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RESUMO

Os poliuretanos (PUs) constituem uma classe de materiais poliméricos notaveis pela sua extensa
versatilidade. Podem ser encontrados em varias formas, tais como espumas, termoplasticos,
elastbmeros e tintas. Estes polimeros resultam da sintese de duas substancias quimicas
principais: isocianatos e poliois. O crescente interesse na utilizacdo de materiais provenientes
de fontes renovaveis tem conduzido a um aumento substancial na investigacdo para a
substituicdo total ou parcial destas duas substancias. Por exemplo, o poliol pode ser substituido
pelo 6leo de mamona sem necessidade de qualquer modificagdo quimica, além do fato do 6leo
de mamona ser uma abundante fonte renovavel no Brasil. Nesse contexto, o objetivo deste
estudo é desenvolver uma tinta de poliuretano a base de 6leo de mamona, uma vez que ndo ha
menc¢do ao desenvolvimento do produto semelhante na literatura, de acordo com a busca
realizada neste trabalho. Tal evidéncia sugere que este produto seja inédito. Para atingir tal
objetivo, as amostras foram submetidas a diversas andlises, incluindo espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios-X (DRX),
termogravimetria (TG), calorimetria exploratdria diferencial (DSC), ensaio de reologia, teste
microbioldgico e microscopia éptica (MO). Os resultados obtidos indicaram que a substitui¢do
do poliol pelo 6leo vegetal foi bem-sucedida, como evidenciado pelo aparecimento das bandas
de referéncia do poliuretano nos espectros de FTIR. As analises de DRX e DSC comprovaram
a natureza amorfa dos poliuretanos obtidos. Os ensaios de reologia confirmaram o
comportamento pseudoplastico esperado para a tinta a base de 6leo de mamona. Os ensaios de
TG demonstraram que a tinta a base de 6leo vegetal exibiu uma estabilidade térmica superior a
tinta industrial, como também uma excelente propriedade de aderéncia, equiparando-se a tinta
comercial. Contudo, os testes microbiologicos ndo apresentaram halos de inibicdo contra
fungos e bactérias na tinta desenvolvida a partir do 6leo de mamona e na tinta industrial. Por
fim, o ensaio de degradacdo UV revelou que a tinta a base de 6leo vegetal apresentou uma
tendéncia a desenvolver coloragdo amarelada quando exposta aos raios UV, o que limita a sua
aplicacdo em ambientes externos sujeitos a essa exposicdo, entretanto pode ser aplicada em

locais internamente.

Palavras-chave: Poliuretano; Oleo de mamona; Tintas.
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ABSTRACT

Polyurethanes (PUs) constitute a class of polymeric materials notable for their extensive
versatility. They can be found in various forms, such as foams, thermoplastics, elastomers and
paints. These polymers result from the synthesis of two main chemical substances: isocyanates
and polyols. The growing interest in the use of materials from renewable sources has led to a
substantial increase in research into the total or partial replacement of these two substances. For
example, polyol can be replaced by castor oil without the need for any chemical modification,
in addition to the fact that castor oil is an abundant renewable source in Brazil. In this context,
the objective of this study is to develop a polyurethane paint based on castor oil, since there is
no mention of the development of a similar product in the literature, in accordance with the
search carried out in this work. Such evidence suggests that this product is unprecedented. To
achieve this objective, the samples were subjected to various analyses, including Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetry (TG),
differential scanning calorimetry (DSC), rheology test, microbiological testing and optical
microscopy (OM). The results obtained indicated that the replacement of the polyol with
vegetable oil was successful, as evidenced by the appearance of the polyurethane reference
bands in the FTIR spectra. XRD and DSC analyzes confirmed the amorphous nature of the
polyurethanes obtained. Rheology tests confirmed the pseudoplastic behavior expected for the
castor oil-based paint. TG tests demonstrated that the vegetable oil-based paint exhibited
superior thermal stability than industrial paint, as well as excellent adhesion properties,
comparable to commercial paint. However, microbiological tests did not show inhibition halos
against fungi and bacteria in the paint developed from castor oil and in the industrial paint.
Finally, the UV degradation test revealed that the vegetable oil-based paint tended to develop a
yellowish color when exposed to UV rays, which limits its application in external environments

subject to this exposure, however it can be applied in places internally.

Keywords: Polyurethane; Castor bean oil; Paints.
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1 INTRODUCAO

Os poliuretanos (PUs) sdo materiais poliméricos obtidos pela reacdo entre grupos
quimicos isocianatos (-NCQ) e grupos hidroxila (-OH), constituindo um grupo de compostos
com ampla diversidade de aplica¢des industriais. Essa reacdo quimica forma o PU, que pode
ser encontrado em vérias formas, sendo as espumas rigidas, semi-rigidas ou flexiveis as mais
comuns. Esses materiais sdo essenciais em diversos setores da industria, desde produtos de
consumo diario, como colchdes e travesseiros, até aplicacbes mais especificas, incluindo
implantes cirdrgicos, suportes para imobilizacdo de enzimas, isolamento acustico e térmico na
construcdo civil. A versatilidade dos PUs resulta na disponibilidade de vérios tipos, variando
de acordo com o processo de sintese e a aplicacdo final. Por exemplo, as espumas flexiveis de
baixa densidade, que podem conter células abertas ou fechadas, sdo aplicadas em mdveis,
assentos e almofadas devido as suas propriedades de flexibilidade, resiliéncia, resisténcia
mecanica e durabilidade. Por outro lado, as espumas rigidas possuem alta resisténcia mecéanica,
baixa conducdo de calor e densidade reduzida, tornando-as ideais como isolantes térmicos em
refrigeradores, onde o gas de expansdo fica retido nas estruturas porosas do material e
embalagens (ALVES et al., 2021; ALVES et al., 2022; ALVES et al., 2024; DA SILVA,
ALVES, 2023; GUO; JAVNI; PETROVIC, 2000; LINUL; VALEAN; LINUL, 2018;
PEGORARO et al., 2023; REGHUNADHAN; THOMAS, 2017; SAINT-MICHEL et al., 2006;
ZHANG et al., 2017).

Os PUs também podem ser encontrados na forma de elastdmeros. Embora sejam menos
consumidos que as espumas de PU, apresentam caracteristicas importantes, tais como baixo
custo e excelentes propriedades mecanicas, incluindo resisténcia a compressao e a altas cargas.
Além disso, esses elastbmeros sdo de facil preparacao e podem ser facilmente coloridos. Devido
a alta resisténcia a abrasdo, solventes e produtos quimicos em geral, bem como sua baixa
absorcdo de umidade, eles tém substituido outros tipos de plasticos, como borrachas. Essas
diversas propriedades tornam os elastomeros de PU ideais para a producdo de embalagens e
produtos na area da salde, tais como bolsas de sangue, cateteres, enxertos vasculares, entre
outros dispositivos. Eles encontram aplica¢cbes em rodas, polias e amortecedores. Ja 0s
elastdmeros de baixa densidade sio utilizados na fabricacio de solas de sapatos (PETROVIC;
FERGUSON, 1991; REGHUNADHAN; THOMAS, 2017; XIE et al., 2019).

Outra classe muito importante de PUs é encontrada na forma de termoplasticos. Esses

materiais tém semelhancas significativas com os plasticos em geral e exibem excelente
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elasticidade e transparéncia. Os PUs termoplésticos sdo também conhecidos como polimeros
de bloco, compostos por segmentos flexiveis e rigidos, que formam uma microestrutura de duas
fases. Esses segmentos podem ser alternados e controlados para conferir ao material diversas
propriedades, o que torna esses PUs amplamente utilizados em varias areas, como na saude,
revestimentos, adesivos, esportes, ferramentas elétricas e calcados em geral. Além disso, esses
materiais apresentam alta resisténcia a abraséo e a diversos produtos quimicos, como solventes
(BOUBAKRI et al., 2010a; Ql; BOYCE, 2005; REGHUNADHAN; THOMAS, 2017).

Além das varias formas de PUs, como espuma, elastdmeros e termoplasticos, destacam-
se também as tintas de PU, que sdo compostas por resina, solvente, pigmentos e aditivos. Estas
tintas podem utilizar tanto resinas naturais, a base de 6leos vegetais, quanto resinas sintéticas,
e tém a funcdo de aderir e formar um filme sobre a superficie aplicada. A resina, em conjunto
com o solvente, desempenha um papel fundamental no estabelecimento das propriedades das
tintas, tais como secagem, durabilidade e adesdo. Devido as suas excelentes caracteristicas,
como resisténcia a corroséo, a abrasdo, flexibilidade, cura rapida e resisténcia quimica, as tintas
de PU exercem uma grande influéncia no mercado de tintas. Esses atributos tornam essas tintas
amplamente utilizadas como revestimento de alto desempenho na inddstria automobilistica e
em eletrodomésticos em geral (DUTTA; KARAK; JANA, 2009; HOWARTH, 2003).

As tintas de PU podem ser monocomponentes ou bicomponentes, sendo esta Ultima
presente também nas espumas de PU. No caso das tintas bicomponentes, elas sdo armazenadas
em dois recipientes distintos: os componentes A e B, que sdo misturados antes da aplicacdo. O
componente A geralmente contém poliol, catalisador, solventes e aditivos, enquanto o
componente B é composto por isocianato livre, além de solvente e outros aditivos estabilizantes
de UV (CHEN; WOJCIK, 2000; TURRI et al., 1999).

Ja nas tintas monocomponentes, todos 0s reagentes necessarios para o preparo da tinta
sdo misturados e mantidos em um Unico recipiente, sendo posteriormente curados com
aquecimento, uma vez que ndo reagem a temperatura ambiente. A propor¢do de isocianato e
grupos hidroxila altera significativamente o aspecto final do filme. Quando ha grupos —OH néo
reagidos, o filme de tinta apresenta um comportamento mais flexivel e uma maior adesdo ao
substrato, contudo exibe uma menor resisténcia quimica. Enquanto isso, na presenca de grupos
—NCO remanescentes, o filme final necessita de um maior tempo de secagem, ao passo que
demonstra uma maior dureza e também é mais resistente a produtos quimicos (CHEN;
WOJCIK, 2000; TURRI et al., 1999).
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A presente pesquisa tem como principal objetivo a substituicdo do poliol de fonte
petroquimica pelo 6leo de mamona na preparagéo da tinta de PU. Essa substitui¢do visa utilizar
um reagente proveniente de fonte renovavel, economicamente viavel e sustentavel, o qual pode
ser utilizado para preparar diversos polimeros biodegradaveis. E importante ressaltar que o
Brasil ocupa a posi¢éo de 3° maior produtor mundial de 6leo de mamona, o que torna essa
alternativa ainda mais relevante e promissora para a industria. (CANGEMI; SANTOS; NETO,
2010; CHAKRABORTY; CHATERJEE, 2000; KUNDURU et al., 2015; SAUCEDA et al.,
2022). O 6leo de mamona reage com o isocianato para formar a resina da tinta. Para determinar-
se a melhor formulagéo a ser utilizada no trabalho, realizou-se um planejamento fatorial com
espumas de PU a base de 6leo de mamona e convencional (fonte petroquimica), variando a
razao massica dos reagentes e a temperatura, a fim de determinar a influéncia destas variaveis
e consequentemente obter a melhor formulacéo para esta proposta.

Com base nos resultados obtidos sobre as variaveis favoraveis na sintese, realizou-se
um novo planejamento fatorial para as tintas, a fim de determinar a melhor proporcéo de resina
e tolueno como solvente a serem utilizados na formulacao. Além disso, para avaliar a formacéo
das espumas, as amostras foram caracterizadas por meio de espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios-X (DRX), termogravimetria (TG) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

Com o proposito de analisar o desempenho da tinta de PU a base de 6leo vegetal obtida
em laboratorio, foi feita uma comparagdo com uma tinta equivalente de PU alifatico
bicomponente da empresa Sherwin-Williams, chamada Sumatane 355. As tintas foram
caracterizadas por FTIR, ensaio de reologia, TG, DSC, microscopia 6ptica (MO), teste
microbioldgico e aplicadas em substratos de ago e fibra de vidro para avaliar a resisténcia a
degradacéo por radiacédo ultravioleta (UV).

Dessa maneira, a estrutura do trabalho é a seguinte: no capitulo 1, ha uma introducéo
sobre 0s principais tipos de poliuretanos disponiveis no mercado. Nos capitulos 2 e 3, encontra-
se a justificativa e os objetivos do trabalho, respectivamente. No capitulo 4, aborda-se o
referencial tedrico relacionado a poliuretanos e tintas. O capitulo 5 trata da fundamentacéo dos
ensaios realizados na tinta, enquanto no capitulo 6, apresenta-se a base das caracterizaces
reproduzidas no trabalho. No capitulo 7, sdo discutidos a metodologia seguida e 0os materiais
utilizados. Os resultados e as discussdes dos dados obtidos experimentalmente séo apresentados

nos capitulos 8 e 9, enquanto, no capitulo 10, estdo expostas as conclusdes provenientes da
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pesquisa e, por fim, no capitulo 11 estdo apresentados os possiveis trabalhos futuros para os

pesquisadores.
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2 JUSTIFICATIVA

A grande maioria dos PUs encontrados no mercado atual provém de fontes nao
renovaveis, como materiais derivados do petroleo, principalmente os polidis e isocianatos. A
fabricacdo dessas substancias quimicas libera grandes quantidades de didxido de carbono (COz)
na atmosfera, contribuindo para o aquecimento global. Além disso, ha uma crescente
preocupacdo global com a dependéncia da utilizacdo de recursos de fontes fosseis em
decorréncia do aumento do preco do barril de petroleo e, consequentemente, de seus derivados.
Em resposta a essas questdes, estdo surgindo cada vez mais pesquisas que visam utilizar
materiais de fontes renovaveis para substituir total ou parcialmente os derivados do petréleo.
Outro fator de extrema importancia € o descarte desses materiais, que causa poluicéo devido a
sua baixa biodegradabilidade. Portanto, torna-se crucial buscar alternativas sustentaveis na
producéo de PUs, a fim de reduzir os impactos ambientais de forma mais sustentavel (AYO et
al., 2012; IMASUEN et al., 2014; SINGH et al., 2020; ZHANG et al., 2018).

Dessa forma, 0s 6leos vegetais, como o 6leo de mamona, apresentam-se como uma
alternativa viavel aos polidis ndo renovaveis. O 6leo de mamona é considerado um poliol
natural devido a sua fonte renovavel, baixos impactos ao meio ambiente, facil processamento e
caracteristicas ecoldgicas. Além disso, ele se mostra economicamente acessivel e
biodegradavel, tornando-se uma opgdo sustentavel para diversas aplicacdes, incluindo o setor
de tintas devido a sua solubilidade em diversos solventes, o que contribui para torna-lo ainda
mais atrativo como matéria-prima. O 6leo de mamona, denominado também como castor oil
em inglés, é abundantemente encontrado em vérias regides de clima tropical no territério
nacional, o que impulsiona seu crescimento e utilizagio cada vez maiores, como demonstrado
na figura 1 (ALVES et al., 2021; KAIKADE; SABNIS, 2023; MOSIEWICKI et al., 2009;
WANG et al., 2008).
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Figura 1 — Consumo mundial de 6leos vegetais em toneladas por ano.
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Fonte: Adaptado de Singh et al. 2020.

Com essas vantagens ambientais e econémicas, a adogdo do 6leo de mamona como
poliol natural mostra-se como uma escolha promissora para promover a sustentabilidade e
reduzir a dependéncia de recursos ndo renovaveis na industria (ALVES et al.,, 2021;
KAIKADE; SABNIS, 2023; MOSIEWICKI et al., 2009; WANG et al., 2008).

Ademais, vale ressaltar que além do Brasil ser o terceiro maior produtor de 6leo de
mamona no mundo, é também o quinto maior produtor mundial de tintas, com um volume
produzido em 2022 equivalente a 1,65 bilhdes de litros de tinta. A vista disso, a uni&o entre o
6leo mamona com a industria de tintas nacional pode gerar diversos novos produtos
economicamente vidveis e mais sustentaveis (ABRAFATI, 2022; CANGEMI; SANTOS;
NETO, 2010; CHAKRABORTY; CHATERJEE, 2000; SAUCEDA et al., 2022).

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo preparar uma tinta de poliuretano com 6leo de

mamona para substituir o poliol petroquimico na composi¢éo da tinta.

3.2 Objetivos especificos

Para os objetivos especificos:
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e Realizar um planejamento fatorial entre o isocianato e 6leo de mamona de modo a
compreender a quimica do PU e posteriormente realizar um planejamento fatorial entre
0S componentes da tinta como a resina e o solvente;

e Utilizar o 6leo de mamona como substituinte ao poliol de fonte petroquimica na
formulacéo da tinta;

e Avaliar as propriedades fungicidas e bactericidas da tinta;

e Avaliar as propriedades da tinta através de ensaios de teor de solidos, teor de pigmentos,
massa especifica, viscosidade, degradacdo ultravioleta (UV) e determinacdo de

aderéncia.

4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

As subseces posteriores apresentam a fundamentacéo tedrica dos materiais estudados,
das técnicas de caracterizacdes utilizadas, dos materias e procedimentos experimental
utilizados, discussao dos resultados e por fim a conclusdo da pesquisa. Para melhor organizacao

textual cada subsecédo apresenta subsecoes.

4.1 DEFINICAO DE POLIMEROS

Os polimeros, citados pela primeira vez pelo inglés Alexandre Pakers no ano de 1860,
podem ser definidos como macromoléculas de alta massa molar, as quais sdo unidas através de
varias moléculas menores. A unidade repetitiva é formada por varias moléculas menores
chamadas monbémeros, e as macromoléculas referem-se aos polimeros. Esses termos tém
origem grega, em que "poly" significa muitos e "meros” significa partes (RODRIGUES, 2012).

Esses materiais sdo oriundos de materiais organicos ou inorganicos e apresentam alta
massa molar, aproximadamente acima de dez mil g/mol podendo chegar até dez milhdes,
tornando-se uma macromolécula estruturada atraveés da combinacdo de moléculas simples

unidas principalmente por liga¢des covalentes (CANEVAROLO, 2002).

4.2 PRINCIPAIS FONTES DE MATERIA-PRIMA DOS POLIMEROS

As fontes de matérias-primas utilizadas na sintese dos polimeros podem ser divididas
em trés grandes grupos, sendo eles obtidos de fontes naturais, hulha ou carvdo mineral e

petroleo (CANEVAROLO, 2002).
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As fontes naturais se apresentam como macromoléculas, as quais com algumas
modificacbes se tornam adequadas para a producdo de polimeros. Um exemplo € a borracha
natural, representada na figura 2, a qual é encontrada no latex da seringueira Havea Brasiliensis,
apresentada na forma de uma emulsdo de borracha sobre a agua. Durante o periodo
compreendido entre os anos 1827 e 1915, o Brasil se apresentou como 0 maior exportador de
borracha natural, sendo este periodo conhecido como o Ciclo da Borracha. As principais regifes
produtoras de borracha natural no Brasil se concentram nas regides do oeste do Estado de S&o
Paulo, as quais se apresentam como responsaveis pela metade da producdo nacional
(CANEVAROLDO, 2002).

Figura 2 — Estrutura quimica da borracha natural.

n

Fonte: Adaptado de Canevarolo, 2002.

Além da borracha natural, também é possivel citar diversas outras fontes naturais, por
meio das quais é possivel obter polimeros, como residuos de milho, cana de agucar, celulose,
amido, quitina, quitosana etc. Os quais possuem caracteristicas importantissimas como a
biodegradabilidade (FILHO; SANFELICE, 2018; MEDEIROS; LIMA, 2020).

Quanto aos polimeros obtidos através da hulha ou carvao mineral demonstrado na figura
3, quando estes sdo submetidos a uma destilacdo seca, produzem determinadas substancias,
como: gases de hulha, aménio, alcatrdo de hulha e coque como residuo. A partir do gas de hulha
pode-se separar etileno e metano, recursos utilizados para formagao de resinas e polietileno
(PE). Ja a amonia é utilizada para producéo de ureia, extensivamente empregada na obtencéo
de resinas epoxi. Seguidamente, a destilacao do alcatrdo da hulha tem como produto o benzeno,
produto amplamente utilizado para produgéo de fendis, estireno e isocianatos, que sdo utilizados
para a producdo do poliestireno (PS) e PUs. Por fim, tem-se 0 coque, a partir do qual obtém-se

0 acetileno, o qual gera como produtos etileno e cloreto de vinila (CANEVAROLO, 2002).

27



Figura 3 — Esquema representando a obtencdo de polimeros através da destilacdo do carvéo

mineral.
Gas de hulha Etileno » Polietileno
Metano — Formaldeido —__, Resinas fenolicas
Amonio Ureia e aminas » Agente de cura
Alcatriao Benzeno ——» Fenol ——» PUePS
Coque Acetileno T Etileno =————————p PE
Cloreto de vinila ——» PVC

Fonte: Adaptado de Canevarolo, 2002.

Em relacdo aos polimeros oriundos de fonte petroquimica, tem-se a destilacdo
fracionada de 6leo cru, como pode ser observada na figura 4, a qual gera diversas fragdes como
gas de cozinha, nafta, gasolina, querosene etc. Sendo a mais importante para os polimeros a
nafta, esta que é submetida a uma pirdlise a quase 800°C e por catélise, gerando diversos gases
contendo moléculas saturadas e insaturadas. Essas moléculas insaturadas, como etileno,
propileno e butadieno sdo separadas e posteriormente ddo origem aos polimeros de segunda
geracdo, como o PE e polipropileno (PP) (BASTOS, 2007; CANEVAROLO, 2002).

Figura 4 — Representacdo das sequéncias de obtencdo dos mondmeros para producéo dos

polimeros.
Oleo cru Destilacéo fracionada
v v v
Gas de cozinha ¢ Nafta Gasolina Querosene

Pirdlise a 800°C por craking térmico

v v ¥ A\

Etano Etileno Propano Propileno

Fonte: Adaptado de Canevarolo, 2002.

4.3 HISTORIA DO POLIURETANO
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O primeiro relato da sintese do PU ocorreu no ano de 1849 pelo pesquisador Wurtz, o
qual sintetizou o mondmero uretano. Posteriormente, Otto Bayer e seus colaboradores
sintetizaram o PU no ano de 1937 através da reacdo entre um poliéster diol e um diisocianato
(GAMA; FERREIRA; BARROS-TIMMONS, 2018).

Ao final da segunda guerra mundial, ap6s Otto Bayer sintetizar o PU na Alemanha a
Gré-Bretanha e os Estados Unidos passaram a ter o método de producdo do PU e aplicaram
essa tecnologia para producdes industriais especificas. Apesar de sua tecnologia limitada no
inicio, o PU passou a ser extensivamente investido pelos Estados Unidos em meados de 1950,
0s quais combinavam esse material com diversos outros. Este alto investimento em pesquisa e
inovacdo levou a sintese de novos materiais como a fibra flexivel de PU, a lycra. Ao receber
um maior valor agregado, o PU passou a ser utilizado em diversas industrias e em diversas
aplicacdes, alcancando um consumo mundial equivalente a 8 milhdes de toneladas durante
1990, sendo que esse nimero tem se multiplicado cada vez mais (YANPING; QINGXUAN,
2018).

4.4 SINTESE DO POLIURETANO

A reacdo de sintese do PU ocorre em duas principais etapas, sendo elas a reacdo de
geleificacdo e a reacdo de sopro. A reacdo de geleificacdo ocorre através da sintese do grupo
uretano atraves do isocianato e um alcool para formar o material. J& a segunda reacéo,
denominada sopro, acontece entre a dgua e 0 isocianato de modo a se formar o composto
quimico chamado acido carbamico, o qual se decompde e forma como produto diéxido de
carbono (CO-) e grupos amina, responsaveis pela expansdo do material, cuja aparéncia final é
de espuma (ALVES et al., 2021).

A reacdo de geleificacdo pode ser observada na figura 5, em que é possivel notar a
formacdo do polimero e do uretano como produto da equagdo (I). Esse composto fica em
equilibrio quimico com o alofanato na reagé@o entre o isocianato, como € possivel observar na
equacéo (I1) (ALVES et al., 2021).

Assim, o radical R! pode ser uma cadeia na qual ha grupos isocianatos, com

possibilidade de serem utilizados até poliisocianatos na reagéo de sintese (ALVES et al., 2021).
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Figura 5 — Reacdo de geleificagéo.
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Fonte: Alves et al. 2021.

Como pode ser visualizado na figura 6, a qual ilustra a reacao de sopro, a primeira reagao
que ocorre € entre o isocianato e a &gua, a qual gera CO2, que favorece a expansao do polimero,
como também forma grupos amina como produto da reacédo da equacéo (I111). Esse grupo amina
volta a reagir com o isocianato e forma como produto a ureia dissubstituida na equacéao (I1V),
cuja substancia reage novamente com o isocianato e forma como produto um composto
chamado biureto na equagéo (V). Conforme Dworakowska et al. (2014), o controle dessas duas
reacOes € de extrema importancia na sintese do PU, uma vez que determinados compostos
podem vir a reagir paralelamente com outros, tal como o alofanato presente na reacdo de
geleificacdo, que resultada na reticulagdo do polimero. Desta forma, a reacdo de sopro ou de
geleificacdo pode ser favorecida e deslocada, influenciando fortemente a aparéncia final do

material, de acordo com a sua reticulacdo (ALVES et al., 2021).
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Figura 6 — Reacdo de sopro.
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Fonte: Alves et al. (2021).

4.5 APLICACOES DO POLIURETANO

Desde o seu primeiro relato de sintese, o PU tem sido amplamente utilizado nos mais
diversos segmentos, uma vez que pode ser combinado de diferentes formas a fim de se obter
propriedades fisicas e quimicas Unicas, as quais permitem sua aplicabilidade em revestimentos,
tintas, selantes, espumas, adesivos, borrachas rigidas e flexiveis e até mesmo em suporte para
imobilizador de enzimas. As aplicacGes em diversas areas podem ser visualizadas na figura 7
(ALVES et al., 2022; CANGEMI, 2006; NOGUEIRA, 2010).
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Figura 7 — Principais aplicagdes do poliuretano por setor.
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Fonte: Adaptado de Malani, Malshe e Thorat, 2022.

De modo a atender as diversas demandas presentes no mercado, existem os PU’s
flexiveis, que sdo utilizados em colchd@es, estofamentos e em assentos para automoveis - 0s
PU’s semirrigidos sendo amplamente aplicados na industria de automdveis como painéis e
parachoques e, finalmente, os PU’s rigidos usados como isolamento térmico em geladeiras,
caminhdes frigorificos e paineis divisorios. O PU representa cerca de 9% do consumo global
de pléstico, sendo largamente utilizado na forma de espuma como demonstrado na figura 8
(CANGEMI, 2006; GAMA; FERREIRA; BARROS-TIMMONS, 2018).

Figura 8 - Consumo global do poliuretano em diferentes setores.
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Fonte: Adaptado de Kaur et al., 2022.
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Apesar do Brasil ter apresentado um baixo consumo de PUs, entre os anos 2001 e 2010,
este cresceu, aproximadamente 41% no Brasil, 0 qual representa atualmente 24% do mercado
mundial. Dados recentes apontam que o consumo mundial de PU, em 2019, foi estimado em
18,4 milhdes de toneladas, com uma previsédo de chegar a 22,5 milhdes de toneladas até o ano
de 2024. Com relagéo aos valores, o mercado de PU mundial chegou a um patamar de 60,5
bilhdes de dolares em 2017, o que indica um aumento anual chegando a ser avaliado em
aproximadamente 70,7 bilhdes de dolares em 2020. E importante ressaltar que as previsoes
indicam um crescimento a uma taxa de anual de 3,8% entre 2021 a 2028 (JIN et al., 2022;
MACHADO, 2022; SIKDAR et al., 2022).

4.6 POLIOIS

Os polidis sdo substancias que possuem diversos grupos hidroxilas ligados a um carbono
saturado e que reagem com grupos isocianatos de modo a formar o grupo uretano e,
posteriormente, o poliuretano final. Os polidis sdo extremamente importantes na sintese do PU,
uma vez gque tornam esse material imensamente versatil e com uma extensiva aplicabilidade.
Os polidis podem ser divididos em poliois poliéteres (com 90% da utilizacdo na producdo do
poliuretano), polidis poliésteres e polidis hidrocarbdnicos. Apesar da maioria desses reagentes
serem oriundos de fontes petroquimicas, também hé os polidis de fontes renovaveis, como 6leos
vegetais, em que o 6leo de mamona esta incluido (ALVES et al., 2021; DELFINO, 2012).

A estrutura quimica do poliol influencia significativamente nas propriedades finais do
PU formado. Dentre os principais fatores estdo a massa molar, funcionalidade do poliol, ou
seja, a quantidade de grupos —OH presentes na molécula, e a estrutura quimica da cadeia do
poliol (DELFINO, 2012).

Os polidis poliéteres (figura 9) sdo obtidos através da polimerizacao de 6xidos de etileno
ou PP com catélise alcalina. Esses compostos geralmente apresentam uma faixa de massa

molar, a qual varia entre 600 e 6000 g/mol.
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Figura 9 — Representacdo do poliol-poliéter.
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Fonte: Adaptado de Aquino, 20009.

Também podem ser sintetizados através de uma reacdo polimérica entre um 6xido
organico e outro composto com dois ou mais hidrogénios ativos presentes. Esses polidis sdo
preferencialmente utilizados para a sintese de espumas flexiveis de PUs, as quais apresentam
propriedades desejaveis, tais como boa resiliéncia e estabilidade hidrolitica, embora apresentem
baixa estabilidade térmica. Os dois principais polidis poliéteres utilizados para a sintese do
poliuretano séo o polipropileno glicol (PPG) e politetrametileno glicol (PTMEG). O PPG é
sintetizado pela polimerizacdo aniénica de Oxido de propileno (PO), podendo também ser
obtido pela copolimerizacdo em bloco dos 6xidos de propileno e etileno. A etapa de obtencao
do PPG tem como base a reacdo entre um composto hidroxilado e uma base forte, como o
hidroxido de potassio, que tem como produto o alcoolato, o qual corresponde ao inicio da reacéo
de polimerizacdo. JA& o PTMEG ¢ sintetizado através da polimerizacdo catidnica do tetra-
hidrofurano (THF) (AQUINO, 2009; RODRIGUES, 2005).

Os poliois poliésteres podem ser obtidos pela reciclagem de espumas flexiveis de PU,
bem como através da policondensacao entre um diacido e um dialcool em excesso. Durante a
reacdo de condensacdo ocorre a eliminacdo das moléculas de &gua, as quais sdo removidas a
fim de se deslocar o equilibrio quimico para o sentido da formacdo do produto, obtendo altas

taxa de conversdo, acima de 99%. Sua férmula estrutural pode ser visualizada na figura 10.

Figura 10 — Representacao do poliol poliéster.
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Fonte: Adaptado de Delfino, 2012.
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Caso a reacdo seja incompleta, pode haver excesso de grupos carboxilicos na estrutura,
0s quais irdo interferir diretamente na reacdo de formacdo dos PUs. As propriedades dos PUs
estdo intrinsecamente relacionadas com as estruturas dos poliois, sendo que poliois poliésteres
altamente ramificados tém como resultado PUs rigidos com boa resisténcia ao calor e a ataques
quimicos, enquanto os polidis poliésteres menos ramificados resultam em um PU com uma boa
flexibilidade e baixa resisténcia quimica. Além disso, polidis com baixa massa molar formam
PUs rigidos, ao passo que polidis com alta massa molar produzem PUs flexiveis. Apesar dos
polidis poliésteres fornecerem boas propriedades mecéanicas e térmicas ao PU formado, estas
propriedades sdo inferiores quando comparado com os polidis poliéteres com relacdo a
estabilidade hidrolitica (ALVES et al., 2021; AQUINO, 2009; DELFINO, 2012; SILVA,
2020).

Os polidis hidrocarbénicos sdo obtidos através de um processo de polimerizacdo
radicalar com um hidrocarboneto, tal como o butadieno, em um meio alcodlico, iniciada pelo
peroxido de hidrogénio, como o polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH) ilustrado na figura
11.

Figura 11 — Representacdo da estrutura do PBLH.
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Fonte: Adaptado de Gongalves, 2013.

Os PUs que possuem estrutura hidrocarb6nica possuem elevada resisténcia a
temperatura e geralmente sdo utilizados em encapsulamento de componentes eletrénicos na
industria automotiva. Uma das vantagens desses poliois é a sua alta resisténcia a hidrélise, aos
acidos e bases em geral (ALVES et al., 2021; GONGCALVES, 2013).

4.7 ISOCIANATOS
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Os isocianatos sdo substancias extremamente importantes para a sintese dos PUs, uma
vez que, juntamente com os polidis, irdo ditar as propriedades finais do material. Para a
obtenc¢do do PU sdo necessarios pelo menos isocianatos com dois ou mais grupos —NCO. Dentre
0s isocianatos produzidos comercialmente destacam-se, 0s aromaticos e alifaticos. Por mais
que haja diversos tipos de isocianatos disponiveis no mercado, aproximadamente 95% de todos
0s isocianatos utilizados sdo provenientes do tolueno diisocianato (TDI) e do difenilmetano
diisocianato (MDI), sendo o dltimo o mais utilizado mundialmente (CANGEMI, 2006;
DELFINO, 2012).

Quanto ao método de obtencdo dos isocianatos aromaticos, o TDI é sintetizado pela
nitracdo do tolueno, que forma dinitro derivados, os quais sdo hidrogenados até a formacéo de
diaminas e, posteriormente, sdo convertidas em diisocianatos através da reacdo com fosgeénio.
Ja o MDI ¢ obtido por meio da fosgenacédo do diaminodifenilmetano, em que este é produzido
pela condensacéo entre a anilina e o formaldeido. O MDI puro é um sélido com tom levemente
amarelado, o qual det¢ém um ponto de fusdo de aproximadamente 40°C, que apresenta
dificuldades de sintese, uma vez que forma dimeros quando armazenado acima de 40°C. Ja o
MDI polimérico corresponde a fracbes destiladas com funcionalidade 2 e 3 (AQUINO, 2009;
PACHECO, 2006)

Os isocianatos alifaticos sdo menos utilizados na inddstria por conta do seu valor mais
elevado quando comparados com 0s isocianatos aromaticos, além de serem menos reativos uma
vez que ndo possuem anéis aromaticos em suas estruturas. No entanto, é bastante utilizado em
determinadas aplicacGes nas quais a cor € um fator preponderante, tais como em revestimentos
e em sapatos, ja que evita 0 amarelamento apds a aplicacdo. Dentre os isocianatos mais
utilizados, estdo o hexametileno diisocianato (HDI), isoforona diisocianato (IPDI) e
diciclohexilmetano diisocianato (HMDI). A figura 12 ilustra a estrutura de alguns diisocianatos
mais comumente utilizados na industria. Embora os isocianatos alifaticos sejam mais caros,
esses compostos sdo mais resistentes a oxidacdo quando expostos a radiacdo ultravioleta (UV),
além de apresentarem uma alta biocompatibilidade, o que faz com que os PUs provenientes de
isocianatos alifaticos sejam extensivamente utilizados na area biomédica (LOPES, 2009a;
SAVIOLI, 2022).
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Figura 12 — Estrutura quimica dos diisocianatos presentes no mercado.
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Fonte: Adaptado de Prado, 2014.

Os isocianatos sdo moléculas polares associadas ao segmento rigido do PU e que
apresentam uma densidade eletrdnica baixa no carbono, intermediaria no nitrogénio e alta no
oxigénio. Trata-se de grupos extremamente reativos, 0s quais tém a capacidade de produzir
diferentes grupos quimicos ao serem combinados com substancias como —~OH e —-NH. O grupo
—NCO é altamente reativo ao entrar em contato com substancias que possuem o hidrogénio
ativo, nesse caso os polidis, a gua e extensores de cadeia. Dentre os isocianatos existentes, 0s
aromaticos sdo os mais reativos em virtude da presenca do anel aromatico em sua estrutura, que
por sua vez apresentam ligagdes do tipo m que sdo mais fortes do que as do tipo 6, bem como
agregam propriedade mecanica superior ao produto final em comparacdo aos de origem
alifatica. Sua alta reatividade se deve a presenca de duas ligagdes duplas acumuladas em sua
estrutura, que ao reagir com um alcool, tem o centro nucleofilico do reagente hidroxilado

inserido ao atomo de carbono eletrofilico presente no grupo carbonila do isocianato, e entdo o
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préton é transferido para o &tomo de nitrogénio como demonstrado na figura 13 (OLIVEIRA,
2008; PRADO, 2014; SAVIOLLI, 2022).

Figura 13 — Mecanismo de reacdo entre o isocianato e um alcool funcional.
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Fonte: Adaptado de Oliveira, 2008.

4.8 OLEO DE MAMONA

O o6leo de mamona, conhecido também por 6leo de ricino, é um poliol trifuncional
extraido da planta Ricinus Communis, da familia Euphorbiaceae, nativa da Asia tropical e
Africa. Essa planta cresce rapidamente na natureza, a qual pode atingir facilmente 12 metros de
altura (GALDOLFI, 2016; MUTLU; MEIER, 2010; SAVIOLI, 2022).

Seu cultivo ja era praticado no Egito, ha mais de 6000 anos atras, podendo atualmente
ser encontrado em escala mundial em zonas temperadas. O continente asiatico lidera com a
maior produc&o sendo utilizado, principalmente na indUstria oleoquimica, o que tornou a india
a maior exportadora mundial do 6leo de ricino, com um total de 70% das exporta¢des, seguido
de China, Brasil e Tailandia. No Brasil, a mamona foi introduzida através da colonizagédo
portuguesa, com a utilizacdo do 6leo voltada para lubrificacdo de eixos e iluminacdo. A planta
é conhecida popularmente como mamona, carrapateira ou apenas ricino, sendo amplamente
distribuida em vérias regiGes do Brasil, com destaque para a Bahia, Estado que possui
aproximadamente 67% da producdo de mamona dentro do territorio brasileiro e a regido
Nordeste, que ocupa cerca de 180 mil hectares plantados (ALVES et al., 2021; BRESOLIN,
2014; GALDOLFI, 2016; MUTLU; MEIER, 2010; SAVIOLLI, 2022).

A extracdo do Oleo resulta de uma combinacdo de processos, como prensagem e
extracdo por solvente. As sementes da mamona devem estar limpas, separadas e secadas para
posterior moagem até a formacdo de uma pasta para a liberacdo do 6leo da mamona (ALVES
etal., 2021; MUTLU; MEIER, 2010).

Com relagdo a sua composicdo quimica, o 6leo de mamona consiste em um triglicerideo
composto por uma variedade de acidos graxos e glicerol, tais como o palmitico, estearico,
oleico, linoleico, linolénico e ricinoleico, como pode ser visualizado na tabela 1 (BRESOLIN,

2014; MUTLU; MEIER, 2010).
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Tabela 1 — Acidos graxos presentes no 6leo de mamona.

Acido graxo Formula molecular Proporcéao (%)
Ricinoleico C18H3403 89,5
Linoleico C18H3202 4,2
Oleico C18H3402 3,0
Palmitico C16H3202 1,0
Estearico C18H320: 1,0
Diidroxiestearico - 0,7
Linolénico C18H3002 0,3
Licosanoico - 0,3

Fonte: Adaptado de Savioli, 2022.

Dentre os acidos graxos presentes na sua estrutura, cerca de 90% sdo provenientes do
acido ricinoleico, o qual € responsavel pelas diversas propriedades quimicas Unicas do dleo de
mamona quando comparado com outros 0leos vegetais, uma vez que possui em sua estrutura
grupos funcionais extremamente reativos, tais como grupos hidroxilas, insaturacGes e

carbonilas, como ilustrado na figura 14.

Figura 14 — Estrutura quimica do éleo de mamona.
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Fonte: Adaptado de Cangemi, Santos e Neto, 2010.

Sendo o grupo hidroxila um componente fundamental para a producgéo de PUs, ja que
ndo necessita de modificagdes quimicas como outros 6leos vegetais para ser utilizado em sua
sintese. O 6leo de mamona possui uma funcionalidade igual a 2,7, massa molar média de

aproximadamente 950 g.mol™ e seu indice de hidroxila é cerca de 163 mg KOH/g (miligrama
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de hidréxido de potassio por grama) (ALVES et al., 2021; CANGEMI, 2006; MERLINI, 2011,
PEREIRA, 2010; SAVIOLI, 2022).

4.9 DEFINICAO DE TINTA

As tintas podem ser descritas como uma mistura liquida, na maioria das vezes viscosa

que quando aplicada sobre uma superficie atraves de um posterior processo de cura formard um

filme opaco e aderente sobre a regido recoberta contendo seus principais componentes. A

principal funcdo da tinta € proteger a superficie aplicada, como também embelezar os mais

diversos substratos, tais como a madeira, metal, plastico, pisos etc (BACH; RANGEL, 2005;
MELLO; SUAREZ, 2012; PILZ, 2005).

A tinta possui diversos componentes, dentre eles cabe destacar:

O veiculo ou resina é responsavel pela formacéo de filme e por manter os outros
componentes dispersos e aglutinados. A resina é a responsavel pela classificacdo
da tinta a partir do solvente utilizado, com a possibilidade de ser a base de agua
ou a base de solvente organico. A maior parte das propriedades e caracteristicas
da tinta final sdo ditadas pela resina, tais como brilho, adesdo e flexibilidade
(MATOS, 2017; MELLO; SUAREZ, 2012; PILZ, 2004).

Os pigmentos geralmente sdo compostos organicos ou inorganicos, insollveis
no veiculo e responsaveis por prover cor, opacidade e poder de cobertura a tinta
(MELLO; SUAREZ, 2012; PILZ, 2004).

Os solventes sdo liquidos volateis, com baixo ponto de ebuli¢do cuja funcgéo é
reduzir a viscosidade e solubilizar a resina a fim de se facilitar a sua aplicacdo.
Algumas caracteristicas sdo importantes para um bom solvente, como
neutralidade, estabilidade quimica, alta solubilidade, baixa toxicidade etc
(MATOS, 2017; MELLO; SUAREZ, 2012; PILZ, 2004).

As cargas geralmente consistem em pds inorganicos utilizados para aprimorar
determinadas caracteristicas, porem sem interferir na cor e opacidade do
revestimento. S&o quimicamente inertes e agregam diversas propriedades a tinta,
como reducéo de custo, brilho, aumento da quantidade de solidos, resisténcia a
abrasdo, como alteracdo de suas propriedades reologicas (PILZ, 2004).

Os aditivos séo substancias inseridas em baixas concentragdes na tinta, cujo teor

varia de 1 a 3%, tendo como finalidade o aprimorarento de suas caracteristicas
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e propriedades. Possuem influéncia significativa na manufatura, estabilidade,
aplicabilidade e qualidade da formagéo de filme. Os aditivos mais utilizados séo

espessantes, secantes, surfactantes, tensoativos, entre outros (PILZ, 2004).

4.9.1 REVISAO NA LITERATURA COM UTILIZACAO DE OPERADOR BOOLEANO

A realizacdo do levantamento de artigos contendo tinta de poliuretano ocorreu no més
de janeiro de 2023 na plataforma Web of Science, através da metodologia proposta por
Pegoraro et al. (2023). Para tanto, foi utilizado o Portal de Periédicos CAPES pelo acesso da
Comunidade Académica Federada (CAFe). Com isso, foram utilizados os operadores
booleanos: Polyurethane (titulo) and Paint OR Ink OR Tint (titulo).

Obteve-se, entdo um total de 122 artigos através da busca, 0s quais, posteriormente
foram classificados e descartados os trabalhos que ndo tratavam da preparacao de tinta de PU,
bem como ndo estavam disponiveis na plataforma CAFe CAPES, o que resultou, ao final em
67 trabalhos.

4.9.2 SOLVENTES

Para a preparagdo das tintas de PU, pode-se utilizar diversos tipos de solventes, como
pode ser observado na figura 15. De acordo com a metodologia adotada para a busca de dados,
os solventes a base de agua representam aproximadamente 56,1% dos trabalhos investigados,
seguido dos solventes contendo ésteres, totalizando cerca de 17,1%, posteriormente alcoois e
hidrocarbonetos somando 14,62% e por fim outros tipos de solventes com um total de 12,20%
das ocorréncias (ABDELAZIZ et al., 2020; AHMED et al., 2022; APOLINARIO et al., 2020;
ASADINIA et al., 2020; AZNAR; PARDINI; AMALVY, 2006; BEITNER et al., 2020; CHEN
etal., 2022; DUTTA; KARAK, JANA, 2009; FANG et al., 2010a; FANG et al., 2010b; FANG
et al.,, 2014; IRIBARREN et al., 2006; KOH et al., 2014; KOWALCZYK et al., 2012;
KOWALCZYK; LUCZKA; GRZMIL, 2015; LARRAZA et al., 2022; LEI et al., 2014; LEI et
al., 2015; LEl et al., 2016; LI et al., 2013; LIANG; ZHOU, 2012; LIN et al., 2011; NGUYEN
etal., 2022; SANTOS et al., 2005; SOOYOUL; KOH, 2017; SU et al., 2019; VADILLO et al.,
2021; VESSOT et al., 1998; VESSOT et al., 2000a; VESSOT et al., 2000b; YANG et al., 2017,
YOUNG etal., 2014; ZHANG et al., 2015; ZHANG et al., 2016; ZHANG et al., 2017; ZHANG
etal., 2021; ZHU et al., 2019).
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Figura 15 — Ocorréncia dos principais solventes utilizados para preparacdo de poliuretanos.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

4.9.3 APLICACOES DA TINTA DE POLIURETANO

Com relagdo as principais aplicagdes encontradas envolvendo a tinta de PU, tem-se
majoritariamente 30% aplica¢Oes dentro da industria. Apds isso, aproximadamente 26,66% dos
trabalhos investigados envolveram aplicaces de PU nas areas de impressdo 3D e 4D, sendo
que as tintas de PU impressas em 4D apresentam mudancas de forma sob estimulos térmicos,
além desse material ser utilizado como protecdo. Com cerca de 20% dos trabalhos tem-se
aplicacBes nas areas de revestimentos e de impressao a jato. Por ultimo, com 23,33% hé outros
tipos de aplicagbes para essas tintas (ABDELAZIZ et al., 2020; AMINAY1 et al., 2022;
ASADINIA; PAKSHIR; HOSSEINI et al., 2020; BEITNER et al., 2020; DUTTA; KARAK;
JANA, 2009; EL-MOLLA, 2007; ERDINLER et al., 2019; FANG et al., 2014; HUANG et al.,
2018; JIANG; HONG; HU, 2021; KOH et al., 2014; KOWALCZYK et al., 2012; LARRAZA
et al., 2022; LEI et al., 2014; LEI et al., 2016; LIANG; ZHOU, 2012; LIU et al., 2022;
NGUYEN et al., 2022; OREL et al., 2007; RIHAYAT et al., 2020a; SCHUSTER; HIRTH,;
WEBER, 2019; SOOYOUL; KOH, 2017; SU et al., 2019; TEY et al., 2007; VADILLO et al.,
2021; XU et al., 2019a3; YANG; CUI, 2022; ZHANG et al., 2012; ZHANG et al., 2016;
ZHENG et al., 2021; ZHIHUI; GUANGFENG; HUIXUAN, 2017).
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Figura 16 — Ocorréncia das principais aplicagdes envolvendo tintas de poliuretano.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

4.9.4 PROPRIEDADES DA TINTA DE POLIURETANO

Na figura 17 estdo as propriedades da tinta de PU e a que possui maior predominancia
sdo suas propriedades térmicas, com uma ocorréncia de 22,38% dentre os trabalhos
investigados. A seguir, com cerca de 16,42% tem-se a propriedade de resisténcia quimica e
fisica, a qual inclui a resisténcia a acidos, intempéries etc. Com 14,92% tem-se a propriedade
mecanica, caracteristica importante para 0s revestimentos de PU. Posteriormente,
aproximadamente 10,45% dos trabalhos estudaram a propriedade de acabamento. As
propriedades reoldgicas e de adesdo totalizaram cerca de 14,92% dentre os trabalhos
pesquisados. Apenas 3% dos trabalhos investigaram a propriedade elétrica da tinta de PU e ao
final 17,91% dos trabalhos analisaram outros tipos de propriedades (ABDELAZIZ et al., 2020;
AMINAYI et al., 2017; APOLINARIO et al., 2020; ASADINIA; PAKSHIR; HOSSEINI,
2020; AZNAR; PARDINI; AMALVY, 2006; BEITNER et al., 2020; CHEN et al., 2014;
DUTTA; KARAK; JANA, 2009; ERDINLER et al., 2019; ESEN et al., 2020; FANG et al.,
2010a; FANG et al., 2010b; FANG et al., 2014; IRIBARREN et al., 2006; JIANG; HONG;
HU, 2021; KIM et al., 2020; KIOSIDOU et al., 2017; KOH et al., 2014; KOWALCZYK et al.,
2012; KOWALCZYK etal.,2013; KOWALCZYK; LUCZKA; GRZMIL, 2015; KUNIC et al.,
2011; LEl et al., 2014; LEl et al., 2015; LEl et al., 2016; LI et al., 2013; LIANG; ZHOU et al.,
2012; LIN et al., 2011; LIU et al., 2022; LARRAZA et al., 2022; NGUYEN et al., 2022,
RIHAYAT et al., 2020a; RIHAYAT et al., 2020b; SANTOS et al., 2005; SHI et al., 2021,
SOOYOUL; KOH, 2017; TEY et al., 2007; VESSOT et al., 1998; VESSOT et al., 2000b;
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WANG et al., 2021a; WANG et al., 2021b; XIAO et al., 2020; YANG; CUI, 2022; YOUNG
et al., 2014; YOUNG et al., 2015; ZHANG et al., 2012; ZHANG et al., 2015; ZHANG et al.,
2016; ZHANG et al., 2017; ZHANG et al., 2021; ZHENG et al., 2021; ZHU et al., 2019).

Figura 17 — Ocorréncia das principais propriedades das tintas de poliuretano.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

4.9.5 COMPONENTES DA TINTA DE POLIURETANO

Ao examinar a figura 18, na qual constam os principais componentes da tinta de PU,
observa-se maior predominancia do acrilico, com representativdade de aproximadamente
19,64% dos trabalhos. Na sequéncia, com 32,14% das ocorréncias destacam-se as dispersoes
de PU em &gua e os isocianatos utilizados na formulagdo das tintas. Posteriormente, encontra-
se com 25% dos trabalhos celulose, aminas e amidas, com a utilizacdo das aminas e amidas
como extensores de cadeia. Com aproximadamente 14,28% das ocorréncias ha a presenca de
PEG e de Oleos vegetais utilizados na preparagdo do PU. E ao final, 8,92% dos artigos
investigaram a influéncia dos pigmentos e cargas na composic¢ao das tintas (ABDELAZIZ et
al., 2020; AHMED et al., 2022; AMINAYI et al., 2017; APOLINARIO et al., 2020;
ASADINIA; PAKSHIR; HOSSEINI, 2020; AZNAR; PARDINI; AMALVY, 2006; BEITNER
etal., 2020; CHEN et al., 2014; DILIK et al., 2015; DUTTA; KARAK; JANA, 2009; ESEN et
al., 2020; ERDINLER et al., 2019; EL-MOLLA, 2007; FANG et al., 2014; HU et al., 2011,
IRIBARREN et al., 2006; JIANG et al., 2021; KIOSIDOU et al., 2017; KIM et al., 2020;
KOWALCZYK etal., 2012; LARRAZA et al., 2022; LEl et al., 2014; LEI et al., 2015; LEI et
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al., 2016; LI et al., 2013; LIANG; ZHOU et al., 2012; LIU et al., 2022; LIN et al., 2011;
NGUYEN et al., 2022; OREL et al., 2007; RIHAYAT et al., 2020a; RIHAYAT et al., 2020b;
SANTOS et al., 2005; SCHUSTER; HIRTH; WEBER, 2019; SHI et al., 2021; SU et al., 2019;
SURYANI et al., 2014; TEY et al., 2007; VADILLO et al., 2021; VESSOT et al., 1998;
VESSOT et al., 2000a; VESSOT et al., 2000b; WANG et al., 2021a; WANG et al., 2021b;
XIAO et al., 2020; XU et al., 2019a; YANG; CUI, 2022; YOUNG et al., 2015; ZHANG et al.,
2012; ZHANG et al., 2016; ZHANG et al., 2017; ZHANG et al., 2021; ZHENG et al., 2021;
ZHIHUI; GUANGFENG; HUIXUAN, 2017; ZHU et al., 2019).

Figura 18 — Ocorréncia dos principais componentes encontrados em formulagdes de tintas de
poliuretano.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

4.9.6 RESINA

A resina, também conhecida tecnicamente por binder e veiculo, é o principal
constituinte da tinta, uma vez que ela permite a dispersdo e mistura dos outros componentes,
bem como fornece a maior parte das propriedades fisicas e mecénicas do filme apds aplicagéo,
tais como brilho, dureza, flexibilidade e resisténcia a abrasdo. As resinas podem ser definidas
como agregantes de tinta, em que ditam a sua adeséo e coeséo, sendo constituidas por uma parte

volatil e outra ndo (APOLINARIO; CARGNIN, 2019; LEITE, 2004; VERONA, 2004).
45



O componente volatil, ao mesmo tempo que facilita a aplicacdo, também facilita a
secagem, por evaporagdo. Ja o componente ndo volatil corresponde ao ligante responsavel por
formar a pelicula, o qual ira incorporar as particulas do pigmento, que também sera responsavel
pela aderéncia e a duracao da tinta. As resinas podem ser classificadas em dois grupos, sendo
eles veiculos ndo convertiveis e veiculos convertiveis. (LEITE, 2004).

Os veiculos ndo convertiveis sdo substancias que possuem propriedades filmogénicas,
ou seja, apos a evaporacdo do solvente ha a formacédo de uma pelicula seca, e neste caso ndo ha
nenhuma reacdo quimica. Como exemplo, tém-se as resinas acrilicas e vinilicas (LEITE, 2004).

Os veiculos convertiveis sdo formados por substancias que, neste caso, sofrem reacdo
quimica apos a aplicacdo da tinta. As resinas poliuretanas, fendlicas e alquimicas sdo um
exemplo desses veiculos (LEITE, 2004).

Sob uma perspectiva quimica e histérica, as resinas sao polimeros e suas utilizacbes em
tintas datam da época egipcia e grega, onde esses povos ja utilizavam polimeros naturais, como
piche, goma ardbica e ovo juntamente com minerais de modo a produzir revestimentos
(VERONA, 2004).

4.9.7 PIGMENTOS

Os pigmentos podem ser descritos como substancias coloridas altamente finas, cujo
objetivo principal é atribuir cor ao material aplicado. E importante destacar que os pigmentos
sdo substancias insolUveis no veiculo da tinta, 0s quais se mantém dispersos ou em suspensao,
sobre esse meio. Esse material € de extrema importancia para a formulacéo da tinta, uma vez
que lhe confere opacidade, juntamente com a cobertura completa da base (CARDOSO, 2015;
FRANCISCO; JUNIOR, 2012; LOPES, 2009b).

Quanto a sua classificacdo, essas matérias-primas podem ser classificadas como:
inorganicas, provenientes de minerais; terras-naturais; e organicas oriundas de fontes vegetais,
animais e de pigmentos sintéticos (CARDOSO, 2015).

Em relacdo as funcionalidades, os pigmentos ndo sdo utilizados apenas para cor e
opacidade ao material aplicado, mas também podem atribuir outras propriedades ao filme
aplicado como a resisténcia a corrosdo. Além disso, os pigmentos podem ser classificados como
ativos e inertes, sendo que 0s ativos atuam como agentes de cor e cobertura de tintas, enquanto
0s inertes proporcionam outros tipos de propriedades, como dureza, lixabilidade e consisténcia
atuando como cargas (CARDOSO, 2015; LOPES, 2009b).
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4.9.8 ADITIVOS

Apesar dos principais componentes da tinta consistirem de resina, pigmento e solvente,
que sdo responsaveis pela quase totalidade de sua composi¢cdo, também ha, em menor
quantidade, os aditivos, empregados em pequenas quantidades, conferindo diversas qualidades
desejaveis ao filme aplicado (FAZENDA, 2005).

Dentre os diversos tipos de aditivos existentes, pode-se classifica-los em quatro grandes
grupos, sendo eles: aditivos de cinética, de reologia, de processo e de preservacdo (FAZENDA,
2005).

Dentre os aditivos de cinética, tem-se 0s secantes, sendo um dos grupos mais
importantes de aditivos. Os secantes nao interagem quimicamente com a resina ap6s aplicada,
assim ndo se ligam a sua estrutura quimica e ndo devem ser confundidos com os agentes de
cura, que promovem uma reacdo quimica. Desta forma, seu comportamento se iguala a um
catalisador de reacdo, cuja principal funcdo é acelerar a secagem de resinas a base de 6leos
vegetais. Os secantes geralmente sdo elementos de transicdo e os mais utilizados séo a base de
cobalto, manganés, chumbo e ferro (ANGHINETTI, 2012; FAZENDA, 2005).

Ja os aditivos de reologia tém como funcéo regular a fluidez do produto, os quais evitam
escorrimentos indesejaveis apos a aplicacdo das tintas, além de contribuirem para uma
espessura adequada da pelicula da tinta depois de seca. O aditivo reoldgico mais importante é
0 espessante, 0 qual é responsavel ndo somente pelo aumento da viscosidade da tinta, como
também pela sua estabilidade durante o armazenamento, evitando assim, a sedimentagdo dos
pigmentos. Os espessantes se dividem em duas categorias principais, sendo eles organicos e
inorganicos. Os organicos, com maior prevaléncia que 0s inorganicos, sdo geralmente 0s
sintéticos e celulésicos (FAZENDA, 2005; FEIJAO, 2020).

Os aditivos de processo sdo 0s responsaveis por facilitar o processo de fabricacdo da
tinta, neste caso estdo englobados os dispersantes, surfactantes, umectantes, emulsificantes,
antiespumantes, nivelantes etc. Um dos principais grupos para a fabricagéo de tintas sdo os
surfactantes, os quais, além de umectar as particulas do pigmento, criam também uma interface
estavel entre a resina e a agua. Outros aditivos importantissimos para o processo de fabricagdo
séo os dispersantes e 0s umectantes, que tém por finalidade homogeneizar os pigmentos no

restante dos componentes da tinta. Os umectantes, por sua vez, ttm como objetivo penetrar na
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resina entre os aglomerados de pigmentos, enquanto os dispersantes tornam essa disperséo
estavel (ANGHINETTI, 2012; FAZENDA, 2005).

As tintas possuem em sua composicdo diversos compostos organicos, 0s quais servem
como nutrientes para diversos tipos de microrganismos, como fungos, bactérias e algas. Assim,
o0s aditivos de preservacao tém como papel evitar o crescimento de coldnias sobre a tinta tanto
apos a aplicacdo quanto durante o seu armazenamento, sem que haja a perda da funcionalidade
protetiva. As classes de aditivos de preservacdo mais utilizadas sdo os biocidas, que englobam
0s bactericidas, fungicidas e algicidas. Esses biocidas evitam o desenvolvimento de
microrganismos indesejaveis. No entanto, recomenda-se a utilizacdo de biocidas em baixas
concentragcdes, por serem compostos que impactam de forma negativa o meio ambiente
(ALVES, 2018; ANGHINETTI, 2012; FAZENDA 2005).

5 FUNDAMENTACAO DOS ENSAIOS DE TINTA REALIZADOS NO PRESENTE
TRABALHO

5.1 Teor de s6lidos/massa

O teor de solidos € um ensaio que tem como finalidade avaliar a matéria presente na
tinta que ndo se volatilizou. Esse ensaio pode ser realizado de diversas formas, porém dentre
todas as maneiras € necessario pesar uma determinada quantidade de tinta liquida e
posteriormente avaliar sua massa ap0s secagem. A equacdo 1 demonstra a relacdo entre a razéo
da pelicula seca e a liquida. Ao realizar essa divisao, o nimero obtido é multiplicado por 100 e

obtém-se a quantidade de matéria ndo volatil presente na tinta (CUSTODIO, 2020).

massa de pelicula seca (g)

massa (%) = x 100 (1)

massa da tinta liquida (g)

A evaporacdo dos solventes presentes na tinta e fortemente influenciada pela espessura
da pelicula, portanto, geralmente recorre-se ao aquecimento da tinta aplicada utilizando estufas,
0 que auxilia na secagem e evaporacao dos solventes. Tanto o tempo de secagem em estufa,
como a espessura de camada da tinta variam conforme o tipo de resina empregada
(CUSTODIO, 2020).

Um material bastante utilizado para pesar-se a tinta € a folha de aluminio de uso

doméstico, comercializada em supermercados. E utilizada uma folha de aluminio com
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dimensdes de 15 x 30 cm, que é dobrada ao meio sobre a qual sdo depositados cerca de 0,5 a
1,0 g de tinta, segundo a norma Petrobras N° 1367 utilizando uma balanca com preciséo de
0,0001 g ou 1,8a2,2 gconforme anorma ABNT, com precisdo de 0,001 g. E uma outra metade
da folha de aluminio é colocada sobre a tinta e comprimida entre duas placas de vidro com 4
mm de espessura. As vantagens inerentes a folha de aluminio contemplam sua leveza, quando
comparado a outros materiais, além do perfeito espalhamento da tinta sobre a mesma
(FAZENDA, 2005).

5.2 — Massa especifica

A massa especifica pode ser definida como a massa de uma unidade de volume. No
Sistema Internacional de Medidas (SI) as unidades de massa e volume sdo representadas por
Kg e L, respectivamente, os quais também podem ser expressos por g e cm3, respectivamente,
dado que o valor de massa especifica também é relacionado com a densidade. E de extrema
importancia conhecer a massa especifica da tinta, uma vez que ela é usada para se realizar
calculos de rendimento e controle de qualidade (FAZENDA, 2005).

A massa especifica pode ser determinada pela quantidade de volume de tinta em um
picnémetro. Para tanto, determina-se primeiro o volume do picnémetro com agua destilada, e
entdo o mesmo volume € preenchido com tinta. Ao final, o picnémetro € pesado em uma balanca
analitica e é dividida a massa de tinta pelo seu volume (CUSTODIO, 20020; FAZENDA, 2005).

O procedimento baseia-se em tarar o picnémetro e primeiramente enché-lo com agua
destilada, depois disso é colocada a tampa de modo que a 4gua transborde. Apds isso é limpado
0 excesso de agua e determina-se o volume real do picnémetro, como demonstrado na equacgéo
2 (CUSTODIO, 2020).

(B - 4)
T q

|74 (2)

Sendo:

V = Volume real do picndmetro, em cm3.

B = Massa do picnémetro com agua, em g.

A = Massa do picnémetro vazio, em g.

g = Massa especifica da agua, em g/cm3, que varia conforme a temperatura.
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Depois de determinado o volume do picndmetro, & preciso repetir 0 mesmo
procedimento anterior, porém com a tinta. Posteriormente, a massa especifica da tinta pode ser
calculada atraves da equacdo 3 (FAZENDA, 2005).

Me = @(3)

Sendo:
Me = Massa especifica da tinta, em g/cm3.

P = Massa do picnémetro com tinta, em g.
A = Massa do picnémetro vazio, em g.

V = Volume real do picndmetro, em cm3.

5.3 Teor de pigmentos

Os pigmentos utilizados em tintas sdo insoltveis em todos os constituintes da tinta, 0s
quais sdo formados por particulas bastante pequenas, da ordem de 0,1 a 0,5 um. Sendo assim,
é possivel separa-los por centrifugacdo, calcinacgdo e filtracdo, sendo este Gltimo o método mais
dificil de ser realizado por conta do pequeno didmetro dos pigmentos. Portanto, geralmente
recorre-se ao método de separacdo por centrifugacao, ja que se trata de uma forma pratica e
rapida de separar os pigmentos da tinta (FAZENDA, 2005).

O procedimento se baseia nas normas NBR 9.944 e ASTM D 2.371, nas quais insere-se
determinada quantidade de tinta em tubos de ensaio, onde esta é diluida com solventes
apropriados. Apos a diluicdo da tinta, os tubos séo colocados, aos pares, em uma centrifuga e
balanceados. Com relacdo ao tempo de centrifugacdo, esta dependera do tipo de centrifuga e da
tinta (FAZENDA, 2005).

Ap0s centrifugados, os tubos séo colocados em banho-maria durante alguns minutos e,
posteriormente, transferidos para uma estufa a 105°C para eliminacgéo dos solventes. Por fim, o
teor de pigmentos é obtido pela razdo da massa de pigmento seco no tubo e a massa liquida de

tinta inicial, multiplicado por 100, de acordo com a equacdo 4 (FAZENDA, 2005).
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pigmento (o) — Massadepigmentoseco () o
igmento (%) = Massa de tinta liquida (g) ®

5.4 Viscosidade

E sabido que as tintas s&o liquidos altamente viscosos, cuja viscosidade aumenta com a
adicdo de pigmentos. Portanto, recorre-se ao uso de solventes a fim de controlar a viscosidade
das tintas e garantir maior fluidez e maior facilidade de aplicacdo. E importante que as tintas
apresentem alta viscosidade, similar a de uma pasta, para evitar a sedimentagdo dos pigmentos
e permitir o alastramento durante sua aplicacdo (CUSTODIO, 20020; FAZENDA, 2005).

Um método bastante eficaz para a determinacédo da viscosidade de tintas consiste no uso
do viscosimetro no copo Ford N°4. O método se baseia na contagem do tempo de escoamento
de um determinado volume de tinta através de um orificio com didmetro padronizado
(CUSTODIO, 20020; FAZENDA, 2005).

Para a realizacdo do ensaio nivela-se a borda do copo com o auxilio de um nivel de
bolha circular e, em seguida, o orificio do mesmo é tampado e a tinta é colocada sobre o copo
com ligeiro extravasamento. Apds isso, 0 excesso de tinta é removido com uma lamina de vidro.
Posteriormente, libera-se o orificio e o cronémetro é acionado. Ao sinal da primeira interrupcéo
do escoamento do filete da tinta, registra-se o tempo marcado pelo cronémetro e obtém-se o
valor da viscosidade de Ford, medida em segundos (FAZENDA, 2005).

Para determinar a viscosidade pelo copo Ford N°4 em cSt, pode-se utilizar a equagao 5,
de acordo com o estabelecido pelas normas ASTM D 1200 para fluidos newtonianos e ASTM
D 2196 para fluidos ndo newtonianos, sendo os valores 3,85 e 4,49 constantes da equacao.
(LIPTAK; VENCZEL, 2016).

V = 3,85 x (t- 4,49) (5)

Sendo:
V = viscosidade para 0 modelo copo Ford N°4, em cSt.

t = é o tempo de escoamento pelo orificio em segundos.

5.5 Determinacao de aderéncia

Uma caracteristica importante para o desenvolvimento de tintas € a capacidade que a

pelicula seca possui em aderir ao substrato aplicado. Para avaliar essa propriedade, utiliza-se o
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método do ensaio de determinacdo de aderéncia, o qual é baseado na norma brasileira ABNT
NBR 11003 (LUIZ, 2017).

No ensaio, pode-se utilizar o corte em X ou o corte em grade. Neste trabalho, utilizou-
se 0 corte em X, que consiste em efetuar dois cortes na pelicula da tinta, interceptados ao meio,
com o auxilio de um estilete. Em seguida, a fita é aplicada, fixada e retirada da forma mais
uniforme possivel. O resultado do teste € avaliado conforme a tabela A.1 e A.2 presente na
norma NBR 11003, demonstrada na tabela 2, sendo possivel observar o grau de destacamento
de cada intersecao realizada (ABNT, 2009).

Tabela 2 — Cédigo e figura do destacamento na intersecdo e ao longo das incisoes.

Tabela A.1 — Destacamento na intersecéo Tabela A.2 — Destacamento ao longo

das incisdes
Cddigo Figura Cddigo Figura
Yo Xo
Nenhum destacamento na Nenhum
intersecéo. destacamento
ao longo das
incisoes.
Y1 X1 J Lo,
Destacamento de 1 mm a 2 Destacamento

mm em um ou em ambos 0s

\ 2 mm

de até 1 mm ao

lados na intersecéo. | longo das
incis@es.
Y2 X2 ] (2,
Destacamento acima de 2 Destacamento '
mm até 4 mm em um ou em _ acima de 1 mm

ambos os lados da _:4 " até 2 mm ao
intersecéo. longo das
incisoes.
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Y3 ' X3

Destacamento acima de 4 Destacamento
mm até 6 mm em um ou em l 6 mim acima de 2 mm
ambos os lados da Y | até 3 mm ao
intersecao. longo das
- incisdes.
Y4 X4
Destacamento acima de 6 ey Destacamento
mm em um ou em ambos 0S - acima de 3 mm
lados da intersecéo. ao longo das
' incisoes.

Fonte: Adaptado de ABNT (2009).

6 FUNDAMENTACAO DAS CARACTERIZACOES UTILIZADAS NO PRESENTE
TRABALHO

6.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na faixa do infravermelho por transformada de Fourier estuda a
interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria, uma vez que possui a capacidade de
identificar diferentes ligacdes quimicas entre os atomos através de deformacdes rotacionais e
vibracionais que absorvem energia na faixa compreendida entre 4000 e 400 cm™. Trata-se de
uma técnica analitica simples, rdpida e ndo destrutiva, extensivamente utilizada para
caracterizacdo de materiais, bem como a identificacdo estrutural de substancias organicas,
permitindo a caracterizacdo de amostras nos estados fisicos solido, liquido e gasoso (LOPES;
FASCIO, 2004; SOUZA; LIMA; OLIVEIRA, 2014).

O mecanismo de funcionamento do FTIR estd relacionado aos estados de energia
vibracional quantizados. Portanto, a analise se baseia na absorcdo de radiacdo que ocorre
guando um féton é transferido a outra molécula e passa para um estado de energia excitado.
Para tanto a molécula necessita possuir momento dipolo, para que quando a radiacao interagir
com as ligagOes covalentes do material, esta ird absorver energia e induzira uma oscilagéo, o

qual pode ser associado com a energia, a frequéncia e a constante de Planck descritos como
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E = hf.Um estado de maior energia ira resultar em vibracgdes de ligacbes moleculares como
estiramento, dobra, torcdo, balanco, oscilacdo e deformacdo fora do plano com diversos
nameros de frequéncias na regido do infravermelho. Dessa forma, cada pico apresentado no
espectro refere-se as propriedades fisico-quimicas inerentes daquele material, o que
corresponde a uma impressdo digital de determinado grupo funcional, como C-H, O-H, C=0,
entre outros (CHEN et al., 2015; KHAN et al., 2018).

6.2 Difracdo de raios-X (DRX)

A difratometria de raios-X (DRX) € uma técnica de caracterizacdo de materiais sélidos,
sendo eles de natureza cristalina ou amorfa. Os materiais solidos cristalinos podem ser
constituidos por a&tomos, moléculas ou ions, os quais detém uma organizacdo bem definida e
regular, ao contrario dos materiais amorfos, os quais ndo apresentam caracteristicas de
organizacéo estrutural bem definidas (FILHO; LOPES, 2014; SEIBEL; KATO; LIMA, 2022).

O funcionamento da difracdo de raios-X ocorre através da interacdo entre o feixe de
raios-X incidente com os elétrons dos atomos de dado material, o que resultard em um
determinado espalhamento. O difratograma capta o eixo difratado através do detector, por meio
do arranjo geométrico Bragg-Brentano, que € responsavel pelo angulo 26 e o feixe difratado
apresenta os picos, que tém como resultado um espectro de intensidade versus angulo 20
conhecido como difratograma. E importante destacar que ha uma forte correlacdo entre a
periodicidade e a difragcdo, assim angulos de difracdo mais altos podem ser observados com
periodicidades mais curtas e vice-versa. Com a lei de Bragg, demonstrada na equacédo 6, €
possivel obter diversas informacdes do material, tal como a distancia interplanar (d) proveniente
dos picos de difracdo, bem como suas intensidades maximas, em que é possivel identificar a
natureza do material e sua organizacdo cristalina, uma vez que a intensidade méaxima de um
pico € igual a distancia entre os planos dos atomos (ALI; CHIANG; SANTOS, 2022; SEIBEL,;
KATO; LIMA, 2022).

nA = 2dsenf (6)
Onde: 0 corresponde ao angulo entre o feixe incidente e determinados planos do cristal.
d: trata-se da distancia entre os planos dos atomos.

n: € a ordem de difracéo.
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6.3 Reologia

A reologia pode ser definida como a ciéncia que estuda a deformagéo de materiais, ou
seja, como esses materiais deformam em resposta a determinadas forgas. O objetivo da reologia
é fornecer parametros quantitativos sobre como um material ird se deformar em funcéo de
determinadas forcas, tempo e orientacdo espacial. A reologia mede alguns parametros como
tensdo e a quantidade de forca aplicada sobre uma determinada &rea da amostra, como também
a tensdo e o grau de deformagdo do material. Ela também mede a relagdo entre tenséo e
deformacéo para sélidos e a razdo entre tensdo e fluxo para liquidos (JANMEY; SCHLIWA,
2008; WILSON, 2018).

Dentre esses materiais, estdo os fluidos, que podem ser classificados com relacdo ao
comportamento reolégico apresentando, como newtonianos e ndo newtonianos. Os
newtonianos podem ser definidos como materiais cuja curva de tensdo de cisalhamento versus
taxa de cisalhamento € linear, ou seja, a viscosidade é uma grandeza independente da tensao e
taxa de cisalhamento sob temperatura e pressao constantes. Por outro lado, 0s ndo newtonianos
correspondem a fluidos cuja curva de fluxo ndo exibe uma linearidade, como as tintas, por
exemplo e dessa forma apresenta uma viscosidade aparente, a qual depende das condi¢des de
fluxo (KRISHNAN; DESHPANDE; KUMAR, 2010; MACHADO et al., 2021).

A figura 19 demonstra os dispositivos utilizados para realizar 0s ensaios sob as
condigdes de cisalhamento, bem como algumas das configuracGes, como por exemplo as
geometrias, podendo ser cilindrica concéntrica na imagem (a), discos paralelos (b) e formato
cone e placa (c), sendo a ultima geralmente a mais utilizada nos ensaios de tintas (WILSON,
2018).
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Figura 19 — Exemplos de geometrias utilizadas para a realiza¢do do ensaio de cisalhamento.

w, M w, M

G )

Fonte: Wilson (2018).

6.4 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria faz parte de um conjunto de analises térmicas que mensura a
variacdo de uma propriedade fisica de determinada amostra sujeita a uma temperatura
controlada. No caso da termogravimetria, esta acompanha a variagdo da massa em funcéo da
temperatura. A perda de massa nesse ensaio pode ter relagcdo com diversos fenbmenos, tais
como desidratacdo, sublimacdo, decomposicdo, que podem ser aplicados para o estudo de
decomposicdo térmica de minerais, petroleo, madeira, polimeros, alimentos, entre tantos outros
(PEREIRA et al., 2009)

O equipamento de analise termogravimétrica € composto por uma termobalanca,
tratando-se de um instrumento, o qual permite a pesagem continua conforme a amostra é
aquecida ou resfriada. Pode-se listar como componentes principais da termobalanca: balanca
registradora, forno, suporte de amostra, sensor de temperatura, programador de temperatura do
forno e sistema controlador da atmosfera do forno (CUNHA; GOES, 2022).

As amostras podem ser inseridas tanto em atmosferas inertes, como ativas. Com isso,
h& a possibilidade de estudar as reagdes que ocorrem entre a amostra e diferentes gases, com a
possibilidade de haver perda ou ganho de massa, sendo possivel classificar esses processos
térmicos. Os resultados de TG s&o plotados como massa versus temperatura ou tempo, mas
também hé& outra representacdo para esses resultados, chamada a termogravimetria derivada
(DTG). A DTG é utilizada para detectar mudancas de massas mais sutis, 0 que auxilia na
deteccdo de transformagdes que podem se sobrepor ou com relagdo a baixa perda de massa

(BLASIO, 2019).
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6.5 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial consiste em uma técnica utilizada para a
determinacéo de efeitos térmicos para uma variedade de materiais, podendo ser utilizada para
desenvolvimento de novos materiais e inspecdo de qualidade de produtos industriais. Esses
materiais geralmente sdo caracterizados por uma mudanca de entalpia pela faixa de
temperatura. As amostras podem ser analisadas dinamicamente ou mantidas isotermicamente,
e assim o fluxo de calor de ambas amostras e a referéncia sdo monitoradas como uma fungéo
do tempo e temperatura (DEMETZOS, 2008; ZHENG et al., 2019).

O calorimetro pode medir a energia absorvida ou liberada pela amostra quando esta é
submetida em temperaturas especificas. Como resultado disso, podem haver reacdes quimicas
e transicOes fisicas, nesse caso reacdes exotérmicas e endotérmicas, o que acaba gerando um
fluxo de calor que serve como um sinal medido pelo DSC (DEMETZOS, 2008; ZHENG et al.,
2019).

Quanto aos tipos de DSC, existem dois; com fluxo de calor e com compensacéo de
poténcia. O fluxo de calor mede a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia,
podendo ser uma medida direta da taxa de fluxo de calor ou diferenca na poténcia. A
compensacao de poténcia mede a poténcia da diferenca fornecida a amostra e a referéncia, de
modo a manter suas temperaturas praticamente iguais (HAINES; READING; WILBURN,
1998).

6.6 Microscopia optica (MO)

O microscépio éptico é um instrumento que utiliza a luz visivel para gerar uma imagem
ampliada de um objeto, o qual é projetado para a retina do olho ou para uma superficie
fotossensivel de um dispositivo de imagem. H& dois principais componentes do microscopio
para formar a imagem: objetiva e condensador. A objetiva coleta a luz difratada pela amostra e
gera uma imagem real ampliada denominada plano real intermediario de imagem proximo das
oculares, enquanto o condensador foca a luz do iluminador para uma pequena area da amostra
a ser analisada (MURPHY’; DAVIDSON, 2012).

A imagem virtual é formada por uma convergéncia das lentes quando o objeto é
colocado, entdo a distancia do centro das lentes € menor gque a distancia focal, além de que essa

imagem ndo pode ser projetada em uma tela. Para a imagem real é utilizado um detector, como
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0 olho ou uma camera, os quais sdo incorporados em uma convergéncia adicional de lentes
objetivas de modo a formar entdo a imagem real (BANCROFT; FLOYD, 2012; SPENCER,
1982).

O objetivo da MO é basicamente obter imagens ampliadas de um objeto, as quais ndo
seriam possiveis de serem visualizadas a olho nu. Os trés principais pardmetros da microscopia
sdo: aumento, resolucdo e contraste. A resolucdo pode ser definida como a capacidade do
sistema dptico em separar individualmente detalhes adjacentes de uma imagem. Ja o contraste
¢ a capacidade de distinguir tracos caracteristicos da estrutura do plano de fundo e o aumento é
a relagéo entre o tamanho da imagem e a do objeto (MANNHEIMER, 2002).

7 MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

7.1 Materiais

Para o preparo da espuma foram utilizados os seguintes reagentes: 2,4-diisocianato-
difenilmetano comercial da empresa Redelease, poliol comercial da empresa Redelease e 6leo
de mamona da empresa QuimisulSC.

Para o preparo da tinta foram utilizados os reagentes: 2,4-diisocianato-difenilmetano
comercial da empresa Redelease, 6leo de mamona empresa QuimisulSC, hexano P.A da
empresa Exodo Cientifica, Benzilalcool P.A da empresa Qhemis, acetona P.A da empresa
Qhemis. tolueno P.A da empresa Mallinckrodt UItimAR®, carbonato de calcio P.A da empresa
Exodo Cientifica, 6xido de ferro P.A da empresa Magerial Science, diéxido de titanio rutilo
comercial, polisorbato 20 P.A da empresa Neon, renex comercial, secante de cobalto classic
acrilex comercial e tinta bicomponente de PU alifdtico Sumatane 355 da empresa Sherwin-
Williams.

Para caracterizar o 6leo de mamona foram utilizados tais reagentes: etanol P.A da
empresa Dinamica, solugdo de fenolfatleina 10 g.L™ em etanol, hidroxido de potassio P.A da
empresa Dindmica, piridina P.A da empresa Reagen, alcool butilico P.A da empresa Dindmica
e anidrido acético P.A da empresa Exodo Cientifica.

7.1.1 Equipamentos e vidrarias

Estufa, balanga analitica, agitador mecénico, cdmara UV, bureta graduada de 25 mL,

erlenmeyer de 250 mL, Béquer de 500 mL, tubos de ensaio de 10 mL, proveta de 50 mL, proveta
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de 10 mL, banho maria, condensador de refluxo, pente medidor de filme imido de tintas, fita e
estilete.

7.2 Planejamento experimental da preparacéo das espumas

Com o objetivo de avaliar a melhor proporcdo de resina a ser utilizada na tinta e
identificar quais variaveis afetam a sintese do PU, foram realizadas sinteses de 18 amostras de
PU utilizando o método one-shot, adaptado de Alves et al. (2024). Este método envolve a
vigorosa agitagdo dos reagentes dentro de um recipiente por aproximadamente 60 segundos até
a formacdo da espuma. As amostras foram obtidas a partir dos reagentes dinfenilmetano-2,4'-
diisocianato, poliol e 6leo de mamona, todos sem purificacdo prévia.

A sintese das amostras ocorreu em trés diferentes temperaturas: 2°C, 24°C e 70°C,
representadas na tabela 2 como (-1, 0, +1), respectivamente. Para controlar a temperatura,
utilizou-se banho-maria e uma camara de resfriamento, onde os reagentes foram mantidos até
atingirem a estabilidade na temperatura desejada. Posteriormente, as amostras foram
sintetizadas nas mesmas condicdes de temperatura. Foi realizado um planejamento fatorial de
32 para as espumas a base de 6leo de mamona e outro planejamento de 32 nas mesmas condi¢des
para o grupo controle, com o nimero de variaveis sendo representado pela temperatura e pelos
reagentes. Os niveis inferiores, intermediarios e superiores das variaveis foram representados
por (-1, 0 e +1) na tabela 3.

Dessa forma, o objetivo foi analisar as melhores condi¢cdes experimentais. Apos as
sinteses, as amostras foram reservadas a temperatura ambiente por 24 horas e posteriormente

caracterizadas.

Tabela 3 — Planejamento fatorial 32 para as sinteses das espumas.

Amostra Razéo Temperatura (°C) Poliol (g) Isocianato (g)
massica
1 1:2 +1 4,92 2,46
2 1:2 0 4,92 2,46
3 1:2 -1 4,92 2,46
4 1:1 +1 3,69 3,69
5 1:1 0 3,69 3,69
6 1:1 -1 3,69 3,69
7 1:2 +1 2,46 4,92
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8 1:2 0 2,46 4,92
9 1:2 -1 2,46 4,92

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Para melhor visualizacdo desta etapa do procedimento experimental, na figura 20
encontra-se um fluxograma, o qual descreve o0s objetivos e 0s procedimentos adotados com a

sintese das espumas.

Figura 20 — Fluxograma de preparacéo das espumas.

Planejamento fatorial na
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Entender como cada

variavel se comporta a fim
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Avaliagdonarazio (Isocianato e 6leo de mamona)

Mesmas condi¢oes 9
amostraspara o branco
(isocianatoepoliol)

V/V e temperatura

Objetivo principal: Avaliar
amelhor espuma para ser
utilizada como resinana

tinta

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

7.2.1 Planejamento experimental da preparacéo das tintas

Apds analise de quais variaveis de fato influenciavam na sintese do PU, foi realizado
um novo planejamento fatorial de 32 aplicado para as tintas de modo a avaliar qual a proporg¢ao
ideal em relagédo ao uso dos solventes e da resina, adaptado de Paiva et al. (2020), uma vez que
se tratam dos constituintes em maior quantidade na formulacédo da tinta. O expoente se trata do
namero de variaveis, neste caso o0 solvente e a resina. E a base trata dos niveis inferiores,
intermediarios e superiores como € possivel observar na tabela 4. Os valores de solvente e resina
estdo dispostos em porcentagem, de modo a facilitar a conversao para determinadas quantidades

de preparacédo de volume de tinta.
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Tabela 4 — Planejamento fatorial de 32 para a preparacéo das tintas.

Amostra Solvente (%) Resina (%) Razéo
isocianato/6leo
1 32 60 1:2
2 47 45 1:2
3 62 30 1:2
4 32 60 1:1
5 47 45 1:1
6 62 30 1:1
7 32 60 2:1
8 47 45 2:1
9 62 30 2:1

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

A seguir encontra-se um fluxograma representativo na figura 21 sobre o procedimento

adotado para a preparacdo da tinta, no qual consiste em adicionar 6leo de mamona e isocianato

sob agitacdo mecanica em um béquer de plastico. Posteriormente o tolueno é incluido, como

também o carbonato de calcio e o didxido de titanio, ao veiculo da tinta para homogeneizagéo

de todos os componentes. Por Gltimo sdo inseridos os aditivos, como o0s dispersantes,

umectantes e secantes, que promoverao melhores propriedades, tais como estabilidade entre as

particulas e o veiculo da tinta.

Figura 21 — Fluxograma da preparacdo da tinta.

Oleode
mamona e
1soclanato

Cargae
pigmento

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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7.3 Procedimento para a caracterizagdo do 6leo de mamona
7.3.1 Indice de acidez

O indice de acidez se trata da quantidade necessaria em miligramas de hidroxido de
potassio (KOH) para neutralizar os &cidos graxos livres sobre um grama de amostra. Essa
andlise é realizada por titulagdo podendo ser tanto em meio aquoso como alcéolico de KOH 0,5
mol.Lt. A analise foi realizada baseada na norma ASTM D 1980.

Assim, foi pesada cerca de 1 g de 6leo e entdo a amostra foi dissolvida com 50 mL de
solvente inerte. Depois de dissolvida, a amostra foi titulada com solu¢do padronizada de KOH
0,5 mol.L* alcdolico com o uso de fenolftaleina como indicador do ponto de viragem. A analise
foi realizada em triplicata e o indice de acidez foi calculado utilizando a equagdo 7 segundo a
norma ASTM D 1980.

4
[Ac = 56,1 X N — (7
c (D

Sendo:

V = Volume de KOH gasto durante a titulagdo em mL;
N = Concentragéo real de KOH alcéolico em mg.L?;
M = Massa da amostra utilizada em g.

7.3.2 Indice de hidroxila

O indice de hidroxila foi realizado conforme a norma ASTM D 1957, na qual consiste
em pesar 0,75 g da amostra a ser analisada em dois erlenmeyers de 250 mL. Apos isso foi
inserido 5 mL de uma solugcdo com piridina e anidrido acético na proporgdo de 3:1, em ambos
erlenmeyeres. Depois disso, o sistema foi colocado em refluxo por uma hora, utilizando um
banho maria de modo a manter a temperatura constante por volta de 90°C.

Posteriormente, o sistema foi resfriado e adicionou-se 10 mL de agua destilada pela
parte de cima do condensador. Nesse ponto, caso aparecesse uma leve turvacdo na amostra
adicionava-se um pouco mais de piridina pura, caso contrario, agitava-se a solucao e o refluxo
era continuado por mais 10 minutos.

Apbs o segundo refluxo, aguardou-se o sistema resfriar, e em seguida, foi adicionado

25 mL de alcool n-butilico pelo condensador. Em seguida, a amostra foi titulada com KOH
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alcéolico de 0,5 mol.L, com o uso do indicador fenolftaleina de modo a determinar o ponto
de viragem. As andlises foram realizadas em triplicata e para o branco foram realizadas as
mesmas condicGes, porém sem a amostra. O indice de hidroxila foi determinado com o auxilio

da equacéo 8.

Vb + (Mar;\t/1>.< Viac)
IOH = Lac
Mam

— VKOH

X 56,1 (8)

Sendo:

Vb = Volume da solucéo padronizada de KOH alcoolico gasto na amostra branco em mL;
Viac = Volume da solucdo padronizada de KOH alcéolico gasto para a determinacdo do indice
de acidez em mL;

Vkon = Volume da solucdo padronizada de KOH alcoolico gasto com a amostra em mL.

Mam = massa da amostra em g;

Miac = Massa da amostra em gramas usada para determinacéo do indice de acidez da amostra.

7.4 Metodologia dos ensaios utilizados na tinta

7.4.1 Teor de solidos

Para o ensaio de teor de solidos, uma folha de aluminio foi cortada com as dimensdes
de 5 x 10 cm e dobrada ao meio. Em seguida, a folha foi tarada na balanga e aproximadamente
0,125 g de tinta foi colocado com cuidado no centro da folha, evitando que a tinta extravasasse.
Apbs isso, a massa do aluminio com a tinta liquida foi anotada e aguardou-se a secagem. Por
fim, pesou-se a camada de aluminio com a tinta seca e calculou-se o valor do teor de so6lidos

utilizando a equacgéo I. Os ensaios foram realizados em triplicata (FAZENDA, 2005).

7.4.2 Massa especifica

Para o ensaio de massa especifica, foram pesados trés picndmetros vazios, cada um com
capacidade de 5 mL. Suas respectivas massas foram anotadas e eles foram preenchidos com
agua. Em seguida, utilizou-se a equacdo Il para determinar o volume real do picnémetro.
Posteriormente, os picndmetros foram esvaziados, secos e preenchidos com tinta para a
pesagem. Utilizando a equacao Ill, determinou-se o valor da massa especifica da tinta. O
procedimento foi realizado em triplicata (FAZENDA, 2005).
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7.4.3 Teor de pigmentos

Para o ensaio de teor de pigmentos, foram separados trés tubos de ensaio e suas massas
vazias foram anotadas. Em seguida, aproximadamente 2,3 g de tinta foram adicionados em cada
tubo e as tintas foram diluidas com Thinner 16 T multiuso. A massa final foi entdo medida com
as tintas diluidas nos tubos de ensaio. Os tubos foram emparelhados e balanceados, e
posteriormente centrifugados a 4000 RPM (rotagdes por minuto) durante 10 minutos. Em
seguida, os tubos foram retirados da centrifuga e colocados em banho-maria para remocéo dos
solventes. Por fim, os tubos de ensaio contendo as tintas foram colocados em uma estufa a
105°C por aproximadamente 24 horas. O teor de pigmentos foi determinado em triplicata e
calculado utilizando a equacéo IV. (FAZENDA, 2005).

7.4.4 Viscosidade

No ensaio de viscosidade, foi utilizado o copo Ford n°4. Primeiramente, a borda do copo
foi nivelada e, em seguida, o orificio foi obstruido. A tinta foi adicionada na parte superior do
copo até atingir a borda, permitindo um pequeno extravasamento para as laterais. Em seguida,
a parte superior da tinta nivelada a borda do copo. Apds isso, o orificio foi desobstruido e o
crondbmetro foi acionado. Na primeira interrupcdo do filete de escoamento da tinta, o
crondmetro foi parado e a medida em segundos foi verificada. O ensaio foi realizado em
triplicata (FAZENDA, 2005).

7.4.5 Atividade antimicrobiana e antifungica

Oleo de mamona, tinta industrial (TPU IND) e tinta & base de 6leo de mamona (TPU
OM) foram testados contra cepas de Escherichia coli ATCC 25922, Staphylococcus aureus
ATCC 6538, Rhodotorula mucilaginosa PSR 34 e Candida albicans ATCC 10231. Para a
incubacdo das bactérias foram necessarias 48 horas a 35°C + 0,5 e, para o fungo, 72 horas a
25°C + 0,5 e, posteriormente padronizadas a 108 unidades formadoras de coldnias por mL
(UFC/mL). Foram semeados 100 pL de suspenséo, uniformemente, com alca de Drigalski em
placa de petri contendo meio TSA (do inglés Agar Tryptic Soy) para bactérias e, Agar
Sabouraud Dextrose para o fungo (KASVI LTDA). O teste para avaliagdo do potencial
antimicrobiano e antifungico utilizado foi 0 método de difusdo segundo Kirby-Bauer, no qual
discos de papel filtro da marca Ofite® impregnados com 30 pL da substancia a ser examinada
sdo colocados sobre as placas de petri contendo agar. Estas sdo incubadas de acordo com o

microrganismo (35°C + 0,5 durante 24 horas para bactérias e 25°C + 0,5 durante 72 horas para
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fungo). Apos a incubacéo, sdo verificadas zonas de inibicéo ao redor dos discos. Cada teste foi
realizado em triplicata conforme a metodologia modificada de Carson e Riley, (1995).

7.4.6 Ensaio de degradacao na camara UV

De modo a avaliar a resisténcia a degradagdo UV da tinta preparada, preparou-se dois
substratos no formato de quadrado nas dimensfes de 50 x 50 mm. Os substratos escolhidos
foram aco A36 e composito de fibra de vidro com resina éster vinilica. Para efeitos de
comparacgdo, pintou-se dois substratos com a TPU OM e dois substratos com a TPU IND.
Padronizou-se a camada de espessura da tinta Umida para todas as amostras em 150 pum com o
auxilio de um pente medidor de filme Umido. A cdmara UV utilizada para o ensaio foi
construida e adaptada de acordo com Vaz et al. (2008). Com o propdsito de encurtar o periodo
de ensaio, utilizou-se ldmpadas UVC com comprimento de onda de 254 nm e a cada 50 horas
levou-se as amostras ao microscopio dptico a fim de se avaliar os efeitos do envelhecimento
acelerado sobre as tintas, tais como formacéo de bolhas, trincas, mudanca de coloragéo e perda
de brilho.

7.4.7 Determinacéo da aderéncia

Para o ensaio de determinacgdo da aderéncia das tintas, foram preparados dois substratos
de formato quadrado com dimens@es de 50 x 50 mm, sendo eles 0 aco A36 e 0 compdsito de
fibra de vidro com resina éster vinilica. O ensaio foi realizado através do método A — corte em
X, no qual consiste em medir a espessura da area, a qual necessita ser maior que 70 um e,
posteriormente, realizar dois cortes de 40 mm de comprimento cada, sendo interceptados ao
meio. Apos isso, verificou-se se o substrato foi atingido, e entdo foi aplicada uma fita de 10 cm
no centro da intersecdo. Alisou-se a fita com o dedo nas areas das incisdes e esfregou-se
firmemente uma borracha na direcdo longitudinal da fita, de modo a obter uma uniformidade
na fita aplicada. Depois disso, a fita foi removida firmemente ap6s 1 a 2 minutos da aplicacdo
em um angulo proximo de 180°. O ensaio foi realizado em triplicata com as amostras
degradadas a 300 horas em UVC, conforme a norma ABNT NBR 11003 e em duplicata, sem
degradar a fim de verificar se houve perda de aderéncia sobre os dois substratos ap6s o

envelhecimento acelerado.

7.5 Metodologia dos parédmetros utilizados nas caracterizagdes

7.5.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de fourier (FTIR)
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Tanto as espumas, quanto as tintas foram caracterizadas por FTIR de modo a comprovar
a existéncia das bandas caracteristicas dos PUs. Assim, utilizou-se o espectrofotbmetro
PerkinElmer, Spectrum 65 localizado no laboratério de caracterizacdes de polimeros da
Faculdade de Tecnologia José Crespo Gonzales, Sorocaba. Para a geracdo dos espectros, foi

utilizada resolucéo de 4 cm™ com varredura de 64 scans.

7.5.2 Difracéo de raios-X (DRX)

Com objetivo de avaliar a estrutura cristalina das espumas, foram feitas medidas de
difratograma com o equipamento LabX XRD-6100, Shimadzu da Universidade Federal de Sdo
Carlos, campus Sorocaba. Os parametros de analise foram: V =40 kV, i =30 mA, v = 2°/min,

utilizando o intervalo de 5 a 37 graus com radiacdo de Cu Ka (A = 0,15406 nm).

7.5.3 Termogravimetria (TG)

Com o intuito de avaliar as propriedades térmicas das espumas e das tintas, foram
realizados ensaios de termogravimetria com o equipamento TGA/DTA modelo 6200 da marca
Sl Nanotechnology da Universidade Estadual Paulista “Jalio de Mesquita Filho”, campus
Guaratingueta. Os parametros de anélise foram os seguintes: taxa de aquecimento: 10°C/min,
faixa de temperatura de 25 a 900°C e atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100mL/min.

7.5.4 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Com o proposito de analisar as transicfes térmicas das espumas e das tintas, foram
realizadas curvas de DSC, sendo a 1° etapa 0 processo de aquecimento e resfriamento com
isoterma de 3 minutos a 110°C e posterior resfriamento até -90°C para apagar a histdria térmica.
Foram consideradas a 2° etapa de aquecimento e resfriamento para a retirada dos dados
utilizando o equipamento DSC 25 da marca TA Instruments da Faculdade de Tecnologia José
Crespo Gonzales, Sorocaba. Os parametros de analise foram os seguintes: taxa de aquecimento
de 10°C/min, faixa de temperatura de -90 a 110°C e atmosfera de nitrogénio com fluxo de

50mL/min e os dados foram retirados com o auxilio do software Trios.

7.5.5 Ensaio de reologia
Para comprovar a propriedade reoldgica da tinta preparada em laboratdrio foram feitos
ensaios de reologia juntamente com a tinta industrial com o rebmetro DHR-2 da marca TA

Instruments da Pontifica Universidade Catdlica, campus Sorocaba. Os ensaios foram realizados
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a 25°C utilizando o cone-placa como geometria, cujo diametro é de 40 mm e espacamento de
55 um. Para a geragéo das curvas do ensaio de fluxo, a viscosidade aparente foi obtida por meio
da variagdo da taxa de cisalhamento de 10 a 5.500 s*. Ja para o ensaio de tixotropia, 0s
materiais foram submetidos a trés blocos de carregamento variando a taxa de cisalhamento. No
primeiro bloco as tintas sofreram uma taxa de cisalhamento de 0,1 s por 120 segundos.
Posteriormente, a taxa foi elevada para 3.000 s em que foi aplicada por 120 segundos e por
fim, a taxa é reduzida para 0,1 s** sendo aplicada por 300 segundos. E no ensaio de varredura
de frequéncia utilizou-se uma amplitude de deformacéo de cisalhamento controlada de 1% e

variagdo da frequéncia de 0,1 a 500 rad/s.

7.5.6 Microscopia 6ptica (MO)

A fim de se acompanhar a degradacdo UV das amostras de tintas, foram retiradas
imagens a cada 50 horas de exposi¢do utilizando o microscopio optico Leica EZ4W acoplado
ao computador da Universidade Federal de S&o Carlos, campus Sorocaba.
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8 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

8.1 — Espumas a base de 6leo de mamona e espumas convencionais obtidas atraves do
planejamento fatorial

A Figura 22 apresenta as espumas obtidas, evidenciando variagdes tanto na cor quanto
na expanséo.

Figura 22 — Espumas a base de 6leo de mamona a esquerda e espumas convencionais a

direita.
Temperatura
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Essa notavel diferenca pode ser atribuida ao desbalanceamento estequiométrico da
reacdo. Apesar de ambas as espumas terem sido sintetizadas nas mesmas condigdes,
apresentaram aspectos distintos. As espumas a base de 6leo de mamona (amostras 3, 6 e 9)
sintetizadas a 2°C, mostraram uma coloracdo mais escura, semelhante & cor do 6leo de mamona,
0 que Ndo ocorreu com as espumas convencionais. Quanto a expansdo, a amostra 7, sintetizada
com isocianato em excesso a 70°C, destacou-se pelo maior volume, tanto nas espumas
convencionais quanto nas a base de dleo vegetal. Conforme observado por Wang et al. (2022),
a temperatura exerce uma influéncia significativa na formacéo da espuma. Temperaturas mais

elevadas favorecem o aumento da reatividade das moléculas do polimero, resultando em uma
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maior taxa de polimerizacéo e, consequentemente, na producdo de espumas com volumes mais

expressivos.

8.2 — Caracterizagdo por Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
das espumas convencionais (FTIR)

A Figura 23 exibe os espectros das nove amostras sintetizadas com poliol e isocianato.
Pode-se observar, em torno de 3400 cm™, o estiramento OH nas amostras, indicando a presenca
de hidroxila residual no poliol. Os picos nas regides entre 2932 cm™ e 2852 cm™ indicam
metilas assimétricas e simétricas. A regido por volta de 1717 cm™ origina-se das ligacGes
carbonila presentes no poliuretano (PU). Em 1592 cm™, hé o estiramento C-C do anel aromatico
do isocianato, enquanto em 1524 cm™ ocorre o acoplamento das vibragdes do grupo C-N ao N-
H do grupo (-CO-NH-). Na regi&o de 1415 cm, observa-se a presenca da deformagéo angular
simétrica no plano do grupo CHa. Na regido de 1222 cm™, as vibragdes do grupo C-O estéo
ligadas ao estiramento da carbonila do grupo uretano, e, por fim, em 1078 cm™, ocorre a
deformacéo fora do plano do C-H do oxigénio unido com a deformacéo fora do plano de O=C-
O presente no grupo uretano. Apenas nas amostras 7, 8 e 9 foi notado o aparecimento do grupo
NCO, em aproximadamente 2270 cm, atribuido aos grupos isocianatos remanescentes que nio
foram consumidos durante a reacdo, devido a uma maior razdo de isocianato em comparagédo
ao poliol nessas amostras (PATTANAYAK; JANA, 2005; ZANETTI-RAMOS et al., 2006).
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Figura 23 — Espectroscopia de FTIR das amostras de PU contendo poliol e isocianato.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

8.2.1 — Caracterizagio por Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier das espumas a base de 6leo de mamona (FTIR)

Na Figura 24, em relacao aos espectros de FTIR das amostras de poliuretano (PU) com
6leo de mamona (OM), primeiramente, nota-se a banda caracteristica dos grupos hidroxilas na
regido de 3350 cm, com grande intensidade, sugerindo uma elevada quantidade de grupos OH
no OM utilizado. Em seguida, sdo evidenciadas duas bandas atribuidas a deformacéo de CHs e
CHz em 2923 cm™ e 2853 cm, respectivamente. Foi identificado um pico duplo referente ao
estiramento do grupo carboxila C=0 em 1732 cm™ e 1730 cm™. Posteriormente, observa-se a
banda em 1595 cmt, relacionada & vibracéo do anel benzeno do isocianato. A vibragdo do grupo
N-H da uretana é constatada em 1510 cm™. Importante destacar a auséncia de ligacdes do tipo
ureia nos espectros, geralmente visualizadas na regido entre 1680 cm™ e 1650 cm™. Na regi&o
de 1226 cm™, as vibragdes da ligagdo C-O estdo relacionadas ao estiramento da carbonila
presente no grupo uretano. Também foi observado o estiramento da ligacdo C-NH-C em torno
de 1043 cm™. Assim como nos espectros da Figura 23, das espumas convencionais, a espuma
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de PU com OM também apresentou picos em 2260 cm™ dos grupos isocianatos que n&o
reagiram devido a razdo superior dessa substancia na reacéo, especialmente nas amostras 7, 8 e
9 (AMORIM, 2019; BRESOLIN, 2014; JAGANATHAN, 2017; PIZZATTO, 2009).

Figura 24 — Espectroscopia de FTIR das amostras de PU com 6leo de mamona e isocianato.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Outra caracteristica interessante observada nas amostras 7, 8 e 9 é que a amostra 7,
sintetizada a 70°C, apresentou o pico em 2260 cm referente aos grupos isocianatos com menor
intensidade em comparagdo com as amostras 8 e 9. No entanto, foi a amostra que exibiu a maior
expansdo. Esses mesmos comportamentos podem ser notados nos espectros das espumas
convencionais na Figura 23. Conforme indicado por Trovati et al. (2010), uma grande
quantidade de grupos OH livres contribui para uma estrutura de polimero mais flexivel, uma
vez que o0 excesso de grupos hidroxila reduz o grau de reticulagdo da cadeia do poliuretano
(PU). Portanto, pode-se afirmar que todas as nove amostras de PU com 6leo de mamona
possuem caracteristicas flexiveis. Essa mesma classificacdo pode ser aplicada as espumas

convencionais na Figura 23.
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8.2.2 — Caracterizagao por Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier da tinta de poliuretano a base de 6leo de mamona (FTIR)

A figura 25 apresenta os espectros de FTIR das tintas a base de 6leo de mamona.
Primeiramente, nota-se a vibragédo do estiramento N-H da ligacdo intamolecular de uretano em
aproximadamente 3337 cm™. Ap6s isso, encontram-se as bandas da deformagdo dos grupos
CHs e CH2 em 2930 cm™ e 2860 cm, respectivamente. A presenca do estiramento do grupo
carbonila em 1730 cm™ trata-se da carbonila livre. Em aproximadamente 1529 cm™ ha a
presenca de vibragdes de flexdo da ligagdo N-H, bem como o aparecimento da banda
caracteristica da ligagio C-N por volta de 1312 cm™. Observou-se ainda uma banda
caracteristica dos anéis de isocianurato, em torno de 1414 cm™. Por fim, as bandas de absorcéo
em 1220 cm™?, 1100 cm™? e 1050 cm™ sdo provenientes da presenca de ligagdes C-O-C
(AMORIM, 2019; BRESOLIN, 2014; JAGANATHAN, 2017; WANG et al., 2015).

Figura 25 — Espectroscopia de FTIR das amostras de tinta com 6leo de mamona.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

A andlise dos espectros das amostras 7, 8 e 9 permite verificar o aparecimento do pico

em 2260 cm™, que pode ser justificado pela maior razéo de isocianato em relagdo ao 6leo de
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mamona, 0 que sugere que houve grupos NCO remanescentes que ndo deram origem a ligacéo
de uretano (WANG et al., 2015).

8.2.3 — Caracterizagédo por Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier da tinta de poliuretano alifatico industrial (FTIR)

Para efeitos de comparagdo com a tinta preparada em laboratorio, caracterizou-se a tinta
bicomponente de poliuretano alifatico industrial. Observando-se o espectro da figura 26,
observa-se as bandas em 2933 cm™ e 2864 cm™, referentes as vibragbes de alongamento
assimétrico e simétrico do grupo metileno CHz. E possivel perceber também outro modo de
vibracdo do CH; pelo aparecimento da banda em 1467 cm™. Verifica-se também, em 1732 cm-
! as frequéncias caracteristicas da ligacdo de uretano, no qual a vibragao de estiramento do C=0
do éster é sobreposta pela ligacdo do uretano, resultando em um pico com alta intensidade. O
estiramento em 1149 cm relaciona-se ao grupo C-O-C e 1072 cm™ ao grupo C-N. O pico em
1246 cm! ¢ atribuido a banda da amida 111, enquanto o pico em 1522 cm™ refere-se a banda da
amida 1l (CARVALHO et al., 2009; LIU et al.,, 2009). Vale destacar que ndo houve
aparecimento tanto da banda de absorcéo do grupo NCO em torno de 2250 a 2270 cm™ como
também de grupos hidroxilas na regifo de 3500 cm™, o que indica que a reagdo foi completa

sem nenhum grupo remanescente (LIU et al., 2009).
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Figura 26 — Espectroscopia de FTIR da amostra de tinta industrial.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

8.3 — Caracterizacao por Difracéo de raios-X das espumas convencionais (DRX)

Ao analisar os espectros de difracdo de raios-X (DRX) das amostras de espumas
convencionais na Figura 27, nota-se que todas apresentam um pico bastante intenso préximo a
20 = 20°, tipicamente observado em poliuretanos puros. Este pico € caracteristico de PUs com
estrutura amorfa.

Todas as amostras de espumas convencionais podem ser categorizadas como flexiveis.
Isso ocorre porque a quantidade de hidroxilas presente no poliol controla o grau de reticulacao
das cadeias poliméricas. Portanto, uma elevada proporcéao de poliol resulta na reducéo do grau
de reticulacdo no uretano, tornando a espuma menos rigida e menos cristalina, sendo assim
classificada como macia. Esses resultados sdo consistentes com os espectros de FTIR derivados
das espumas, 0s quais também as classificam como flexiveis (ABU-JDAYIL et al., 2022;
TROVATI et al., 2010).
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Figura 27 — Espectroscopia de DRX das amostras de PU com poliol e isocianato.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

8.3.1 — Caracterizacdo por Difracdo de raios-X das espumas a base de 6leo de mamona
(DRX)

Ao analisar a Figura 28, que apresenta os espectros de difracdo de raios-X (DRX) das
espumas com Oleo de mamona, percebe-se uma grande similaridade com as espumas
convencionais. Em todas as amostras, observa-se um pico intenso e largo proximo de 26 = 20°,
semelhante ao observado nas amostras convencionais. Houve apenas um leve deslocamento
desse pico para a PU OM 6, resultando em um valor de 20,3°, como também para as amostras
7, 8 e 9 com um deslocamento de theta para valores menores. Isso pode ter ocorrido por conta
dessas Ultimas amostras terem sido preparadas com uma razdo 2:1 de isocianato em relagdo ao
6leo, o que pode ter resultado em alguma interagdo quimica entre a matriz (MAIA, et al., 2023).

Essa banda em 20 = 20° demonstra a natureza amorfa do poliuretano (PU), como
tambem observado em diversos outros trabalhos na literatura. As amostras 1, 2 e 3 ndo puderam
ser caracterizadas devido a alta viscosidade. Além disso, néo foi identificado nenhum pico na
regido de 20 = 8°, indicando que as espumas de 6leo de mamona apresentam caracteristicas
predominantemente amorfas. Assim como as espumas convencionais, as espumas com 0Oleo de

mamona podem ser classificadas como flexiveis, em conformidade com os espectros obtidos
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por FTIR (SINGH et al., 2018; TROVATI et al., 2010; WANG et al., 2014a; WANG et al.,
2014b; XU et al., 2019).

Figura 28 - Espectroscopia de DRX das amostras de PU com 6leo de mamona e isocianato.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

8.4 — Iindice de acidez e hidroxila do 6leo de mamona

Na tabela 5 estdo dispostos os valores obtidos para o indice de acidez e hidroxila.

Tabela 5 — Valores obtidos de indice de acidez e hidroxila para o 6leo de mamona

indice de acidez (mg KOH/g de indice de hidroxila (mg KOH/g

amostra) de amostra)
Média 1,69 273,08
Desvio padrao 0,026 143,421

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Os valores de indice de acidez estdo de acordo com os dados reportados na literatura
para o 6leo de mamona puro, que pode estar entre 0,4 e 4 mg KOH. Cabe ressaltar que o desvio

padréo esta bem proximo de 0, o que demonstra a homogeneidade dos resultados. Em relagéo
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ao indice de hidroxila, o valor obtido esta acima do descrito na literatura que apresenta valores
de 160 a 168 mg KOH. Esse resultado pode ser justificado pelo desvio padrdo do 6leo de
mamona de 143,421. Portanto, os dados apresentados estdo muito dispersos e ndo demonstram
confiabilidade para o indice de hidroxila, mesmo apos ter sido realizado em quadruplicata
(AKPAN; JIMOH; MOHAMMED, 2006).

8.5 — Tintas preparadas com base no planejamento fatorial

Na figura 29 observa-se as amostras de tinta obtidas aplicadas sobre um substrato de
vidro com o uso do planejamento fatorial de 32. Obteve-se tintas com caracteristicas de pelicula
distintas, sendo possivel notar visualmente que as amostras 1, 2 e 3 preparadas com uma razao
superior de 6leo de mamona em relacdo ao isocianato apresentaram uma pelicula mais brilhante,
ao passo gue ao inverter essa razdo, com a predominancia do isocianato na formulacdo nas
amostras 7, 8 e 9 a pelicula de tinta apresentou aspecto mais rugoso e menos brilhante. Os dados
obtidos estdo em concordancia os dados reportados por Cardoso e Neves (2022), os quais
avaliaram o efeito do teor de hidroxila e isocianato em um verniz acrilico e perceberam que
resinas com excesso de isocianato demonstraram menor brilho, porém sdo mais fisicamente
resistentes. Ja as resinas com excesso de hidroxila exibiram filmes mais brilhantes como os

obtidos experimentalmente.

Figura 29 — Tintas a base de 6leo de mamona provenientes do planejamento fatorial de 32.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

8.5.1 — Preparacéo da tinta
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Apos realizado o planejamento fatorial, foi escolhida uma das tintas para prosseguir com
0s ensaios. Assim, foi escolhida a amostra 1 para dar continuidade as analises em virtude de
uma maior quantidade de 6leo de mamona em sua composic¢do, o que acaba conferindo a
pelicula da tinta caracteristicas flexiveis, além de um filme brilhante ap6s aplicado ao substrato.
Essas caracteristicas foram escolhidas em virtude de que as tintas de PU comerciais apresentam
esses mesmos aspectos. Em vista disso, estdo apresentados na tabela 6 os componentes
utilizados na tinta a base de 6leo de mamona, bem como sua propor¢do (CHEN; WOJCIK,
2000; TURRI et al., 1999).

Tabela 6 — Composicéo da tinta

Componentes da tinta Proporcéo
Resina 40% oleo de mamona e 20% isocianato
Carga 2% de CaCO3
Pigmento 4% de TiO2
Aditivos 0,05% de secante de cobalto, 1% renex e
0,95% de polisorbato 20
Solvente 32% de tolueno

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

8.6 — Ensaio de reologia de fluxo

O ensaio de reologia de fluxo tem como funcdo analisar o comportamento da
viscosidade aparente quando aplicada uma vasta taxa de cisalhamento. No ensaio de fluxo é
desejado gue as tintas mantenham alta viscosidade em baixas taxas de cisalhamento, ja que essa
caracteristica garante boas propriedades de resisténcia a sedimentacdo e estabilidade do
pigmento quando a tinta é armazenada (MACHADO et al., 2021).

Analisando-se a figura 30 pode-se observar que a tinta de poliuretano industrial (TPU
IND) apresentou uma maior estabilidade & sedimentac&o, pois sua viscosidade aparente € maior
em baixas taxas de cisalhamento, o que ndo se observa para a tinta de poliuretano a base de 6leo
de mamona (TPU OM), a qual demonstrou uma viscosidade inferior sob as mesmas taxas. A
viscosidade aparente superior da TPU IND pode ser explicada por conta da alta quantidade de
cargas inorganicas em sua composi¢do, como demonstrado na tabela 8, que pode resultar em
uma maior viscosidade aparente. Entretanto, a viscosidade aparente mais alta sob baixas taxas

de cisalhamento pode resultar em uma maior dificuldade de nivelamento das camadas aplicadas
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da TPU IND, em relagdo a TPU OM. Comparando a TPU OM com a TPU IND, a TPU OM
apresenta uma maior facilidade de aplicacéo, por conta de uma menor viscosidade aparente para
maiores taxas de cisalhamento (MACHADO et al., 2021; OSTERHOLD, 2000).

Figura 30 — Ensaio de fluxo.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Nota-se que até taxas de cisalhamento inferiores a 2.5t a TPU IND apresentou um maior
valor de viscosidade aparente, o que se pode inferir um melhor comportamento reoldgico
quanto a resisténcia de separacdo de componentes e escorrimento da tinta. Apos taxas de
cisalhnamento superiores a 2.5t a TPU IND ndo demonstrou uma viscosidade aparente inferior
em comparacdo a TPU OM, o que pode dificultar a sua aplicacdo através de meios como
pincéis, rolos ou spray. No caso da TPU OM, ha uma maior chance de ocorrer a sedimentacdo
em baixas taxas de cisalhamento (MACHADO et al., 2021).

E importante destacar que ambas as tintas apresentaram um comportamento reoldgico
caracteristico de fluidos ndo newtonianos, ou seja, a viscosidade diminuiu ao aumentar a taxa
de cisalhamento, tratando-se de um comportamento pseudoplastico, o qual é um

comportamento esperado para as tintas (SIRQUEIRA et al., 2016).

8.6.1 — Ensaio de tixotropia (3ITT)
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O modelo do ensaio de tixotropia em trés intervalos, conhecido como Three Interval
Thixotropy Test (3ITT) demonstra de forma bastante préxima um cenério real de aplicacdo de
tintas utilizando pincéis ou rolos, que representam a carga, laminacdo e consequente
nivelamento do escoamento da tinta (BHAVSAR; SHREEPATHI, 2016; MACHADO et al.,
2021).

Ao examinar a figura 31, verifica-se que a TPU IND apresentou viscosidade aparente
inicial alta em comparacio a TPU OM. E possivel perceber também que, para ambas as tintas,
a taxa de cisalhamento de 3.000 s teve como resultado uma alta diminuicdo na viscosidade
aparente, sendo essa diminui¢do mais acentuada para a TPU IND. Apos isso, ao reduzir a taxa
de cisalhamento denota-se uma recuperacédo da viscosidade aparente para ambas as tintas, sendo
esta mais rapida para a tinta TPU IND (MACHADO et al., 2021).

Figura 31 — Ensaio de tixotropia (3ITT).

n (Pa.s)

T T T
0 200 400 600
Tempo (s)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

A viscosidade aparente sob uma taxa de cisalhnamento de 3.000 s ficou préxima a 1
para a TPU IND e préxima de 0,4 para a TPU OM. Dessa forma, altas taxas de cisalhamento
resultam em menores taxas de viscosidade, sendo esta uma propriedade desejavel para as tintas,
0 que indica uma maior facilidade de aplicacdo por diversos instrumentos tais como rolos e
pinceis e também por sprays (MACHADO et al., 2021).
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Assim, ambas as tintas apresentaram comportamento tixotrépico bastante acentuado e
similar, em virtude da significativa variacdo de viscosidade aparente para elevadas taxas de
cisalhamento e com recuperacao, lenta e ndo linear em funcdo do tempo com a reducgédo dessa
taxa. A TPU IND apresentou uma recuperacao de aproximadamente 100% de sua viscosidade
por volta de 5 segundos mais rapida do que a TPU OM. Portanto, ha uma maior tendéncia da
TPU OM de escorrer em comparagdo a TPU IND, visto que a TPU OM apresenta uma
viscosidade aparente menor durante os trés intervalos (BHAVSAR; SHREEPATHI, 2016;
MACHADO et al., 2021).

8.6.2 — Ensaio de varredura de frequéncia

Conforme demonstrado na figura 32, percebe-se que nenhuma das duas tintas
apresentaram valores de modulo de armazenamento (G’) superior ao médulo de perda (G”)
durante todas as frequéncias. O comportamento encontrado é diferente do relatado por Machado
etal. (2021), o que pode indicar um comportamento mais similar a um liquido do que um sélido
sob pequenas deformacdes, ou seja, neste caso 0 comportamento viscoso tem predominancia
sobre o comportamento el&stico. Assim, ambas as tintas ndo se mantém em uma forma estavel,
logo podem fluir com facilidade sob viscosidades bastante baixas. O que pode induzir a um
menor grau de estabilidade, com a possibilidade de sedimentacdo e separacdo de fases dessas
tintas durante o periodo de estocagem (MOOLMAN, 2008).

Figura 32 — Ensaio de varredura de frequéncia.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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Percebeu-se também que as tintas apresentaram valores de G” ¢ G”’ praticamente
paralelos, entretanto o G’ ndo foi superior a0 G’” em nenhuma das frequéncias investigadas, o

que pode indicar uma menor estabilidade entre as duas tintas (MACHADO et al., 2021).

8.7 — Termogravimetria das espumas convencionais (TG)

A Figura 33 ilustra as curvas de termogravimétricas das espumas convencionais de
poliuretano (PU). O processo de decomposicdo térmica do PU é dividido em trés etapas
distintas: na primeira etapa, ocorre a decomposicdo térmica dos segmentos rigidos do PU,
marcada pelo desaparecimento do difenilmetano, que faz parte do isocianato, assim como a
quebra das ligacGes de uretano e C-O. Essas ligacGes apresentam baixas forcas de ligacdo e, ao
se decompor, geram compostos volateis como CO., aminas, aldeidos, entre outros
(CARVALHO; CHIERICE; NETO, 2014; CERVANTES-UC et al., 2009; SILVA, 2006;
TROVATI et al., 2010; WANG et al., 2011).

Figura 33 — Curvas TG das espumas convencionais.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

As etapas dois e trés referem-se a decomposicdo térmica dos segmentos flexiveis por
meio da quebra dos grupos ésteres, 0s quais possuem forga de ligacdo mais elevada. Observa-

se que a amostra PU 1, sintetizada a 70°C, apresentou estabilidade térmica inferior em
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comparagdo com as amostras PU 5, sintetizada a temperatura ambiente, e PU 9, preparada a
2°C (SILVA, 2006; TROVATI et al., 2010; WANG et al., 2011).

8.7.1 — Termogravimetria derivada das espumas convencionais (DTG)

A Figura 34 exibe as curvas de DTG das espumas convencionais. Inicialmente, observa-
se um discreto evento téermico entre 50°C e 100°C, atribuido a presenca de agua na amostra. As
trés espumas podem ser categorizadas como flexiveis, uma conclusdo consistente com as
andlises de FTIR e DRX, pois apresentam trés picos caracteristicos de degradacdo térmica,
conforme destacado por Trovati et al. (2010), excluindo o primeiro pico devido a presenga de
agua.

Figura 34 — Curvas DTG das espumas convencionais.

0,7

0,6

0,4 //‘J

0,3

0,2

DTG (%.min%)

0,0 &\»

-0,1

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

De acordo com a Tabela 7, as trés espumas apresentaram comportamento térmico
bastante similar, com exce¢do da PU 1, a qual foi sintetizada a uma temperatura de 70°C, com

uma razdo de poliol/isocianato de 2:1, que apresentou inicio de decomposicdo em 177,92 °C.

Tabela 7 — Valores de Tinicial € Tmax para as amostras de espumas convencionais com as
temperaturas de decomposicéo e perda de massa.

1° Etapa 2° Etapa 3° Etapa
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Tinicial Tmax Perda  Tinicial Tmax Perda  Tinicial Tmax Massa

Amostras  (°C) (°C) de (°C) (°C) de (°C) (°C)  residual
massa massa a 900

(%) (%) °C (%)

PU 1 177,92 20750 4,89 227,31 382,02 55,23 431,96 464,75 10,30
PU5 190,75 210,24 4,14 225,74 329,51 33,52 423,21 461,25 18,43
PU9 198,86 219,41 4,12 248,11 330,51 30,27 425,08 463,74 19,41

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Uma possivel razdo para a amostra PU 1 apresentar uma estabilidade térmica inferior
em comparacdo com as demais pode estar associada ao teor de fragbes aromaticas do isocianato
e a quantidade de ligacGes de uretano. Esta amostra exibiu uma proporcdo menor de isocianato
em relacdo ao poliol, além de ser influenciada pela temperatura, o que pode contribuir para uma
menor estabilidade térmica. Assim, a baixa estabilidade térmica das liga¢cdes de uretano esta
ligada as energias de dissociacdo mais baixas das ligacdes quimicas que compdem a estrutura
do uretano, resultando em menos ligacBes cruzadas entre as cadeias do poliuretano. Isso, por
sua vez, pode levar a um comportamento térmico inferior da PU 1 em comparagdo com as
outras amostras (FRIDRIHSONE et al., 2013).

8.7.2 — Termogravimetria das espumas a base de 6leo de mamona (TG)

A Figura 35 representa as curvas de termogravimétricas para as espumas a base de 6leo
de mamona, as quais apresentam duas etapas principais de degradacdo térmica. O formato geral
das curvas é bastante semelhante, com exce¢do da amostra PU 1 OM, que revelou uma
estabilidade térmica significativamente inferior as demais. Ao comparar essas amostras com as
espumas convencionais, nota-se que o comportamento térmico da amostra PU 1 é semelhante
a espuma PU 1 comercial, evidenciando a menor estabilidade térmica em relacdo as outras
amostras. Portanto, ambas as espumas, a base de 6leo de mamona e de poliol petroquimico,
sintetizadas a 70°C, apresentaram menor estabilidade térmica (JAVNI et al., 2000).
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Figura 35 — Curvas TG das espumas & base de 6leo de mamona.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

8.7.3 — Termogravimetria derivada das espumas a base de 6leo de mamona (DTG)

Na figura 36 sdo apresentadas as curvas DTG das espumas a base de éleo de mamona.
Percebe-se que todas amostras apresentaram eventos térmicos em aproximadamente 50°C por
conta da presenca de agua, como também duas etapas de degradacédo térmicas principais, como
afirmado por Javni et al. (2000), exceto a amostra PU 9 OM, que por ter sido preparada com
uma razdo 2:1 de isocianato em relacdo ao 6leo de mamona, pode ter contribuido para o
aparecimento de um segundo pico de degradacdo térmica em aproximadamente 290°C

proveniente do isocianato.
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Figura 36 — Curvas DTG das espumas a base de 6leo de mamona.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Na tabela 8, estdo dispostos os valores das etapas de degradacédo térmica das amostras.

Tabela 8 — Valores de Tincial € Tmax para as amostras de espumas a base de 6leo de mamona
com as temperaturas de decomposi¢édo e perda de massa.

1° Etapa 2° Etapa 3° Etapa

Tinicial  Tmax  Perda  Tiniciat  Tmax  Perda  Tinicia  Tmax Perda Massa
Amostras  (°C) (°C) de (°C) (°C) de (°C) (°C) de  residual
massa massa massa a 900

(%) (%) (%) °C

PU1OM 151,03 201,01 20,94 - - - 316,67 379,99 64,96 6,12
PUS5OM 161,74 189,92 12,32 - 325,78 397,74 58,77 10,52
PU9OM 158,96 19559 14,47 234 52 293 38 33,70 348,18 434,79 65,55 13,83

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

A primeira fase esta ligada a decomposicgéo das ligagdes de uretano, que ocorre na faixa

de 150 a 200°C. Enquanto isso, a segunda fase esta associada a decomposicdo do dleo de

mamona, que contém acido ricinoleico, podendo levar a formacéo de acido-10-undecandico e

heptanal. Similar & observacéo na espuma convencional PU 1, a PU 1 OM demonstrou uma

baixa estabilidade térmica, iniciando a degradag&o por volta de 151,03 °C. Esse fendmeno pode

ser atribuido ao fato de que temperaturas de sintese mais elevadas tém uma influéncia
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significativa na quebra das ligacdes cruzadas, as quais estdo relacionadas a energias de ativacao
baixas. Consequentemente, apenas as ligacdes mais fortes entre as cadeias permanecem
intactas, resultando em uma menor estabilidade térmica do material (JAVNI et al., 2000;
MOGHADAM et al., 2016; NARINE et al., 2007).

8.7.4 — Termogravimetria das tintas (TG)

Na figura 37 estéo apresentadas as curvas TG das tintas TPU OM e TPU IND. Observa-
se que a TPU OM apresentou resisténcia térmica superior a TPU IND, dado que a TPU OM
apresentou estabilidade térmica até 297°C, com aproximadamente 5% de perda de massa.
Enquanto a TPU IND apresentou uma perda de massa de 5% por volta de 185°C, na faixa entre
73,20 a 255,77°C. Assim, percebe-se que a TPU IND demonstrou uma perda de massa bastante
antecipada, o que pode ser uma propriedade ndo desejada para determinadas aplicagdes onde
ha a presenca de temperaturas mais elevadas. E importante destacar também que a TPU OM
apresentou estabilidade térmica superior as tintas de PU encontradas na literatura, onde se
observa temperaturas de inicio de decomposicdo em torno de 250 a 284°C, considerando uma
perda de massa de 5% (DUTTA; KARAK; JANA, 2009; LI et al., 2014; THOMAS; SINGH,;
JAIN, 2020).

Figura 37 — Curvas TG das tintas.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

8.7.5 — Termogravimetria derivada das tintas (DTG)
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Ao observar a figura 38, pode-se notar que a TPU OM apresentou trés etapas de
degradacdo bem definidas, enquanto a TPU IND apresentou duas. A TPU IND apresentou
determinada perda de massa por volta de 150°C, que pode estar relacionada a produtos nédo
reagidos, como também segmentos de cadeia curta que nao sofreram reticulacdo durante o
processo de cura ou também através da evaporacdo de umidade e moléculas volateis presentes
na amostra (TIKHANI et al., 2020; YOUNG et al., 2015).

Figura 38 — Curvas DTG das tintas.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

A primeira etapa de degradacdo estd relacionada com a degradacdo dos segmentos
rigidos, em virtude da baixa estabilidade térmica dos grupos uretano, enquanto a segunda e
terceira etapa tém relacdo com a decomposicéo térmica dos segmentos flexiveis, os quais detém
ligacBes quimicas mais fortes (CERVANTES-UC et al., 2009).

Ao observar a tabela 9 percebe-se que durante os dois estagios de degradacdo térmica
para ambas as amostras, a TPU OM apresentou maior estabilidade térmica e menor perda de
massa para cada etapa de degradagdo. No entanto, ao verificar a massa residual de cada amostra,
constata-se que a TPU IND apresentou quantidade de massa residual inorganica bastante
superior a TPU OM, o que sugere que a TPU IND apresenta possivelmente uma elevada
quantidade de cargas inorganicas em sua composi¢do. Dutta, Karak e Jana (2009) apontam que
maior quantidade de residuos em massa nas tintas € um indicio de diversas unidades

termoestaveis que fazem parte do componente aglutinante.
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Tabela 9 — Valores de Tinicia € Tmax para as amostras de tinta com as temperaturas de
decomposicdo e perda de massa.

1° Etapa 2° Etapa 3° Etapa

Tinicial Tmax Perda  Tinicial Tmax Perda  Tinicial Tmax Massa
Amostras (°C) (°C) de (°C) (°C) de (°C) (°C)  residual

massa massa a 900
(%) (%) °C (%)
TPUOM 260,97 311,47 8,55 349,19 370,68 29,92 42498 453,07 13,79
TPU IND 73,20 294,31 11,29 346,68 394,90 35,61 - - 34,90

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

A estabilidade térmica do TPU OM superior a TPU IND pode ser explicada por conta
da presenga de cargas, como 0 CaCOg, o qual pode atuar como um isolante térmico aprimorando
a estabilidade térmica do material, além de poder apresentar um efeito de barreira, que acaba
retardando a liberacdo de compostos volateis oriundos do processo de decomposicao térmica
(CERVANTES-UC et al., 2009; LI et al., 2014; TIKHANI et al., 2020).

E importante ressaltar também a presenca do pigmento (TiO2) Di6xido de titanio, o qual,
de acordo com trabalhos reportados por outros pesquisadores, pode postergar o inicio do
processo de decomposicdo do material, 0 que acaba aprimorando a sua estabilidade térmica
final (MARIAPPAN; AGARWAL,; RAL, 2017).

8.8 — Calorimetria exploratoria diferencial das espumas convencionais (DSC)

A Figura 39 ilustra as curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) das
espumas convencionais. Observa-se que apenas a PU 1 apresentou uma temperatura de
transicdo vitrea (Ty) aparente, situada a 56°C, indicativa dos segmentos rigidos do PU. Nao foi
observada uma transicdo  (TP) em temperaturas negativas para nenhuma das amostras,
indicando que as espumas convencionais PU 1, PU 5 e PU 9 ndo manifestaram cristalizagéo a
frio (GU; SAIN; KONAR, 2013; LEl et al., 2019).

89



Figura 39 — Curvas DSC das espumas convencionais da 2° corrida.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

A Ty encontrada para a PU 1 esta proxima dos valores reportados na literatura para
espumas convencionais, que geralmente variam entre 52 a 66°C. Portanto, € possivel afirmar
que a PU 1 sintetizada a 70°C ndo demonstrou um deslocamento significativo da Tg, apesar de
ser identificada como a espuma com menor estabilidade térmica, como discutido anteriormente
na secdo 8.6.1 do grafico TG. E relevante ressaltar que a auséncia de picos endotérmicos
associados a fusdo de segmentos cristalinos ou rigidos indica a natureza amorfa dos PUs, uma
conclusdo que esta alinhada com os dados obtidos por DRX (BANIK; SAIN, 2008; GU; SAIN;
KONAR, 2013; LEI et al., 2019).

8.8.1 — Calorimetria exploratdria diferencial das espumas a base de 6leo de mamona
(DSC)

Na Figura 40, sdo apresentadas as curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) dos PUs a base de 6leo de mamona. Em contraste com os poliuretanos convencionais,
as amostras exibiram valores distintos de temperatura de transicdo vitrea, especialmente o PU
1 OM, que revelou uma Tg4 de -31,79°C, derivada do segmento flexivel, devido as ligacdes C-
O presentes no 6leo de mamona. Essa variacdo na Tg, quando comparada com as demais
amostras, pode ser atribuida a relacéo de 2:1 entre 6leo de mamona e isocianato, por conta do

desequilibrio estequiométrico da reacdo, gerando um excesso de Oleo que contribuiu
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significativamente para a acentuada reducdo do valor de Ty do material. Esse efeito pode
resultar em uma diminuigéo na reticulacéo e, consequentemente, em uma maior mobilidade das
cadeias do material (SHEN et al., 2019; YANG et al., 2012).

Figura 40 — Curvas DSC das espumas a base de dleo de mamona da 2° corrida.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Ao contrério da PU 5 convencional que ndo exibiu nenhum valor de Tg aparente, a PU
5 OM apresentou Tg de 49,98°C proxima dos valores reportados pela literatura pelo segmento
rigido, enquanto que para a amostra PU 9 OM nao foi observada a Ty (BANIK; SAIN, 2008;
GU; SAIN; KONAR, 2013; YANG et al., 2012).

8.8.2 — Calorimetria exploratdria diferencial das tintas (DSC)

Na Figura 41, estdo representadas as curvas DSC das tintas de PU. Inicialmente, ambas
as tintas apresentaram valores de temperatura de T4 bastante proximos: 16,44°C para a tinta
TPU IND e 20,99°C para a tinta TPU OM. As analises indicaram que as tintas possuem uma
estrutura amorfa, pois ndo foram observados eventos térmicos, como picos de cristalizacdo e
fusdo. Conhecer o valor da Ty dos polimeros, especialmente nas tintas, € de extrema
importancia, pois esses materiais nao apresentam mobilidade em temperaturas abaixo de suas
respectivas Tgs. Portanto, pode-se inferir que a tinta TPU OM apresenta maior estabilidade
dimensional em relagdo a TPU IND (CAMARGO, 2002).
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Figura 41 — Curvas DSC das tintas da 2° corrida.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

De acordo com as observacdes de Kathalewar et al. (2013), diferentes tipos de
isocianatos podem resultar em valores distintos de Tq para os TPUs, principalmente o HDI,
utilizado na tinta TPU IND, que pode levar a uma menor reticulagio do material e,
consequentemente, uma Ty mais baixa em comparagdo a TPU OM, na qual foi empregado o
MDI como endurecedor. Além disso, é relevante destacar que as tintas de PUs preparadas com
HDI geralmente apresentam T4 em torno de 10 a 20°C, o que estd em concordancia com 0s

dados obtidos experimentalmente (PAN; WEBSTER, 2012).

8.9 — Teste microbioldgico
A figura 42 demonstra os ensaios microbiologicos realizados com as tintas e com o 6leo

de mamona.
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Figura 42 — Crescimento de fungos e bactérias sobre as tintas: (a) Escherichia coli, (b)
Staphylococcus aureus, (¢) Rhodotorula mucilaginosa e (d) Candida albicans.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Dentre as bactérias e fungos testados, percebe-se que nenhuma tinta teve capacidade de
inibicdo, nem mesmo o 6leo de mamona puro contra o fungo Candida Albicans, na imagem
(d), o que esta de acordo com resultados reportados na literatura por Molina et al. (2008), cujo
autores investigaram a propriedade de inibi¢do de diversos 6leos, incluindo o 6leo de mamona
e verificaram que o dleo vegetal ndo apresentou inibicdo contra o fungo Candida Albicans.

E importante ressaltar que na TPU OM (tinta com coloragdo branca), ndo foi inserido
nenhum aditivo fungicida ou bactericida, dado que essas substancias possuem alto impacto ao
meio ambiente e toxicidade, como apontando por Alves (2018) e Vieira (2017). Portanto,
investigou-se 0 uso do proprio 6leo de mamona de modo a verificar se 0 6leo possuia alguma
propriedade fungicida ou bactericida sobre a tinta. Com relagdo a TPU IND (tinta com
coloracdo cinza), ndo foi encontrada nenhuma informagdo sobre os aditivos fungicidas e
bactericidas utilizados na tinta, embora geralmente a maioria das tintas comerciais possuam

esses aditivos em sua composicdo (COSTA, 2015).

9 — Microscopia Optica da tinta de poliuretano industrial (MO)
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As imagens de microscopia éptica demonstraram os principais aspectos de degradacdo
da tinta de PU industrial e a preparada em laboratorio, as quais foram aplicadas em substratos

de aco A36 e resina ester vinilica com fibra de vidro na figura 43.

Figura 43 — Imagens da tinta industrial aplicada sobre o substrato de aco A36 expostas a 0,
50, 100, 150, 200, 250 e 300 horas sobre UVC.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Nas primeiras 50 horas de degradacdo UVC percebe-se que a tinta industrial aplicada
sobre 0 ago A36 praticamente ndo apresentou alteracdo significativa de cor. Todavia, ao atingir
100 horas de ensaio, a tinta apresentou acentuada perda de brilho, bem como aparecimento de
manchas de tonalidade marrom. Quando o teste atingiu 150 horas, tais caracteristicas ficaram
ainda mais marcantes, além da tinta apresentar praticamente total perda de brilho, com
acabamento bastante fosco. E por fim, entre 200 e 300 horas ha uma maior prevaléncia da
presenca de pequenos pontos escuros sobre a superficie da tinta. Os resultados observados para
a tinta industrial estdo de acordo com dados reportados pela literatura, pois PUs alifaticos ndo
demonstram descoloracdo significativa, uma vez que ndo apresentam uma sequéncia de
diversas ligagdes m que poderiam atuar como cromoforas, e assim alterar a coloragdo do
material (BRUNO, 2018).

A tinta industrial aplicada sobre o substrato de resina éster vinilica com fibra de vidro

na figura 44 apresentou comportamento similar ao apresentado pela tinta aplicada sobre o aco.
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Nas primeiras 50 horas de ensaio a tinta apresentou perda de brilho e nas 100 horas de
degradacédo apareceram pequenos pontos de tonalidade escura. Ao atingir 150 horas houve o
aparecimento de pequenas bolhas e com 200 horas apareceram manchas de tonalidade marrom
escuro, similares ao fenbmeno ocorrido com a tinta aplicada sobre o aco, entre 250 e 300 horas
essas caracteristicas se intensificaram. Esses fendmenos, tais como perda de brilho e manchas
sdo indicadores claros da degradagédo da tinta provocada pelo envelhecimento acelerado. A
pequena variacao de cor da tinta frente a radiacdo UV pode ser associada com a boa propriedade
de resisténcia a degradacdo UV que o HDI confere a tinta (GOMEZ et al., 2017).

Figura 44 — Imagens da tinta industrial aplicada sobre o substrato de compésito de fibra de
vidro com resina éster vinilica expostas a 0, 50, 100, 150, 200, 250 e 300 horas sobre UVC.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

9.1 — Microscopia Optica da tinta de poliuretano a base de 6leo de mamona (MO)

Para a tinta de PU a base de 6leo de mamona aplicada sobre 0 aco A36 na figura 45,
percebe-se que nas primeiras 50 horas de teste a tinta ja apresentou mudanca de coloracdo, para

um tom amarelado.
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Figura 45 — Imagens da tinta a base de 6leo de mamona aplicada sobre o substrato de aco
A36 expostas a 0, 50, 100, 150, 200, 250 e 300 horas sobre UVC.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

O amarelamento pode ser explicado pela presenca de anéis aromaticos na estrutura do
PU, que quando absorvem elétrons, o polimero passa a ser isomerizado para uma forma de enol,
uma vez que possui trés ligaces duplas intercaladas, o que leva ao amarelecimento. Além
disso, esse fendbmeno também estd associado a cisdo de grupos uretano e a fotoxidacéo de
grupos, como o CHy, que ficam localizados entre 0s anéis aromaticos da estrutura do polimero.
A oxidacdo da ligagdo uretano tem como produto a estrutura quinona-imida, que se trata de
cromoforos responsaveis pelo do amarelecimento do material (BRUNO, 2018; SCHOLZ et al.,
2019; XIE et al., 2019).

Ao atingir 100 horas de teste é possivel notar pequenas manchas amarelas em forma de
circulo. Esse fenémeno pode ser explicado pela formacéo de radicais provenientes da oxidagao
dos segmentos flexiveis do PU, no caso do poliéster presente no 6leo de mamona, que pode
contribuir também para a oxidacao das ligacdes de uretano aromatico através da subtracdo do
hidrogénio presente no 4tomo de carbono do grupo CH»2. Ao atingir 150 e 200 horas de
exposicao, tais caracteristicas sdo mais expressivas, bem como maior perda de brilho e uma
nova mudanca de coloracéo, passando para um tom amarelado mais claro. Entre 250 e 300
horas, percebe-se que as manchas de tonalidade amarela ndo estdo presentes. Embora a tinta

tenha apresentado perda de brilho ao longo da exposicéo sobre radiagdo UV, a tinta & base de
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6leo de mamona apresentou menor perda de brilho quando comparada a tinta industrial durante
todo o periodo de envelhecimento acelerado (XIE et al., 2019).

A tinta de PU a base de 6leo de mamona aplicada sobre o substrato de resina éster
vinilica com fibra de vidro apresentou caracteristicas de degradacdo similares a aplicada sobre
0 aco como pode ser observado na figura 46.

Figura 46 — Imagens da tinta a base de 6leo de mamona aplicada sobre o substrato de
composito de fibra de vidro com resina éster vinilica expostas a 0, 50, 100, 150, 200, 250 e
300 horas sobre UVC.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Dentre essas caracteristicas, pode-se destacar também o amarelamento, por conta da
fotoxidacdo e cisdo dos grupos uretano, o qual foi presente também nas primeiras 50 horas de
degradacéo no substrato de aco (SCHOLZ et al., 2019; ZIA et al., 2009).

A partir de 100 horas observa-se 0 aparecimento de manchas amarelas sobre o substrato
decorrente da oxidagdo dos segmentos flexiveis do 6leo de mamona. Entre 150 e 300 horas é
evidenciada a mudanca de coloracéo, para um tom mais claro, 0 mesmo evento ocorrido para a
tinta aplicada sobre o ago. E importante frisar que, embora a TPU OM tenha apresentado
mudanca de coloracdo evidente em poucas horas de exposicéo, a tinta conseguiu manter um
aspecto brilhante, diferentemente da tinta industrial, mas apresentou formacgdo de bolhas
maiores do que as apresentadas pela tinta industrial. Dessa forma, a tinta contendo o MDI como
isocianato apresenta uma limitacdo com relagdo ao seu uso em aplicagBes externas onde a cor

97



é um fator preponderante, pois é bastante sensivel a fotodegradacdo (XIE et al., 2019; ZIA et
al., 2009).

9.2 — Teor de solidos

A determinacéo do teor de sélidos na tabela 9 exibiu um valor médio de 80,22%, com
desvio padrdo proximo de 0, portanto os resultados obtidos demonstram boa uniformidade.
Uma elevada quantidade de teor de solidos presente na tinta representa diversos aspectos
positivos, tais como tempo de secagem mais rapido, melhor qualidade final do filme e,
consequentemente, aumento na producdo na industria, juntamente com a reducdo de custos
relacionados ao transporte e armazenamento do material, dado que é necessaria uma menor
quantidade de solventes para sua fabricagdo (NEVES, 2019).

Conforme apontado por Chang e Lin (2006), tintas com alto teor de so6lidos sdo
desejadas, uma vez que, além de melhorar suas propriedades finais, também reduzem a emisséo
de compostos organicos volateis (COVs) devido a uma menor quantidade de solvente presente
na tinta. Na tabela 10 estdo apresentados o valor médio obtido para o ensaio, bem como seu

desvio padréo.

Tabela 10 — Média e desvio padréo para o ensaio de teor de sélidos da TPU 1 OM.

Teor de solidos (%)
Média 80,22
Desvio padréao 0,78

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

9.3 — Massa especifica

O ensaio de massa especifica apresentou um valor médio de 1,065 g/cm3, com um desvio
padrdo bem proximo de 0, o que indica que os resultados obtidos estdo bem proximos. Fonseca
(2016) avaliou a densidade de diversos tipos de tintas, entre elas econémica, standard e
premium. E observou que tintas com densidade inferior a 1 g/cm? apresentaram duas fases
depois de alguns dias em repouso. O autor também analisou tintas com variacdo de densidade
entre 0,97 a 1,46 e constatou que dentre as tintas avaliadas, nenhuma apresentou grande
diferenca de comportamento de densidade. A densidade obtida da tinta pode ser explicada

também pela densidade do 6leo de mamona, o qual geralmente se encontra na faixa de 0,95 a
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0,96 g/cms3, ja que se trata do maior constituinte em propor¢éo na tinta preparada, e dessa forma,
pode acabar reduzindo a densidade da tinta final (ARAUJO et al., 2008).

Na tabela 11 encontram-se os valores referentes a média e o desvio padrdo para o ensaio.

Tabela 11 — Média e desvio padrdo para o ensaio de massa especifica da TPU 1 OM.

Massa especifica (g/cm3)
Média 1,065
Desvio padrédo 0,009

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

9.4 — Teor de pigmentos

O ensaio de teor de pigmentos calculado apresentou com um valor médio de 9,20% e
apresentou um desvio padrdo em torno de 0, desta forma os dados apresentam consisténcia.
Estudos envolvendo tintas com TiO», indicaram que tintas com teores de pigmentos abaixo de
10% acabam apresentando baixo poder de cobertura, como também um filme mais translucido,
0 que por sua vez acabam refletindo menos a radiacao solar (PREUSS, 2016).

A tabela 12 apresenta os valores da média e do desvio padrdo obtidos pelo ensaio.

Tabela 12 — Média e desvio padrao para o ensaio de teor de pigmentos da TPU 1 OM.

Teor de pigmentos (%)
Média 9,20
Desvio padréao 0,16

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

9.5 — Viscosidade

O resultado do ensaio de viscosidade representado na tabela 13 demonstrou um valor
médio de 1033,76 cSt e desvio padrdo de aproximadamente 50. Os valores obtidos apresentam
certa dispersao, uma vez que ao realizar o ensaio mais de uma vez ocorre a eliminagdo dos
solventes presente na tinta, concomitantemente com o processo de cura, portanto a tinta comeca
a apresentar variacdo na sua viscosidade, tornando-se mais viscosa com 0 passar do tempo.
Assim, ao analisar a viscosidade da TPU OM durante o ensaio reoldgico, percebe-se que a tinta

apresentou uma viscosidade de aproximadamente 1 Pascal segundo (Pa.s). Assim, ao converter
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o valor de viscosidade obtido no viscosimetro de cSt para Pa.s obtém-se o valor de viscosidade
de 1,033 Pa.s que é um valor bastante proximo ao obtido para o ensaio de fluxo na figura 30.

Tabela 13 — Média e desvio padrdo para o ensaio de viscosidade da TPU 1 OM.

Viscosidade (cSt) a 25° (C)
Média 1033,76
Desvio padréao 50,05

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

9.6 — Determinacéo da aderéncia das amostras ndo degradadas

A partir da figura 47 para as amostras ndo degradadas € possivel observar que as mesmas
ndo apresentaram destacamento na intersecdo, tampouco ao longo das incisdes. Isso
corresponde aos cddigos Yo e Xo, conforme indicado na tabela 2, demonstrando que tanto a
TPU OM quanto a TPU IND apresentaram uma excelente aderéncia sobre os substratos. Esse
resultado pode ser atribuido ao fato da TPU OM ter sido preparada com uma razdo superior de
6leo de mamona responsavel pelo segmento flexivel em relacdo ao isocianato, o que vai de
acordo com os apontamentos de Hormaiztegui et al. (2020), em que os autores alegaram que
uma maior flexibilidade de TPU favorece uma maior adesdo mecénica ao substrato
(ZVONKINA; HILT, 2015).

Figura 47 — Ensaio de aderéncia para as amostras nao degradadas de TPU OM a esquerda e
TPU IND a direita.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

9.6.1 — Determinacdo da aderéncia das amostras degradadas em UVC
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Conforme a figura 48, no ensaio de aderéncia para as amostras degradadas em 300 horas
sob UVC, percebe-se que apenas uma amostra de TPU OM apresentou desplacamento logo

abaixo da intersecéo, correspondente ao codigo Y4 e X1, de acordo com a tabela 2.

Figura 48 — Ensaio de aderéncia para as amostras degradadas de TPU OM e TPU
IND.

SR i gl TR RS
Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Isso pode ter sido causado pela auséncia de uniformidade durante a remocéo da fita,
uma vez que as outras duas amostras aplicadas sobre o substrato de ago ndo apresentaram
nenhum destacamento na interse¢do, apresentando apenas destacamento de até 1 mm ao longo
das incisbes, o que corresponde ao codigo Yo e Xi. Vale destacar que apesar do fenémeno
discutido sobre 0 amarelamento na superficie do TPU OM estar relacionado com a degradacao
do material, a tinta de base vegetal ndo apresentou perdas significativas de aderéncia sobre o
substrato, e esse resultado é corroborado com os resultados obtidos por Boubakri et al. (2010b),
em que os autores avaliaram a exposi¢cdo de PUs sob UV e perceberam que apds um longo
periodo de exposicdo, o PU sofreu uma maior reticulacdo em suas cadeias, o que pode aprimorar
as propriedades de resisténcia mecanica de adesdo do material.

Em comparagéo, as amostras de TPU IND ndo apresentaram destacamento na intersecéo
e também apenas destacamento de até 1 mm ao longo das incis@es, tratando-se do codigo Yo e

X1 para essas amostras. Portanto, pode-se afirmar que mesmo apés a exposi¢do ao ultravioleta,
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as amostras exibiram 6tima aderéncia, tanto para a TPU OM quanto paraa TPU IND. Em vista
disso, pode-se afirmar que a tinta de base vegetal demonstrou propriedade de aderéncia bastante
similar a tinta industrial de PU, as quais sdo conhecidas pela boa adesao ao substrato (SOUCEK;
HAI, 2002).

10 CONCLUSOES

Com a presente pesquisa, foi possivel averiguar as variaveis que influenciam a sintese
do PU através do planejamento fatorial, no qual foi descartada a variavel temperatura a 70°C
de sintese, ja que os PUs sintetizados nessa condicao apresentaram menor estabilidade térmica.
Com o auxilio do planejamento fatorial na preparacao das tintas, foi possivel escolher a amostra
mais adequada para dar prosseguimento as analises, bem como a utilizacdo de uma tinta
comercial para comparagdo de desempenho. O 6leo de mamona substituiu com sucesso o poliol
de fonte petroquimica na preparacdo das espumas e da tinta, uma vez que foi comprovada a
existéncia das bandas caracteristicas do PU no espectro de FTIR.

Os ensaios de DRX revelaram que nenhuma variavel presente no planejamento fatorial
influenciou na estrutura cristalina das espumas de PU. Os ensaios de reologia demonstraram
que a tinta industrial apresentou melhor desempenho, no entanto a tinta a base de 6leo de
mamona apresentou comportamento reoldgico similar a tinta comercial, confirmando que foi
preparado com sucesso a tinta de base vegetal. Para os ensaios de TG, as espumas
convencionais apresentaram maior estabilidade térmica do que as espumas a base de éleo de
mamona, todavia a tinta a base de 6leo de mamona se mostrou termicamente superior a tinta
industrial. Os ensaios de DSC apresentaram somente transi¢ao vitrea das amostras referentes
ao segmento rigido, sem nenhum outro evento térmico associado, 0 que comprova que 0S
materiais obtidos apresentam estrutura amorfa, com excecdo da PU 1 OM, o qual demonstrou
uma Tg negativa por conta da maior presenca de 6leo de mamona em relagdo ao isocianato.

Nos testes microbioldgicos ambas as tintas ndo apresentaram halos de inibi¢do dentre
os fungos e bactérias estudados e na degradacdo UV a tinta comercial se mostrou superior a
tinta & base de 6leo de mamona, ja que ndo apresentou mudanca de coloracdo significativa,
todavia no ensaio de aderéncia a tinta de base vegetal apresentou desempenho bastante
satisfatorio, similar a tinta industrial, o que demonstra que a tinta preparada no presente trabalho
possui limitacdo quanto a aplicagcdo em exteriores, por ser fotossensivel, entretanto pode ser

utilizada sem problemas em ambientes internos, além de demonstrar 6tima resisténcia. O teste

102



de teor de sélidos apontou que a tinta desenvolvida possui uma alta quantidade de teores ndo
volateis, o que pode amenizar a emissdo de COVS. Os dados obtidos para o ensaio de teor de
massa especifica, teor de pigmentos e viscosidade se encontram préximos dos valores relatados

na literatura.

11 TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo de trabalhos futuros, pode-se investigar a propriedade de resisténcia a
corrosao da tinta, teste de resisténcia a agua, teste de cor e brilho, teste de opacidade e teste de
impacto. Além disso, é possivel investigar a substituicdo do isocianato por outros tipos
presentes no mercado, como também a preparacdo de uma tinta livre de isocianatos, visando

obter uma tinta ainda mais sustentavel.
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