos metais
provenientes da digestéo do residuo sélido do efluente.

Tabela 3. Metais determinados para o efluente
Parametros Bruto/RB21* Tratado/RB21° Bruto/DR80° Tratado/DR80°
mg L™ Sol* Res.S*  Sol Res.S | Sol Res.S Sol Res.S

£ T X x T

Cd 0,037 nd nd nd 0,11 nd nd 0,006
Pb 0,17 0,12 0,15 0,13 0,17 0,095 @ 0,075 0,16
Cu 0,064 0,73 0,069 0,051 @ 0,10 0,22 @ 0,028 0,042
Ni 0,042 0,050 ' 0,046 0,017 0,049 0,032 0,023 0,024
Cr 0,41 nd” nd” nd” 0,008 nd” nd” nd”
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?Efluente Bruto fortificado com corante Reactive Blue 21; "Efluente Bruto fortificado com corante
Reactive Blue 21 ap6s tratamento de adsorcéo; “Efluente Bruto fortificado com corante Direct Red 80;
Efluente Bruto fortificado com corante Direct Red 80 apo6s tratamento de adsorcédo; °Efluente Bruto
fortificado com corante Direct Red 80; “Efluente Bruto fortificado com corante Direct Red 80 apos
tratamento de adsorc&o; “Efluente Bruto; "Efluente Bruto apos tratamento de adsorcao.

*Sol= Sollveis; Res.S= Residuos sélidos; nd”= ndo detectado

Comparando o efluente bruto fortificado e o efluente bruto fortificado tratado,
observa-se, que além dos corantes RB21 e DR80 o polimero removeu efetivamente
0s metais Cadmio (soluvel) e Cromo (soluvel). Também foram adsorvidos pelo
poliuretano, os metais: Niquel e Cobre. Contudo, os teores desses metais (sollveis)
se mantiveram inalterados para o efluente fortificado com RB21. Houve também

uma minima remocao do metal Chumbo pelo adsorvente.

Estas observacbes podem ser comprovadas em trabalhos que relatam a
adsorcdo de metais por poliuretanos. A remocdo de Pb (II) por um compdsito de
poliuretano/hidroxiapatita foi relatada por Jang e colaboradores (2008). Outro
trabalho, desenvolvido por Saeed & Ahmed (2004) descreve a sor¢cao de Cu (II) por
espumas de poliuretano em solucao aquosa contendo iodeto de potassio.

3.3.3. Ensaios adsortivos em batelada
3.3.3.1. Influéncia do pH na adsor¢ao

O pH da solucéo afeta a carga superficial do adsorvente e o grau de ionizagao
de diferentes poluentes. Em solugcdo aquosa, os corantes sao dissolvidos e os
grupos sulfonato dos corantes séo dissociados no caso de sais (Equacdo 11) ou
ionizados no caso de &cidos (Equacéo 12) (Mall et al., 2006). O grau de adsor¢cao
desses ions na superficie do adsorvente é influenciada principalmente pela carga na
superficie do adsorvente, que por sua vez é influenciado pelo pH da solugéo (Singh
et al., 2009).

x-SO3Na (s) — x-SO3Na*" (aq) (11)
x-SO3 H (s) — x-SO3 H* (aq) (12)
Onde: x= molécula do corante

Este estudo mostra que o pH (Figura 3) influéncia efetivamente na adsorcao
dos corantes RB21 e DR80, e revela que ambos os corantes apresentam
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comportamento semelhante. Maiores teores dos corantes (mg g™) sdo removidos
pelo adsorvente em pH igual a 2. Isto porque, com a diminui¢do do pH da solucéo, o
namero de sitios ativos de carga positiva aumenta na superficie do adsorvente (pH
do meio < PCZ do adsorvente), resultando em um aumento de sitios de ligacao para
moléculas de corantes anibnicos. A adsorgdo dos corantes anibnicos pelo polimero
carregado positivamente pode estar relacionada com um mecanismo de interacéo
eletrostatica, vale lembrar que outras interacbes podem estar presentes neste
sistema (Figura 2). A interacdo eletrostatica sugerida esta entre os grupamentos
protonados (-C=OH" e -N-H,") do polimero e os grupos sulfonatos negativamente
carregados do corante. Debravesi et al. (2011) descreve interagdo semelhante entre
o corante aniénico vermelho do congo e o adsorvente (O-carboximetilquitosana
reticulada) carregado positivamente em pH=7. Annadurai & Lee (2008), também
relataram a interacao eletrostatica entre os anions do corante Lanaysam Brown GrL
com os sitios ativos carregados positivamente do material polimérico quitina em
pH=7.

+

C=0H -———- - SO'3 —X
+ -
----- - —X
NH 5 SO 3
+ -
C=0H -———- — 80O 3 X
adsorvente corante (X= molécula do corante)

Figura 2. Adsorcao dos corantes por interacao eletrostatica em pH =2.

Contudo, um decréscimo da remocgao € observado para valores de pH > 2.
Isto pode se explicado, pois a medida que o pH inicial aumenta, o niumero de sitios
carregados positivamente diminui, aumentando os sitios carregados negativamente
na superficie do adsorvente. Consequentemente, a adsor¢cdo dos aniéns do corante
€ reduzida devido a repulsédo eletrostatica que ocorre entre o adsorvato e adsorvente

(Namasivayam & Kavitha, 2002).
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Figura 3. Variagdo da adsor¢éo do corante por polimeros de poliuretano em fungéo da variagcdo de
pH (A) Reactive Blue 21; (o) Direct Red 80 (Ci = 30 mg L™; tempo de agitacéo até que se atingisse o
equilibrio; 0,080 g de adsorvente, 25 °C).

3.3.3.2. Estudos cinéticos de adsorcao

Por meio dos experimentos cinéticos foi possivel estabelecer o tempo de
equilibrio necesséario para obter a maxima adsorcdo (Figura 4). O equilibrio é
atingido quando a quantidade adsorvida de cada corante ndo mais varia em fungéo
do tempo. Para DR80, o equilibrio € observado aos 60 minutos de agitacdo, e aos
30 minutos para o0 RB21, sendo estes tempos fixados para os ensaios de adsorcéo

dos respectivos corantes.
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Figura 4. Variagdo da adsor¢do do corante por espumas de poliuretano em funcéo da variacdo de
tempo (A) Reactive Blue 21; () Direct Red 80; (Ci = 30 mg L™; tempo de agitacdo = 240 min; 0,080 g
de adsorvente, 25 °C).
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3.3.3.3. Modelos cinéticos

Diferentes modelos matematicos tém sido empregados para explicar a
cinética de adsorcdo de corantes. Os modelos utilizados neste estudo foram:

pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusao intraparticula.

A Tabela 4 mostra todos os parametros cinéticos do processo de adsorcéo
dos corantes pelo polimero, os quais foram obtidos pelas regressoées.
Tabela 4: Parametros cinéticos referentes aos processos de intera¢do dos corantes com o

polimero de poliuretano a 25°C, segundo os modelos de pseudo-primeira-ordem e pseudo-
segunda-ordem

Corantes Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem
Q€exp qeca Ky R® qeca Kz R®
(mg g™ (mg g™ (min™) (mgg™  (g/mg min)
DR80 5,30+0,04 3,09+0,09 0,049+0,00 0,8306 5,69+0,00 0,046+0,14 0,9993
RB21 5,56+0,08 5,79+0,13 0,25+0,00 0,9763 5,65+0,00 0,32+0,04 0,9999

Difusdo Intraparticula

C Kig *Riga” *Rig2” *Riga

1/2

(mgg™®)  (mg/gmin'?)

DR80 3,20+0,17 0,27+0,02 0,9636 0,9676  0,1681

RB21 5,47+0,06  0,013+0,00 0,8819 0,3389 -

*Rie1- Rigz. Rias (coeficientes de determinacdo das etapas 1, 2 e 3 do modelo de difuséo
intraparticula; geey, (valores experimentais); gec, (valores teoricos obtidos pelos modelos).

Os valores de K; obtidos por meio do modelo de pseudoprimeira ordem
variaram entre os valores de 0,049 e 0,25 min™ para os corantes DR80 e RB21
respectivamente (Tabela 4). A constante de velocidade do RB21 é maior do que a
constante do DR80, sugerindo maior rapidez da difusdo do corante RB21 até a
superficie externa do adsorvente. O coeficiente de determinacdo (R?) encontrado
para o DR80 foi de 0,8306 e para o RB21 foi de 0,9763. Os valores calculados e
experimentais de ge mostraram uma razoavel concordancia para o corante RB21, no
entanto, a analise dos coeficientes de correlacdo para ambos corantes sugerem que
adsorcdo dos corantes ndo seguem a cinética de pseudoprimeira ordem (Figura 5).
Os baixos valores de R? para o modelo de Largergren se devem em muitos casos, a

falta de um bom ajuste em todo o intervalo de tempo de contato do sistema
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adsorvente-adsorvato. Este modelo, geralmente € aplicavel durante a primeira etapa

dos processos de adsorcdo (Ho & Mckay, 1999-a).

log (ge-at)

3,04— : : . : : : . —
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Tempo (minutos)

Figura 5: Ajuste empregando o modelo de primeira- ordem para adsorcdo do (A) Reactive
Blue 21; (o) Direct Red 80; pelo polimero de poliuretano. (C; = 30 mg L™, tempo de agitagéo
= 240 min, 0,080 g de adsorvente, 25 °C).

Os resultados mostraram que os valores experimentais (geexp) apresentam
melhor concordancia com os valores tedricos calculados (qeca) empregando o
modelo de pseudosegunda ordem (Figura 6) se comparados ao modelo de
Largergren. Os coeficientes de determinacéo (R?) para o modelo de pseudosegunda
ordem se mostraram superiores ao de pseudoprimeira ordem. Assim, estes
resultados sugerem que os processos de adsor¢cao dos corantes RB21 e DR80 pelo
polimero de poliuretano, seguem o modelo de pseudosegunda ordem. A cinética de
pseudosegunda ordem indica que o tipo principal de mecanismo que controla a
adsorcédo (etapa limitante) dos corantes sobre o adsorvente é a rea¢do quimica, e
pode envolver forcas de valéncia por meio de compartilhamento ou troca de elétrons
entre os anions do corante e o adsorvente (Zeynep & Filiz, 2006). Apesar da
adsorcao dos corantes seguir o modelo de pseudossegunda ordem, outros estudos
devem ser feitos para afirmar se realmente esta ocorrendo quimissor¢cdo. Pois,
outros trabalhos que relatam adsorcéo de corantes mostram que, apesar dos dados
experimentais se ajustarem ao modelo de pseudosegunda ordem, os estudos
termodindmicos apontam a ocorréncia de fisissorcdo entre o adsorvente e o
adsorvato (Jian-min et al., 2010; Sivakumar & Palanisamy, 2009).
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Figura 6: Ajuste empregando o modelo de segunda - ordem para adsorcdo do (A) Reactive

Blue 21; (o) Direct Red 80; pelo polimero de poliuretano. (C; = 30 mg L™, tempo de agitacéo
= 240 min, 0,080 g de adsorvente, 25 °C).

As curvas (Figura 7) referentes aos ajustes empregando o modelo de Weber
e Morris ndo foram lineares para toda a faixa de tempo do estudo de adsor¢ao. Este
fato indica que a difusdo intraparticula ndo foi o Unico mecanismo que atuou no
processo de adsorcdo (Weber & Morris, 1963), ou seja, hdo € a Unica etapa limitante
do processo, e que outros mecanismos de interacdo devem estar atuando
simultaneamente. De acordo com a Figura 7 ambos corantes apresentam mais de
um estagio caracterizando a multi-linearidade das curvas (Aksu et al.,2008). Duas
etapas foram observadas na curva para o RB21, e trés etapas para o DR80. A
primeira etapa representa a adsorcdo instantdnea ou adsor¢cdo na superficie
externa, a segunda, refere-se ao estagio de adsorcdo gradual por difusdo
intraparticula (Carvalho et al.,2010), e a terceira € a fase final de equilibrio, na qual a
difusé@o intraparticula comeca a atenuar-se devido a baixa concentracdo do soluto

em solugéo (Gulnaz et al., 2005).

Os valores de kid e C (Tabela 4) foram determinados para a 22 etapa das
curvas (Figura 7), isto €, o estagio que representa a adsor¢cdo por difusdo
intraparticula. Os valores de C dao uma idéia da espessura da camada limite, isto &,
quanto maior for o valor de C maior sera o efeito da camada limite (Dizge et al,
2008). Desta forma, a espessura limite do filme entre o solvente e o adsorvente é
maior para o corante RB21 se comparada a espessura para o corante DR80. Quanto
menor a espessura do filme, menor a resisténcia a transferéncia de massa para

superficie externa do adsorvente (Schwanke, 2003). Desta forma, o transporte do
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corante DR80 para a superficie do adsorvente através de difusdo no filme é mais

rapido do que o transporte do corante RB21 (Noroozi et al., 2007).

Observou-se um baixo valor do coeficiente de determinacdo (Ris?) para o
RB21 e um elevado para o DR80 na etapa de difusdo intraparticula (segunda etapa).
Sugerindo o que processo de adsorcdo do DR80 nesta etapa é bastante controlado

pela difuséo intraparticula, ao contrario do processo de adsorcdo do RB21.

6 64
5- R? =0,3319 o / R? =0,1681
R2 =0,9676

44 44
- -
o ! * DR80
o 3 3 34
£ E R% =0,9636
F 24 & RB21 §F 21 U

14 14

04 04

T I e o 2 4 6 & 10 12 14 16
12 2 12 min1/2

Figura 7: Ajuste empregando o modelo intraparticula para adsorcdo do (A) Reactive Blue
21; (o) Direct Red 80; pelo polimero de poliuretano. (C; = 30 mg L™, tempo de agitagéo = 240
min, 0,080 g de adsorvente, 25 °C).

3.3.3.4. Isotermas de adsorc¢éo

Neste estudo, os dados experimentais foram ajustados aos modelos de
Langmuir e Freundlich. As isotermas de adsorcdo do Reactive Blue 21 (Figura 8) e
do Direct Red 80 (Figura 9) foram avaliadas em diferentes valores de pH (2, 7 e 9).
Foram adotados neste ensaio: temperatura ajustada a 25 °C; tempo de equilibrio de
adsorcao de 60 minutos para o DR80 e 30 minutos para o RB21; e faixa de
concentracdo empregada para o DR80 variou de 7 a 150 mg L™ e para o RB21

variou de 7a 120 mg L™.
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Figura 8. Isotermas de adsorcao para o corante Reactive Blue 21 em diferentes valores de
pH e ajustados pelos modelos de (a) Langmuir (b) Freundlich; (Ci = 30 mg L™, 0,080 g de
adsorvente, tempo de agitacdo 30 minutos, 25 °C.)

a Isotermas de langmuir para o DR80 104 b Isotermas de freundlich para o DR80
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Figura 9. Isotermas de adsorgéo para o corante Direct Red 80 em diferentes valores de pH
e ajustados pelos modelos de (a) Langmuir (b) Freundlich; (Ci = 30 mg L™, 0,080 g de
adsorvente, tempo de agitagdo 60 minutos, 25 °C.)

Os parametros obtidos por meio dos ajustes empregando os modelos de
Langmuir e Freundlich estdo dispostos na Tabela 5. Os valores dos coeficientes de
determinacdo (R? das isotermas mostram que o modelo de Langmuir descreve
melhor os dados de adsorcdo e os valores de R, indicam que a adsor¢cdo € um
processo favoravel na faixa de concentracdo e pH estudados (Toledo et al., 20xx),
para ambos 0s corantes. Maiores valores de K. séo indicativos de um processo de
adsorcdo ambiente favoravel, desta forma, comparando os valores de K, concluiu-
se gue a adsorcéo foi mais favoravel no caso do DR80 em valores de pH 2 e 9 (Al-
Degs et al., 2008). Os valores das constantes de Freundlich (n) foram maiores do
que n>1 representando uma condicdo favoravel de adsorcdo (Rahchamani et al.,
2011).

A capacidade de adsor¢do do polimero para ambos 0s corantes aumenta
quando o pH diminui. A capacidade maxima de adsorcdo dos corantes ocorre em
pH=2 (Mahmoodi et al., 2011). A gmax do adsorvente para o DR8O0 foi inferior a do
RB21 praticamente em todos os valores de pH avaliados. Esta menor afinidade de
adsorcdo do DR80 pode ser atribuida ao tamanho e a geometria molecular do
corante, que produz um impedimento estérico maior, dificultando a interacdo com o
adsorvente (Favere et al., 2010). Além disso, outra possivel explicacdo para este

comportamento pode estar relacionada a um maior nidmero de grupamentos
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sulfénicos presentes no corante DR80 se comparado ao RB21. Desta forma, uma
molécula de DR80 pode interagir com mais sitios do adsorvente do que o RB21,
saturando os sitios ativos do adsorvente com uma menor concentracao.
Consequentemente, a quantidade relativa adsorvida é maior para o RB21, pois, ele

ocupa menor quantidade de sitios por molécula.

Tabela 5. Parametros ajustados a partir dos modelos de Langmuir e Freundlich, para ambos

os corantes, usando o polimero de poliuretano como adsorvente

pH Corante Langmuir Freundlich

Qmax /mg g’l KL RL R® Ks n R*

pH

pH

DR80 10,37+1,30 0,28+0,12 0,01a0,34 09274  2,84+0,99 3,44+0,09 0,8495

N RB21 13,54 +£0,45 0,15+ 0,02 0,05a0,48 09932 238+059 250+0,06 0,9707
DR80 3,63+0,46 0,01 £0,01 0,33a0,93 0,984 0,08+0,11 1,61+ 0,24 0,9715
=7
RB21 1,78+ 0,02 0,85+ 0,08 0,01a0,10 09973 1,10+0,14 7,69+ 0,04 0,9483
DR80 1,18 + 0,26 0,08 £ 0,06 0,06 20,64 0,8201 0,31+0,22 4,16+ 0,15 0,6977
- RB21 6,02 £ 0,27 0,01 +0,00 0,40a0,90 0,9941 0,30+ 0,06 1,88+ 0,04 0,9965

As isotermas de adsorcao do Reactive Blue 21 (Figura 10) e do Direct Red
80 (Figura 11) foram avaliadas em diferentes valores de temperatura (25, 40 e 50
°C). Foram adotados neste ensaio: pH 6timo (pH=2); tempo de equilibrio de
adsorcdo de 60 minutos para o DR80 e 30 minutos para o RB21; e faixa de
concentracdo empregada para o DR80 variou de 7 a 150 mg L™ e para o RB21
variou de 7a 120 mg L™,

Para ambos os corantes (Figura 10 a e 11 a), a capacidade maxima de
adsorcao aumenta com a elevacéo da temperatura (Tabela 5), indicando a natureza
endotérmica do processo, comportamento este descrito na literatura para outros
corantes (Mittal et al., 2007; Aksu et al.,, 2008). Também é observado, para as
isotermas de Langmuir na temperatura de 25°C, que a remocao inicial do corante é
rapida, contudo com o aumento da concentracdo, a quantidade de corante removida

(mg g™ atinge um equilibrio.
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Figura 10. Isotermas de adsorcéo para o corante Reactive Blue 21 em diferentes valores de
temperaturas e ajustados pelos modelos de (a) Langmuir (b) Freundlich; (Ci = 30 mg L™,
0,080 g de adsorvente, tempo de agitacdo 30 minutos, 25 °C.)
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Figura 11. Isotermas de adsor¢é@o para o corante Direct Red 80 em diferentes valores de
temperatura e ajustados pelos modelos de (a) Langmuir (b) Freundlich; (Ci = 30 mg L™,
0,080 g de adsorvente, tempo de agitacédo 60 minutos, 25 °C.)

Os parametros obtidos por meio dos ajustes empregando os modelos de

Langmuir e Freundlich estéo dispostos na Tabela 6.

Analisando as isotermas plotadas, sugere-se que dados experimentais para
as temperaturas de 25 e 40 °C, se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir, este
fato € comprovado por meio de valores superiores dos coeficientes de determinacéo

se comparado ao modelo de Freundlich (Rahchamani et al., 2011).

A capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente se mostrou maior para o
corante RB21 em todas as temperaturas estudadas, este comportamento também
foi observado para as isotermas de Langmuir nos valores de pH avaliados. O
processo de adsorcdo de ambos os corantes se mostrou favoravel, tanto utilizando o
modelo de Langmuir (0O<R_.<1), quanto empregando o modelo de Freundlich (n>1)
(Huang et al., 2011).
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Tabela 6. Parametros ajustados a partir dos modelos de Langmuir e Freundlich, para ambos
0s corantes, usando o polimero de poliuretano como adsorvente

Temperatura Corante Langmuir Freundlich

Qmax /mg g™ Ki RL R* Kr n R?

DR80 10,37+1,30 0,28+0,12 0,01a0,18 0,9274 2,38+0,59 2,50+0,06 0,8495

0
= e RB21 13554+0,45 0,15+0,02 0,05a0,48 0,9932 2,20+0,67 2,43+0,07 0,9707
. DR80 14,42+099 0,12+0,02 0,05a054 09895 3,32+0,65 2,32+0,06 0,9820
e RB21 19,24+1,27 0,11+0,02 0,01a0,10 0,9973 2,30+1,12 2,85+0,11 0,8649
. DR80 1326+2,36 0,08+0,05 001a0,26 08741 258+0,39 1,88+0,04 0,9936
50 °C

RB21 21,88+3,63 0,09+003 0,40a0,90 0,9844 0,30+0,06 1,88+0,04 0,9965

As capacidades maximas de adsorcédo do polimero de poliuretano rigido de
origem vegetal (sintetizado neste trabalho) para os corantes RB21 e DR80 se
mostraram compativeis com os valores ja descritos na literatura para o poliuretano
comercial (caracteristica flexivel) empregado na remocao dos corantes (Tabela 7):
Rodamina B (MM= 479,02 g); Azul de Metileno (MM= 319,85¢g), Direct Red 80
(MM=1373,07g) e o0 Reactive Blue 21 (MM=1159,02 g). Vale destacar que a
capacidade maxima do material sintetizado para os corantes RB21 e DR80 foi
superior ao do adsorvente comercial empregado para a remocdo destes mesmos

corantes.

Tabela 7. Comparacgéo das capacidades maximas do polimero de poliuretano

Corante Capacidade Maxima Temperatura Referéncias
mol do corante/ g do °c
adsorvente
Rodamina B 6,85 x 10° 25 [10]
Azul de Metileno 7,20 x 10° 25 [9]
Reactive Blue 21 7,20 x 10° 25 [48]
Reactive Blue 21 1,20 x 10° 25 Presente estudo
Direct Red 80 3,27 x 10° 25 [48]
Direct Red 80 7,50 x 10° 25 Presente estudo

3.3.3.5. Estudo termodinamico

O processo de adsor¢cdo € considerado espontaneo quando um componente

do sistema se concentra em maior quantidade na interface do que nas outras fases
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em contato. Para tanto, a molécula do soluto difunde para a interface devido ao
excesso de energia livre de Gibbs que existe nesta regido interfacial e, também, em
virtude de interacbdes energeticamente favoraveis (menor energia) que podem
ocorrer entre o soélido adsorvente e o soluto, ou interagBes desfavoraveis entre
soluto e dos componentes da solucao (Araujo et al., 20XX), objetivando reduzir o
excesso da energia livre de Gibbs da interface. Para que ocorra 0 mecanismo
adsorcdo, o aumento da entropia devido a liberagdo de moléculas de agua que
solvatavam as moléculas dos corantes deve compensar a reducdo da entropia
devido a adsor¢do dos adsorvatos na interface, e também o aumento da entalpia
devido a dessolvatacdo das moléculas dos corantes (Bird, 2009).

Os valores negativos de AG° (Tabela 8) indicam que o processo de adsor¢ao
dos corantes pelo polimero é espontaneo e favoravel, sendo que quanto mais
negativo o valor de AG°, mais energeticamente favoravel é o processo (Debrassi et
al., 2011), desta forma verifica-se que o aumento da temperatura favorece a
adsorcdo. Este fato € também observado em um estudo da adsorcao de violeta de

metila por poliacrilamida (Rahchamani et al., 2011).

O processo de adsorcao para o corante RB21 é mais favoravel que o DR80

em todas as temperaturas avaliadas.

Tabela 8. Parametros termodindmicos na adsorc¢ao dos corantes pelo adsorvente

Corante K. (L mol™) T (Kelvin) AG’ (kJ mol™) AS” (J mol™K™) AH® (kJ mol™)

5,74 298 -4,33
RB21 7,83 313 -5,40
9,58 323 -6,07

69,30 16,30
DR80 2,60 298 -2,40

6,06 313 -4,70 143,90 40,50
9,10 323 -5,90

Os valores AH®° e AS° foram estimados a partir dos coeficientes angular e
linear da reta obtida ao tracar um gréfico (Figura 12) de In K. versus 1/T (Mahmoodi,

et al., 2011), e estdo dispostos na tabela 6.
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Figure 12. Grafico do In (K.) versus 1/T para a adsorcdo dos corantes RB21 (m) e DR80 (m)
na concentracdo de 30 mg L *em polimero de poliuretano

Valores positivos de AH° (Tabela 6) foram observados, indicando que o
processo de adsor¢do do RB21 e DR80 pelo adsorvente é de natureza endotérmica
(Debrassi et al., 2011). Este comportamento € compativel com a observacéo
experimental (item 3.3.3.4). Pois, com a elevacdo da temperatura, observa-se o
aumento da capacidade maxima do adsorvente para os corantes (Altinislk et al.,
2010). A natureza endotérmica sugere que 0 processo de adsorcdo € favoravel a
temperaturas mais altas e reflete a afinidade dos corantes presentes em solucéo
pelo adsorvente por meio de forte interacdo entre os mesmos (Aksu et al., 2008). As
variacfes de entalpia padrdo obtidas indicam que o corante RB21 sofre fisissorcéo
(AH°= 5 a 40 KJ mol™), ou seja, predominantemente forcas fracas (van der Waals)
ou interacdo eletrostatica sdo observadas entre o adsorvente e o adsorvato,
podendo ser formadas mudultiplas camadas no adsorvente. Em contrapartida, a
adsorgao do corante DR80 pode estar envolvida a quimissor¢gao (AH°= 40 a 800 KJ
mol™), e podem estar presentes ligacdes (idnicas ou covalentes) entre as moléculas
do corante e o polimero com formacédo de monocamada (Inglezakis & Poulopoulos,
2006). No entanto, valores de energia livre de Gibbs entre -20 e 0 kJ/mol estdo
relacionados com o mecanismo de fisissor¢do, e estdo compativeis com o0s
resultados descritos na Tabela 6 para ambos os corantes (Mahmoodi et al.,2011).
Desta forma, sugere-se que 0 mecanismo de fisissorcdo seja predominante no

processo de adsorcao do RB21 e do DR80 pelo adsorvente.

Valores positivos de AS° foram observados para adsorcdo das moléculas do

corante sugerindo um aumento na aleatoriedade na interface sélido-liquido durante o
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processo de adsorcdo. As moléculas de corante antes da adsor¢cdo se encontram
solvatadas por moléculas de agua. Contudo, quando as moléculas de corante
adsorvem na interface, as moléculas de agua que anteriormente estavam ligadas
aos corantes por ligacbes de hidrogénio séo liberadas e dispersas na solucao
(aumentando o grau de liberdade dessas moléculas em solucdo). Este fato resulta
em um aumento da entropia. Valores positivos de entropia refletem boa afinidade do
corante com adsorvente (Igbal & Ashig, 2010) além de mudancas estruturais no

sorbato e absorventes depois do processo adsortivo (Aksu et al., 2008).
3.3.3.6. Aplicagao em efluente
O tratamento de adsorcéo foi eficiente na remocédo dos corantes presentes ha

solucdo do efluente. Sendo possivel, alcancar uma porcentagem de remoc¢ao de 94,
5 % do corante RB21 e 100 % para o corante DR80 (Figura 13).

Figura 13. Ensaio em batelada realizado com efluente téxtil fortificado com os corantes (a) solu¢do
de 30 mg L* de RB21 antes do tratamento de adsor¢cdo empregando residuos de Mabea fistulifera
mart. (b) solucdo de 30 mg L™ de RB21 ap6s o tratamento de adsorcéo empregando 0 polimero de
poliuretano. (pH=2 e tempo de agitagdo de 30 min) (c) solucdo de 30 mg L~ de DR80 antes do
tratamento de adsorcdo empregando residuos o polimero de poliuretano. (d) solucdo de 30 mg L™ de
DR80 apos o tratamento de adsorcdo empregando o polimero de poliuretano. (pH=2 e tempo de 60
min).

A evolugéo da remocao dos corantes RB21 e DR80 é apresentada na figura
14, que mostra os espectros de UV-visivel registrados durante procedimento de
adsorcdo. A reducdo acentuada da intensidade da banda de maxima absor¢do em
525 nm para o corante Direct Red 80, e em 630 nm para o corante Reactive Blue 21
foi observada, evidenciando que os corantes foram removidos dos efluentes por

acao do polimero de poliuretano.
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Figura 14. Espectros obtidos de amostra de efluente téxtil forticado: antes da remogéo dos
corantes RB21( =) e DR80( =) e depois da remocéao de corantes RB21 (=) e DR80 (—).

3.3.3.7. Dessorcéao

Os estudos de dessorcdo ajudam a elucidar o mecanismo de adsor¢cdo dos
corantes pelo adsorvente (Mahmoodi et al., 2011). Além disso, a regeneracdo do

adsorvente torna o processo mais econdémico e viavel.

Ensaios mostraram que a dessor¢cdo maxima para o DR80 foi de 80,8% e
para o RB21 foi de 20,3% empregando a solucdo de NaOH 1 mol L™. A dessorcéo
empregando base (ou &cido) forte indica que a interacdo entre o corante e 0
adsorvente é por interacao idnica (tipo de atracao eletrostatica) (Zheng et al., 2009).
Desta forma, a adsor¢do do DR80 pelo polimero em meio acido ocorre
principalmente por interacdo eletrostatica conforme descrito no item 3.3.3.1.
Contudo, em meio basico, 0 adsorvente apresenta maior nimero de sitios negativos
favorecendo a dessorcdo de anions do corante DR80 devido a repulsdo eletrostatica
(Namasivayam & Kavitha, 2002). Em menor proporc¢do este mecanismo de natureza
eletrostatica, também ocorre durante a adsorgéo e dessorcéo do corante RB21, mas

nao é predominante.

Os corantes também foram dessorvidos mediante ao emprego de agua.
Foram obtidas porcentagens de remocao de 76% do DR80 e de 90% para o corante
RB21. Os corantes RB21 e o DR80 apresentaram elevadas porcentagens de
remogcdo em agua, sugerindo que as interacdes entre o corante e o adsorvente

teriam também ocorrido por meio de outras ligacfes fracas (Mall et al.,2006), que
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incluem: interagcOes hidrofobicas (ocorrem quando ha mutua atracdo entre 0s grupos
hidrofébicos das moléculas dos corantes e sua tendéncia em escapar do ambiente
polar (aquoso) se torna grande o suficiente para permitir que se adsorvam no
polimero de poliuretano através da agregacdo de suas cadeias), do tipo van der
Waals (a adsor¢éo ocorre vias forcas London-van der Waals entre o adsorvente e as
moléculas dos corantes), ligacdo de hidrogénio (adsor¢cédo por formacao de ligacdo
de hidrogénio entre polimero de poliuretano e adsorvato) ou adsorcdo por
polarizacéo de elétrons  (ocorre quando o adsorvato contém nudcleos aromaticos
ricos em elétrons e o substrato solido tem sitios fortemente positivos) (Paria & Khilar,
2004; Reis, 2004). No caso do RB21, ocorrem os dois mecanismos citados, mas a
dessorcdo em agua é superior, mostrando que o ultimo mecanismo é predominante.
No entanto para o DR80, observa-se que tanto a interacao ibnica, quanto as outras

interacOes ocorrem em proporgdes quase iguais.
3.4. Conclusoes

O polimero de poliuretano sintetizado a partir do poliol de M.fistulifera foi
empregado como adsorvente para a adsor¢cdo dos corantes Direct Red 80 e
Reactive Blue 21 em solucdo aquosa. Os estudos mostraram gque 0 sistema corante-
adsorvente sofre intensa influéncia do pH da solucdo, com reducéo da capacidade
de adsorcdo com o aumento do pH. Os estudos cinéticos mostraram que a adsorcéo
dos corantes RB21 e DR80 segue o modelo de pseudossegunda ordem. Por meio
do modelo de Weber e Morris, verificou-se que o processo de adsorcdo do DR80 é
controlado pela difusdo intraparticula, ao contrario do processo de adsor¢cdo do
RB21. Os modelos de isotermas de adsorcdo de Langmuir e de Freundlich foram
usados para descrever o equilibrio de adsorcdo dos corantes pelo polimero
sintetizado. Os dados majoritariamente mostraram melhor adequacdo ao modelo de

Langmuir. A adsorgdo € um processo espontaneo, favoravel e endotérmico.

Os parametros termodindmicos mostraram que o processo de adsorcao €

espontaneo e endotérmico (positivo AH °) e favoravel (negativo AG °)

Os estudos de dessorcao foram realizados e os resultados mostraram que em
pH alcalino a repulsédo eletrostatica elevada existente entre as cargas negativas da

superficie do adsorvente e dos corantes anibnico.
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O processo de adsorgcéo desenvolvida foi aplicado a uma amostra real de
efluente industrial contendo RB21 e DR80 e um percentual de remocédo de 94,5%

para o RB21 e 100% para o DR80 foram encontrados apos o tratamento.

O polimero de poliuretano sintetizado revelou ter potencial para ser utilizado

como um material alternativo na remocéao de cor de efluentes aquosos.
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CONSIDER ACOES FINAIS




Foi possivel sintetizar o poliol a base do 6leo de Mabea fistulifera Mart., que é
uma matéria-prima rica em acidos graxos insaturados, plataforma essencial para
producéo de polialcoois.

O experimento fatorial composto central 22 permitiu produzir os poliés com
funcionalidade acima 2,0, que sdo considerados ideais para serem utilizados na
sintese de polimeros poliuretanos (PUSs) rigidos. Além disso, todos os poldis obtidos
possuem caracteristicas diversificadas e podem ser utilizados para producdo de
resinas de poliuretano morfologicamente diferenciadas.

Foram preparados quatro materiais poliméricos a base do poliol vegetal, e
caracterizados por meio das técnicas de MEV, TGA, DSC e FTIR. Também foi feito a
biodegradacdo do PU-3, e 0 mesmo se mostrou suscetivel ao ataque do

microrganismo (Aspergillus Niger).

O polimero PU-3 sintetizado foi utilizado nos ensaios adsortivos, pois o
mesmo apresentou potencialidade para remocao de corantes em solucdo aquosa.
Estudos de adsorcao dos corantes Direct Red 80 (DR80) e Reactive Blue 21 (RB21)
pelo polimero PU-3 incluiram: estudos de equilibrio, cinéticos e termodinamicos. Os
modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados para caracterizar o sistema
adsorvente/corantes. A capacidade maxima estipulada utilizando Langmuir foi de
10,37 mg g™* para o DR80 e 13,54 mg g™ para o RB21 em condicées de pH ajustado
para 2, e a 25 °C. O processo de adsorcdo segue a cinética de pseudo-segunda
ordem para ambos o0s corantes. Os parametros termodinAmicos mostraram que 0
processo de adsorcdo é espontdneo e endotérmico (positivo AH°) e favoravel
(negativo AG °). O processo de adsorgédo desenvolvida foi aplicado a uma amostra
real de efluente industrial contendo RB21 e DR80 e um percentual de remocéo de

94,5% para o0 RB21 e 100% para o DR80 foram encontrados apds o tratamento.

Trabalhos futuros podem ser feitos para sintetizar polidis com funcionalidades
diferentes das utilizadas neste trabalho para a sintese de novos materiais

poliméricos.

Os polimeros gerados podem ser empregados para outros fins, como

adsorcao de metais pesados e outros poluentes.
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