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RESUMO
A crescente geracdo de residuos plasticos, que ultrapassa 350 milhdes de toneladas por ano,
tem impulsionado a busca por alternativas sustentaveis, como embalagens biodegradaveis.
Entre essas alternativas, destacam-se os filmes biopoliméricos, desenvolvidos a partir de
polimeros naturais. Um dos mais promissores é a quitosana, um polissacarideo de origem
natural, biodegradavel, com a capacidade de formar peliculas estaveis e propriedades
antimicrobianas, sendo amplamente utilizada em aplicacBes de interesse na area de alimentos e
embalagens. Nesse cenario, destaca-se a producdo de poliuretanos obtidos a partir de 6leos
vegetais, como o 6leo de palma, visando melhorar as propriedades funcionais desses filmes e
ampliar seu potencial de aplicagdo. A obtencdo do poliol foi realizada por meio da reagéo de
epoxidacdo in situ, o poliuretano foi obtido por meio dareacdo do poliol com isocianatos, e 0s
filmes foram elaborados utilizando o método de casting, nas seguintes proporces 25%
Q/75%PU; 25%Q/75%PU; 50%Q/50%PU e o filme controle (sé quitosana). Além disso,
realizou-se analises de caracterizacdo do6leo, dopoliol e dosfilmes biopoliméricos, sendo elas:
para o 6leo e o poliol, indice de acidez, densidade, viscosidade e indice de hidroxila (somente
para o poliol); para os filmes, analises quanto as propriedades mecanicas, como permeabilidade
ao vapor de agua, solubilidade, espessura e indice de intumescimento. Para o 6leo e o poliol
obteve-se respectivamente os valores de 0,918 e 0,920 g/cm3 para densidade, 214,8 e 145,8 cP
para viscosidade e 14,17 + 1 e 10,88 + 1 KOH/g para o indice de acidez. Para o indice de
hidroxilas no poliol obteve-se 219,16 + 0,31. Os filmes controle e de 25%PU/75%Q
apresentaram respectivamente espessura de 0,08 + 0,003 e 0,06 + 0,04 mm, PVA (g Pastm)
de 7,04 x 1011 + 1,01 e 8,83 x 1011 +£0,0005, solubilidade em agua de 29 + 1% e 18 + 0,09%
e indice de intumescimento de 423,35 + 0,03% e 102,39 + 0,062%. Os testes referentes a
propriedades mecanicas foram realizados somente no filme controle, em virtude das baixas
temperaturas que possivelmente afetaram a aderéncia do filme de 25%PU, obtendo-se como
resultado 75,52 + 35% para ruptura e 152,2 + 9 MPa para tragdo. Em relacdo as outras
formulagdes nédo se obteve sucesso devido a uma combinagéo de fatores que podem envolver a
temperatura durante a preparagdo e secagem que afetam aspectos fisico-quimicos do sistema, a
predominancia da quitosana e do PU e o material da superficie utilizada, ndo sendo possivel a
avaliacdo dos mesmos. Portanto, conclui-se que o poliol obtido possui caracteristicas
desejaveis. A subsequente incorporacdo do poliuretano dele derivado em filmes de quitosana
promove melhorias significativas nas propriedades destes, evidenciando um potencial de

aplicacdo em embalagens



Palavras-chave: poliol; éleo de palma; poliuretano; sustentaveis.



ABSTRACT

The growing generation of plastic waste, exceeding 350 million tons per year, has driven the
search for sustainable alternatives like biodegradable packaging. Among these, biopolymeric
films developed from natural polymers stand out. One of the most promising is chitosan, a
natural, biodegradable polysaccharide capable of forming stable films with antimicrobial
properties, widely used in food and packaging applications. In this scenario, the production of
polyurethanes (PU) from vegetable oils, such as palm oil, is promising for improving the
functional properties of these films and expanding their application potential. Polyol was
obtained through an in situ epoxidation reaction, and polyurethane was synthesized by reacting
the polyol with isocyanates. Films were then prepared using the casting method in the following
proportions: 25% Chitosan (Q)/75% PU; 50% Q/50% PU; and a control film. We performed
characterization analyses on the oil, polyol, and biopolymeric films. For the oil and polyol, we
determined the acid value, density, and viscosity; the hydroxyl value was assessed only for the
polyol. The obtained results were: density: 0.918 g/cm3 (oil) and 0.920 g/cm? (polyol);
viscosity: 214.8 cP (oil) and 145.8 cP (polyol); acid value: 14.17+1 KOH/g (oil) and
10.88+1 KOH/g (poliol); and hydroxyl value (poliol): 219.16+0.31. For the films, we analyzed
mechanical properties, water vapor permeability (WVP), solubility, thickness, and swelling
index. The control film and the 25% PU/75% Q film presented, respectively: thickness:
0.08+0.003mm and  0.06£0.04 mm; WVP: 7.04x10°''+1.01gPas'm-1 and
8.83x107'1+0.0005 g Pa s—1 m—1; water solubility: 29+1% and 18+0.09%; and swelling index:
423.35+0.03% and 102.39+0.062%. Mechanical property tests were performed only on the
control film. Low temperatures likely affected the adhesion of the 25% PU film, making its
evaluation impossible. The control film showed 75.52+35% for elongation at break and
152.2+9 MPa for tensile strength. Unfortunately, other formulations could not be evaluated due
toa combination of factors, including temperature during preparation and drying (affecting the
system's physicochemical aspects), the predominance of chitosan and PU, and the material of
the plate used. It is concluded that the obtained polyol possesses desirable characteristics. The
subsequent incorporation of polyurethane derived from this polyol into chitosan films
significantly improves their properties, such as reduced solubility and swelling index. This

suggests a promising potential for application in packaging with enhanced moisture resistance.

Keywords: polyol; palm oil; polyurethane; sustainable.
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1 INTRODUCAO

Segundo o estudo Plastic pollution; Pathways to net do banco Credit Suisse séo
produzidas cerca de 450 milhdes de toneladas de plastico ao redor do mundo por ano, isso
corresponde a aproximadamente 57 quilogramas de plastico por habitante, sem levar em
consideracdo os residuos gerados a partir desse material. Esses dados revelam uma grande
problematica para a sustentabilidade e preservacdo ambiental, pois a ma gestao de tais residuos
contribui de maneira significativa para a degradacéo dos ecossistemas (OECD, 2022). Para que
esse problema seja enfrentado faz-se necesséria a reavaliagdo dos processos industriais visando
a minima geracdo de residuos, isso envolve a adogdo de praticas sustentaveis, como por
exemplo, o refinamento de processos e a conscientizacdo sobre os impactos ambientais, na
esfera governamental e na sociedade em geral (Lenarddo, 2003).

Nesse contexto, essa problematica se insere diretamente nas diretrizes propostas pelos
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) definidos pela Organizacdo das Nacdes
Unidas (ONU), que estabelecem metas globais para promover o desenvolvimento equilibrado
e responsavel ambientalmente. A questdo da poluicdo plastica especificamente relaciona-se
com 0 ODS 12 (Consumo de producéo responsaveis), que incentiva praticas de producao mais
limpas, reducdo do desperdicio e uso eficiente dos recursos naturais e com 0 ODS 13 (Acéo
contra a mudanca global do clima), ao considerar o impacto climatico do ciclo de vida aos
plasticos. Além disso, a promogdo de solugdes inovadoras e sustentdveis esta alinhada como
ODS 9 (Industria, Inovacdo e Infraestrutura), especialmente no que se diz respeito ao
desenvolvimento de materiais biodegradaveis, alternativas renovaveis e tecnologias de baixo
impacto ambiental (ONU, 2015).

Como alternativa ao uso de embalagens plasticas convencionais descobriu-se a reagdo
de ligacdes uretanicas em 1849, envolvendo a interacdo entre um isocianato e um composto
contendo hidroxila na sua composicdo (Serves, 2007). Os polidis sdo compostos organicos
constituidos de um grupo hidroxila funcional ligado a um carbono saturado, 0s quais reagem
com isocianatos e formam compostos uretano, como o poliuretano (PU). Em sua maioria, 0s
polidis usados na producéo de poliuretanos sdo derivados do petroleo, entretanto podem ser
obtidos de fontes renovaveis, como 6leo vegetal e animal (Silva, 2014; Cangemi; Santos; Neto,
2009).

O Poliuretano (PU) € um composto amplamente utilizado devido a sua possibilidade de
polimerizagdo controlada e pela variedade de grupos funcionais incorporados em sua estrutura,
0 que facilita a adaptacdo do processo para obtencdo de materiais, como, espumas,

revestimentos, adesivos e filmes biopoliméricos. Esses polimeros podem conter grupamentos,
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alifaticos, aromaticos, amidas, estéres, éteres e entre outros (Souza, 2017) e desempenham um
papel crucial na indUstria de plasticos. A utilizacdo de 6leos vegetais para obtengdo de poliol e
producdo de poliuretanos sustentaveis para aplicagdo em filmes representa uma alternativa
relevante para a reducdo do impacto ambiental e aproveitamento de matérias-primas renovaveis
(Mordor intelligence, 2023).

O 6leo de palma é o 6leo extraido do mesocarpo do frutoda palmeira Elaeis guineenses,
e esta entre os mais produzidos e comercializados no mundo. A sua producdo mundial cresceu
mais de 300% em 20 anos, e estima-se que cerca de 80% dessa produgdo concentra-se em dois
paises do sudeste asiatico, Malasia e Indonésia. Segundo o estudo realizado em 2013, no Brasil
0 uso alimenticio é de cerca de 97% e 70% no mundo, resultado da aplicagdo dos 6leos em
vertentes novas do mercado (ABRAPALMA, 2015).

Nesse contexto de crescente demanda por insumos naturais e oriundos de fontes
renovaveis, surgem também discussdes sobre alternativas consideradas mais sustentaveis para
embalagens, em especial no que se diz respeito a substituicdo dos polimeros convencionalmente
utilizados (FAO, 2016).

As embalagens tradicionais produzidas com polimeros obtidos do petréleo degradam-
se de forma muito lenta no meio ambiente, devido a sua maior resisténcia as radiagdes, a
elevacdo de temperatura, ao ar, ao ataque imediato dos microrganismos, gerando problemas
ambientais, tendo em vista que a degradacdo dos mesmos ocorre em centenas de anos
(Arvanitoyannis et al., 1999). Em alternativa a essas questdes surge a utilizacdo de polimeros
naturais, que dentre suas vérias vantagens estdo a sua biodegradabilidade e a sua obtencéo a
partir de recursos renovaveis (Quintero et al., 2012).

Os filmes biopoliméricos sdo estruturas utilizadas para o envolvimento, ou cobertura de
produtos, quando hd a sua degradacdo completa por microrganismos sdo considerados
biodegradaveis. Os mesmos sdo materiais preparados a partir de macromoléculas que tém a
capacidade de agir como barreira a elementos externos como, umidade, gases e 6leos, trazendo
protecdo aos produtos e consequentemente aumentando a sua vida util. Ainda podem ser
acrescidos de compostos antioxidantes e antimicrobianos, no qual recebem a denominacéo de
biofilmes ativos (Krochta e MulderJohnston, 1997).

O uso de polidis de origem vegetal para a producdo de poliuretanos sustentaveis € uma
alternativa para a reducdo da poluicdo causada pela producdo dos plasticos convencionais,
considerada um desafio a nivel global que demanda novas praticas industriais sustentaveis. O
Oleo de palma, extraido do fruto da palmeira Elaeis guineensis, tem se destacado como uma

matéria-prima promissora para a sintese de polidis, devido a sua disponibilidade, custo
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relativamente baixo e acidos graxos insaturados. Além disso, 0 uso de filmes biopoliméricos
oferece uma alternativa aos polimeros sintéticos tradicionalmente utilizados que demoram

centenas anos para sua completa decomposicdo (lonescu, 2005).
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2 OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral
Producéo de filmes biopoliméricos utilizando poliol obtido do éleo de palma.

2.2 Objetivos Especificos

Para alcancar o objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos especificos:

- Caracterizacao do 6leo de palma quanto ao indice de acidez, densidade e viscosidade;

- Obtencdo do poliol de 6leo de palma;

- Caracterizacdo do poliol obtido quanto ao indice de hidroxila, indice de acidez, densidade e
viscosidade;

- Producéo do poliuretano a partir do poliol e sua aplicacdo em filmes biopoliméricos;

- Caracterizacdo dos filmes biopoliméricos quanto as propriedades mecénicas, permeabilidade

ao vapor de agua, solubilidade, espessura e indice de intumescimento.



25

3 CONCEITOS GERAISE REVISAODE LITERATURA
3.1 Histdrico e sustentabilidade dos plasticos

O desenvolvimento dos plasticos iniciou-se no século X1X, a partir da modificacdo de
materiais naturais, como por exemplo, a baquelite, primeiro polimero sintético. A Figura 1
apresenta a reacdo de formacdo da mesma, através da policondensacdo do fenol com
formaldeido. O formaldeido reage com o fenol em uma reacdo de substituicdo eletrofilica no
proprio anel aromatico, o grupo metileno (CH2) liga-se ao anel, formando um polimero
tridimensional, que € a baquelite propriamente dito. Nos anos 1950 e 1960 houve uma expansao
significativa do uso dos plasticos, em virtude da popularizacdo das embalagens descartaveis,

principalmente as embalagens de alimentos (Cooper Hewitt, 2019).

Figura 1- Representacdo do polimero sintético baquelite

H H - H H | MO CH.
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fenol formaldeide fenol polifenl (baquelite)

Fonte: Materiais Junior, 2019.

Atualmente produz-se aproximadamente 450 milhdes de toneladas de plastico por ano,
cerca de 57 kg/pessoa, isso significa dizer que a cada ano mais de 350 milhdes de toneladas de
plastico tornam-se lixo, e infelizmente grande parte desse material € descartado incorretamente
e permanece no planeta (OECD, 2022).

Alguns dados do ano de 2023 mostram que somente no Brasil, produz-se cerca de 220
a 300 mil toneladas de residuos sélidos diariamente, destacando que aproximadamente 30 -
40% desse total sdo atribuidos a materiais plasticos utilizados em embalagens, materiais esses
que sdo em sua maioria descartados incorretamente, elevando assim o impacto ambiental
(Sotero, 2000; Das; Tiwari, 2018; ABREMA, 2024).

Dessa forma, os problemas criados pelo acimulo das embalagens sintéticas e a sua
reciclagem, tem sido uma forma de incentivo para pesquisas e maiores investimentos na area
de materiais biodegradaveis, e outras alternativas mais sustentaveis na area de embalagens.

Desde os anos 2000, apds a crise do petrdleo e a conscientizacdo ambiental, as
embalagens evoluiram para que se fosse possivel incorporar materiais mais sustentaveis, devido

a cobranca por alternativas ecologicas, que atendessem as demandas em relacéo a solugdo das
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evidéncias de poluicdo por microplasticos e do acumulo em ecossistemas (Open Access
Government, 2021).

Do ponto de vista sustentavel, o principal problema do uso de polimeros sintéticos € a
sua origem de fontes petroquimicas e a sua degradabilidade. Os produtos feitos a partir do PU
ndo sdo degradados naturalmente contribuindo para o acumulo de residuos, além da sua
producéo frequente envolver compostos toxicos que podem ser nocivos a saude durante a sua
fabricacdo e descarte (Datta; Wloch, 2019).

Nesse contexto surge como alternativa a utilizacdo de polidis obtidos a partir de 6leo
vegetais para a producao de poliuretanos sustentaveis, uma vez que esses materiais derivados
de fontes renovaveis, auxiliam na reducdo da dependéncia do petroleo e oferecem a
possibilidade de contribuir para a reducdo do impacto ambiental através do desenvolvimento

de materiais mais sustentaveis (Luchese, 2018).

3.2 Polidis

Os polidis sdo compostos orgénicos que contém em sua COMPOSICE0 0S grupos
hidroxilas € OH ligado a um carbono saturado), possuindo a caracteristica de reacdo com 0s
grupos isocianatos para a sintese de compostos com o0 grupo uretano, principalmente o
poliuretano. Segundo Clemente et al. (2014), os mesmos sao responsaveis por grande parte da
aplicabilidade dos poliuretanos em polimeros na industria de plasticos. Os polidis mais
utilizados na sintese do poliuretano sdo os polidis poliéteres, polidis poliésteres e
hidrocarbdnicos, que geralmente sdo oriundos do petrdleo, mas também podem ser
provenientes de fontes renovaveis, como por exemplo, os 6leos vegetais (Silva, 2014; Cangemi;
Santos; Neto, 2009).

Para a obtencdo dos polidis a partir dos 6leos vegetais, estes devem passar por um
tratamento quimico para que sejam transformados em poliol e estejam aptos para
posteriormente serem utilizados como reagentes na producéo de poliuretano. Nao considera-se
a oxidacdo de maneira direta das duplas ligages um bom processo para obtencdo de poliois
devido ao seu dificil controle, pensando nisso, desenvolveu-se diferentes métodos de preparo
de poliois a partir dos 6leos vegetais, sendo os mais comuns, a hidroxilagdo das ligacdes duplas
carbono-carbono , que estdo presentes nos segmentos de acidos graxos dos 6leos, a alcodlise
rota de hidroformilacdo, rota de ozondlise, a rota de esterificacdo e a rota de epoxidacdo,
seguida da abertura do anel epoxi e hidroxilagdo(Chen et al., 2014; Petrovic, 2008). A reacao
de epoxidacdo é uma das mais importantes para a funcionalizacdo das ligacdes duplas nas

cadeias carbonicas. Essa reacdo desempenha um papel fundamental na producéo industrial de
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diversos produtos béasicos, assim como na sintese de intermediarios, produtos quimicos
especializados e farmacéuticos (Wai et al., 2019)

Segundo Gregorio et al. (2000), a epoxidacdo € a formacdo de um éter ciclico de trés
membros a partir dareagdo entre peréacidos e olefinas. Esse anel é denominado epoxido, ou anel
oxiranico. Nessa reacdo oxida-se parcialmente os acidos graxos, e introduz-se um atomo de
oxigénio em uma insaturacéo na cadeia da molécula. As substancias responsaveis pela inser¢éo
do oxigénio na dupla ligacdo carbono-carbono para que haja a formacdo do epoxido, sdo 0s
agentes epoxidantes, 0 mais utilizado é o peroxido de hidrogénio, que na presenca do acido
carboxilico, torna-se um peracido organico (Grieco et al., 1993). Essa reacdo ocorre em duas
etapas, a primeira é a formagdo do peracido em fase aquosa (Figura 2), em seguida ocorre a
epoxidacdo propriamente dita que ocorre em fase oleosa. Durante essa etapa, o acido
carboxilico reage com as duplas ligagdes presentes no 6leo vegetal, resultando na formacao do
anel oxiranico (LA SCALA; WOOL, 2002).

Figura 2 - Reacgdo de formacéo do peracido
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Fonte: Luis (2021).

O método mais utilizado para obtengdo dos polidis de 6leo vegetal € a epoxidacdo in
situ seguida da abertura do anel oxiranico e hidroxilagdo (Figura 3), por ser mais
economicamente viavel (Saurabh et al., 2011). A epoxidacdo a partir do perécido formado in
situ, ocorre por reacdo de um &cido carboxilico, geralmente o acido acético ou acido férmico,
com peroxido de hidrogénio concentrado, utilizado como doadorde 4&tomo de oxigénio. (GOUD
et al., 2007). Na reacdo de epoxidacdo do Oleo vegetal um excesso de &cido € necessario para
abertura do anel oxirénico, seguido da hidroxilagdo e consequente formacdo de poliol. Este
sistema tem como produto um poliol sem ligaces duplas remanescentes, levando a uma maior
estabilidade do produto. Além, disso apresenta vantagens como, menor tempo de processo em
relacdo a outros métodos, dependendo das condicGes reacionais (tempo de temperatura)
diferentes tipos de polidis que diferem em suas funcionalidades e massas moleculares médias

podem ser obtidos. (Monteavaro,2005).
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Figura 3- Esquema representativo de epoxidacao in situ
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Fonte: Sawpan (2018).

Nos Gltimos anos, a utilizacdo de dleos vegetais na industria tem recebido uma grande
atencao, pois além de ser uma fonte renovavel, suas duplas ligagdes sdo utilizadas como locais
reativos na estrutura molecular, fazendo com que estes possam ser funcionalizados através da
reacdo de epoxidacdo, tornando o uso dos 6leos vegetais epoxidados mais comuns (La scala;
Wool, 2002).

Os polidis obtidos a partir de Oleos vegetais apresentam algumas caracteristicas
especificas, sendo elas, baixos indices de acidez, viscosidade controlada e uma alta
funcionalidade, que permite aplicacdes em espumas rigidas e embalagens. No caso do
poliuretano em especifico para embalagens, péliois com indices de hidroxila entre 50 - 200 mg
KOH/g sdo mais utilizados, e também aqueles que possuem uma alta estabilidade térmica e
compatibilidade com aditivos e agentes de cura (Petrovic, 2008).

Algumas anélises fisico-quimicas sdo realizadas nos polidis obtidos a partir de 6leos
vegetais, como por exemplo, indice de hidroxila, viscosidade e densidade. Realiza-se a analise
de indice de hidroxila, por ser essencial para o conhecimento do nimero de grupos hidroxila
disponiveis, uma maneira de ajuste dareatividade na producdo de poliuretanos. J& a viscosidade
é uma medida direta da resisténcia do material ao fluxo, o que pode impactar na mistura entre
0 poliol e o isocianato na formacdo do PU. A densidade e a viscosidade estdo ligadas
diretamente, em geral, os polidis mais densos apresentam maior viscosidade, caracteristica essa
que afetaa uniformidade damistura e a sua rigidez e flexibilidade ao final do processo (Nicoludi
et al., 2019).
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3.3 Poliuretanos sustentaveis

A descoberta das ligacbes poliuretanicas foi realizada em 1849, quando Hofmann e
Wourts relataram a reacdo entre um isocianato e um composto que continha o grupo funcional
hidroxila. Posteriormente, Otto Bayer et al., no ano de 1937, utilizaram essa mesma reacdo para
o desenvolvimento de PU (Figura 4) (Vilar, 2002).

Ja entre os anos de 1952 e 1954 foram produzidas as primeiras espumas poliuretanicas,
onde foram utilizados poliésteres como polidis, sendo utilizada como base para a tecnologia

comercial de espumas (Serves, 2007).

Figura 4 - Estrutura quimica do poliuretano

Fonte: eCycle, 2016.

Os poliuretanos séo polimeros com alta versatilidade devido a variedade de grupos que
constituem e a possibilidade de polimerizacdo controlada, permitindo assim uma adaptacéo do
processo e da prépria composicdo para a obtencdo de materiais (Soares, 2022).

Uma caracteristica importante do PU para sua utilizacdo em embalagens em geral, € a
sua capacidade de absorver impacto, sem que essa energia seja retransmitida, além da sua 6tima
resisténcia a abrasdo (PolyBrasil, 2024).

A sintese do PU ocorre dareagdo de um poliol com um poli-isocianato na presenca de
um agente catalisador (Figura 5). E bastante comum a utilizacdo de agentes reticulantes ou
extensores de cadeia, pois possuem um baixo peso molecular e vao se ligar aos grupos
formadores do PU, trazendo aprimoramento para as propriedades do material (Musa e Ahmed,
2023).
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Figura 5- Reacédo de formacdo do poliuretano
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Fonte: Autora (2025).

O PU é um polimero caracterizado por conter em sua formacg&o dois tipos de segmentos:
segmentos considerados flexiveis e segmentos rigidos. Os segmentos flexiveis sdo formados
pela reacdo de isocianatos com polidis de cadeia longa, conferindo assim ao material
elasticidade, maciez e capacidade de alongamento. No entanto, os segmentos rigidos, oriundos
da reacdo com polidis de cadeias curtas ou extensores de cadeia (como por exemplo o etileno
glicol), sdo responsaveis por caracteristicas como, rigidez e resisténcia mecanica, devido a
formacdo de pontos de reticulagdo fisica. Dessa maneira, os PU’s podem ser mais ou menos
rigidos dependendo das cadeias envolvidas na reacdo (Savioli, 2020).

A reticulagdo polimérica, ou também chamado crosslinking, refere-se a formagéo de
ligacBes covalentes entre cadeias poliméricas diferentes, aumentando o peso molecular do
material, tendo como consequéncia, maior estabilidade térmica e estrutural. No caso dos
segmentos rigidos, essas regides tendem a se auto-organizar em dominios separados dentro da
prépria matriz polimérica, em virtude do empacotamento mais denso e da limitacdo em relagédo
a mobilidade das cadeias (Savioli, 2020).

As propriedades dos polidis utilizados na producdo de PU’s desempenham um papel
muito importante na definigdo das caracteristicas finais do material e da sua posterior aplicacéo.
Um dos parametros mais importante € o indice de hidroxilas, que representa a quantidade de
grupos funcionais -OH disponiveis para reagir com isocianatos. Esse indice esta diretamente
relacionado a reatividade do poliol e a densidade de reticulagdo do polimero formado (Hebbeln
et al., 2007). Poli6is com um indice mais alto, geralmente de baixo peso molecular, possuem
uma quantidade maior de grupos reativos por unidade de massa, resultando em uma maior
densidade de ligacbes cruzadas e, consequentemente, poliuretanos mais rigidos e resistentes.
Esses materiais sdo amplamente empregados em espumas rigidas para isolamento térmico e
revestimentos industriais, justamente porque essas aplicacdes exigem maior estabilidade

dimensional e resisténcia térmica (lonescu, 2005).
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Por outro lado, polidis com baixo indice de hidroxilas, associados a cadeias mais longas
e flexiveis, promovem a formagdo de poliuretanos com um grau menor de entrecruzamento
(crosslinking), mais flexiveis e elasticos, indicados para a producdo de curativos médicos,
espumas flexiveis, embalagens etc. Dessa forma, a escolha adequada do poliol, deve-se
considerar ndo apenas sua massa molar, mas também seu indice de hidroxilas, para o

desempenho esperado do PU (Guo et al., 2017).

3.4 Oleo de palma

A Elais guineensis Jacg, comumente conhecida como palma de dleo (Figura 6), é uma
das oleaginosas com maior importancia mundial (Sheil et al., 2009). Estima-se que a sua
producédo de 6leo mundialmente é de cerca de 62,35 milhdes por ano (FAO, 2023). No cenario
global, os maiores produtores de palma sdo a Indonésia e a Malasia, que sdo responsaveis por
cerca de 85% da produgéo (Turner et al., 2011: Obidzinski et al., 2012; United States, 2014).
Ja o Brasil encontra-se na Gltima posicéo entre 0os dez maiores produtores mundiais, tendo como
estado dominando o estado do Para, responsavel por 90% da producdo nacional, que é

aproximadamente 600 mil toneladas por ano (Santos, Lima e Souza, 2023).

Figura 6 - Imagem ilustrativa da palma

Auslindische Kultuepflanzen in furbigen Wandtafeln.

Fonte: Sulisz, 2024.

Da Palma pode-se extrair dois tipos de 6leo, o 6leo de palma ou também chamado de
azeite dedendée o 6leo de palmiste, a diferenca entre eles € a parte da planta de que séo obtidos,

do mesocarpo do fruto e daaméndoa do fruto, respectivamente. Esses dois produtos se diferem
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nas suas propriedades e caracteristicas devidoa sua composi¢do quimica, sendo o 6leo de palma
rico em vitamina E, acidos graxos insaturados e poli-insaturados, e o de palmiste, composto por
palmitina, oleina, lanolina, estearina e acido palmitico, além da coloracdo avermelhada e
consisténcia densa, devido a presenca de &cidos graxos saturados (Rival, 2007; Koket al., 2011;
Septevani et al., 2015).

A extracdo do 6leo de palma é realizada através da utilizacdo de processos mecanicos e
térmicos, que envolvem a separacdo do 6leo das fibras e da polpa do fruto. Inicialmente os
frutos sdo submetidos a esterilizacdo a vapor, para inativacdo das enzimas que poderiam
degradar o 6leo e facilitar a remogdo do mesocarpo. Em seguida, ocorre a prensagem, onde 0
6leo é extraido por pressdo mecénica, podendo ser complementada por processos de
centrifugacdo para separacdo dé 6leo das impurezas (FAO, 2023).

O 6leo de palma possui em sua formacao principalmente triglicerideos com seu perfil
unico de &cidos graxos (Figura 7), e alguns componentes menores como tocotrienois e
tocoferodis, carotendides, fitoesterdis, clorofila e pequenos niveis de compostos fendlicos.
Quanto a composicdo de &cidos graxos, pode diferir-se em cada pais. O baixo teor de acido
linoleico (apresentado no quadro 1), é vantajoso em relacdo a estabilidade do 6leo e a sua

deterioracdo oxidativa (Stavila et al., 2023).

Figura 7 - Estrutura do triglicerideo com seus produtos de hidrolise de glicerol e acidos graxos
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Fonte: Stavila et al., (2023)
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Quadro 1 - Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de palma

Propriedade Valor tipico
Densidade 0,89-0,92 g/cm?3
indice de acidez <10 mg KOH/g
indice de iodo 50-55 g 1/100 g
indice de saponificacio 190-210 mg KOH/g
indice de refragio a 40°C Entre 1,455 a 1,460
Composicao de acidos Acido palmitico: cerca de 45%; Acido oleico: cerca de 40%;
graxos Acido linoleico: 10%

Fonte: Embrapa (2023).

No Brasil utiliza-se o 6leo de palma de maneira regional no estado da Bahia, onde o
mesmo € ingrediente para variados pratos culinarios, principalmente para friturado acarajé. Os
acarajés sao fritos através daimersdo no 6leo bruto, ocasionando reagdes hidroliticas, térmicas
e oxidativas no dleo. Alguns critérios sdo levados em consideracdo para monitoramento da
qualidade do 6leo de fritura, como por exemplo, o indice de refracdo (40°C), acidez (mg
KOH/q) e peroxidos (mEg/kg). O 6leo de palma possui aceitaveis caracteristicas para frituras,
porque contém em pequenas quantidades o &cido linoléico (10%) e tracos de linolénico, além
de um elevado teor de &cidos graxos monoinsaturados e antioxidantes naturais (Quadro 1)
(Curvelo etal. 2011).

O 6leo de palma tem sido amplamente reconhecido como uma matéria-prima
promissora para a producdo de poliois, devido ao seu baixo custo e a composicédo favoravel de
acidos graxos. Por meio da modificacdo quimica, especialmente via epoxidagdo in situ, é
possivel introduzir grupos hidroxila essenciais a sintese de poliuretanos sustentaveis,
conferindo aos polidis caracteristicas desejaveis para diferentes aplicagdes industriais. No
contexto da utilizacdo desses polidis em filmes biopoliméricos, como proposto neste trabalho,
destaca-se a contribuicdo de Prociak et al. (2018), que descreve a epoxidacao do 6leo de palma
como uma rota eficiente para obtencdo de polidis com boa reatividade, compativeis com
formulag6es de poliuretanos flexiveis. Em complemento, Nguyen et al. (2021) apresenta dados
gue mostram como a otimizacdo das condicGes de epoxidacéo influencia positivamente na

estabilidade térmica e na reducdo da viscosidade dos poliois, atributos fundamentais para sua
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aplicacdo em matrizes poliméricas moldaveis, como filmes. Ja Ismail et al. (2023) reforca o
potencial técnico desses polidis ao demonstrarem, por meio de analises fisico-quimicas, que 0s
materiais derivados do 6leo de palma exibem desempenho comparavel ao de poliois oriundos
do petroleo. Esses avancos reforgam a viabilidade daaplicacdo do poliol de dleo de palma em
sistemas hibridos com biopolimeros, como os filmes desenvolvidos neste trabalho, alinhando-
se a proposta de produzir materiais com menor impacto ambiental e boa performance funcional
(Prociak et al.,2018; Ismail et al., 2023).

3.5 Filmes biopoliméricos

Os polimeros sdo moléculas que constituem-se de pequenas unidades chamadas de
mondmeros, que juntas formam compostos de altas massas moleculares, lineares ou
ramificados. Devido a composicdo de longas cadeias de carbono dos polimeros, 0s mesmos sao
resistentes a degradacdo, mas por serem em sua maioria provenientes de fontes ndo renovaveis,
acarretam diversos problemas, como por exemplo, elevado consumo de energia, problemas
ambientais etc. Em consequéncia disso, muitos estudos tém sido realizados com o objetivo de
substituir esse material e atender as necessidades das industrias, que buscam por materiais
oriundo de fontes renovaveis para a produgdo de embalagens biodegradaveis que sejam
similares a embalagens sintéticas (Ballesteros et al., 2017; Ye et al., 2017).

As embalagens biodegradéaveis sdo divididas em filmes biodegradéaveis ou
biopoliméricos e revestimentos comestiveis. Os filmes sdo estruturas pré-formadas que tém a
funcéo de envolver os alimentos, enquanto que os chamados revestimentos formam-se durante
a aplicacdo de maneira direta nos alimentos a serem cobertos (Yousuf et al., 2018). Ambos sdo
utilizados para a preservacdo do produto, auxiliam no controle e inibicdo da migragdo de
umidade, diéxido de carbono, oxigénio e aromas. (Martins et al., 2012; Ballesteros et al., 2017).

Os filmes sdo constituidos por materiais biopoliméricos, e podem ser divididosem trés
diferentes classificacdes: Polimeros produzidos por sintese quimica a partir de fontes
renovaveis, tendo como o exemplo, o &cido polilatico, polimerizado a partir do acido latico,
polimeros produzidos por microrganismos, como por exemplo a pululana, e polimeros
provenientes da biomassa, onde destacam-se as proteinas, lipidios, polissacarideos e resinas
(Srinivasa; Tharanathan, 2007).

Os biopolimeros obtidos da biomassa resultam em filmes e revestimentos com
propriedades caracteristicas. Os lipidios, quando empregados auxiliam no controle de gases,
umidade e migracGes de compostos, e sdo aplicados a alimentos frescos, processados ou

congelados, para conservagdo da qualidade destes. As proteinas sdo conhecidas por apresentar
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biofilmes com excelentes barreiras ao didxido de carbono e ao oxigénio, como por exemplo,
caseina, whey protein, colageno e gelatina. Por Gltimo, os polissacarideos sdo comumente
empregados na producdo de filmes biodegradaveis por possuirem a habilidade de estabelecer
interaces poliméricas e assim criar uma rede continua, agindo semelhantemente aos filmes
sintéticos (Delgado, 2016; Yousuf et al., 2018).

Os polissacarideos (Figura 8) mais utilizados para a producgdo de filmes sdo: quitosana,
amido, celulose e derivados, e gomas que sdo divididas em alginato, pectina, carragenina e
galactomananas (Giraldo, 2016). Esses compostos sdo hidrofilicos, o que significa dizer que
possuem afinidade com a agua, e devido a isso proporcionam uma boa barreira a gases,
entretanto oferecem uma barreira fraca ao vapor d’agua (Cerqueira et al., 2011). Além disso
estes apresentam estruturas frageis, com aparéncias quebradicas, problema esse que pode ser
solucionado através da incorporacdo de aditivos como plastificantes, sendo os mais utilizados,

os polidis, como, glicerol, sorbitol e o polietilenoglicol (Du et al., 2016).

Figura 8 - Polissacarideos mais utilizados para producdo de filmes biopoliméricos
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Polissacarideos

Quitosana

Celulose

Fonte: Adaptado Inteligéncia artificial GEMINI, 2024.

3.6 Quitosana

A quitosana é um polissacarideo derivado da quitina, obtido por meio de sua
desacetilacdo alcalina, sendo considerada um dos mais promissores biopolimeros para
aplicagBes industriais e biomédicas, devido a sua biocompatibilidade, biodegradabilidade e ndo
toxicidade. Essas caracteristicas a tornam atrativa para o desenvolvimento de filmes
biopoliméricos, com destaque para sua utilizacdo em embalagens biodegradaveis, curativos e

revestimentos funcionais (Xue et al., 2023).
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Além das suas propriedades intrinsecas, a quitosana tem se mostrado versatil na
formulacdo de filmes biopoliméricos com func@es especificas, como filmes antimicrobianos,
antioxidantes, com liberacdo controlada de compostos bioativos. Esses filmes podem ser
utilizados com embalagens ativas, ou seja, embalagens que interagem de alguma maneira com
o alimento para que se prolongue a sua vida Util, reduzindo a utilizacdo de aditivos sintéticos
(Aider, 2010).

O uso da quitosana em filmes com propriedades antioxidantes € um outro exemplo
relevante, principalmente quando combinada a compostos fendlicos naturais, como extratos.
Esses aditivos ndo apenas melhoram a estabilidade oxidativa de alimentos embalados, mas
também conferem maior resisténcia térmica e mecanica a matriz polimérica, além de modificar
caracteristicas sensoriais (Wang et al., 2025).

A estrutura quimica da quitosana (Figura 9) é composta por unidades de D-glicosamina
e N-acetil-D-glicosamina, ligadas por ligagGes [, com a presenga de grupos amino livres que
vao conferir carga positiva em meio acido. Tal propriedade permite que a quitosana forme
filmes a partir de solugdes aquosas, normalmente em &cido acético diluido, por meio de técnicas
como casting ou espalhamento em superficies planas. Os filmes resultantes apresentam uma
boa aparéncia, aderéncia e capacidade de formar barreira contra gases, além de atividade

antimicrobiana (Wang et al.,2025).

Figura 9 - Estrutura quimica da quitosana

NHa ~NHCOCH; NHa
0 0 0
— OH - OH —-0--< OH
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OH OH OH

Fonte: Inteligéncia artificial Gemini, 2025.

Apesar das vantagens, os filmes produzidos com quitosana apresentam uma certa
fragilidade mecénica e sensibilidade a umidade, o que acaba limitando sua aplicacdo isolada
em determinadas areas. Para tentar contornar essas limitacdes estratégias tém sido empregadas,

como por exemplo, a incorporacdo de plastificantes (glicerol, sorbitol), compostos
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antioxidantes (extratos fendlicos) e a combinacdo com outros polimeros e compostos, como
gelatina, pectina e poliuretano (Medeiros, 2023).

Dessa maneira, a quitosana representa uma alternativa viavel e sustentavel na producéo
de filmes biodegradaveis, especialmente quando associada a outros materiais com propriedades
complementares. Sua aplicacdo em filmes biopoliméricos continua sendo objeto de estudo,
principalmente diante da crescente demanda por embalagens mais ecoldgicas e biomateriais

com desempenho multifuncional (Medeiros, 2023).

4 METODOLOGIA

Nesta secdo, estdo descritas as metodologias utilizadas para a producédo dos poliodis a
partir do 6leo de palma e o poliuretano obtido a partir desse poliol. Além disso, é descrito a
caracterizacdo destes com relacdo ao indice de acidez (IA), indice de iodo (Il), indice de
hidroxila (IOH), densidade e viscosidade, bem como as metodologias de producdo de filmes
biopoliméricos, a e a sua caracterizacdo quanto as propriedades mecénicas, permeabilidade ao

vapor de agua, espessura, solubilidade e indice de intumescimento (Figura 10).

Figura 10 - Diagrama de blocos da metodologia da pesquisa
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Fonte: Autora (2025).
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4.1 Matéria-prima

Para o desenvolvimento do presente estudo foi utilizado o 6leo de palma, adquirido no
comércio local no municipio de Bagé/RS. A quitosana utilizada foi da marca Oakwood
Chemical, glicerol P.A damarca Cromoline Quimica fina. Os experimentos e as anélises foram
realizados no Laboratorio de Operacdes e Processos da Industria de Alimentos (2104) e no
Laboratério de Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovagdo aplicados aos Olivais de Regido da
Campanha (2106) do curso da Engenharia de Alimentos da Universidade Federal do Pampa,

campus Bagé/RS.

4.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados foram, &cido acético (C2H402) 1% (v/v), acido férmico
(HCOOH), perdéxido de hidrogénio (H202), carbonato de sédio (Na2COs) a 10%, cloreto de
sodio aquoso (NaCl) a 30%, sulfato de sodio anidro (Na2SQa4), 4,4'-difenilmetano (MDI),
hidroxido de potassio (KOH), alcool n-butilico, hidroxido de sédio (NaOH), piridina, anidrido

acético (Ac20) e fenolftaleina.

4.2 Métodos
4.2.1 Producéo dos polidis

Para a sintese dos polidis utilizou-se condicBes experimentais segundo Klein (2023)
com algumas adaptacdes.

A amostra de 6leo de palma foi inicialmente pesada, seguida daadigdo deacido formico
a temperatura ambiente e de perdxido de hidrogénio a 30%, este ultimo sob resfriamento em
banho de gelo. As propor¢es molares utilizadas para 6leo, acido e peroxido seguiram a razdo
1:3:2, calculadas com base na massa do 6leo. Em seguida, a mistura foi aquecida a 85 °C em
banho Dubnoff com agitacdo constante por 6 horas. Apds o término da reacdo, realizou-se a
neutralizacdo e a secagem do poliol. A neutralizacdo foi conduzida com solu¢bes aquosas de
carbonato de sdédio a 10% (Na2COs) e cloreto de sddio a 30% (NacCl), utilizando funil de
separacao até que o sistema atingisse pH neutro. Para a secagem, foi adicionado sulfato desddio
anidro (NaSO.), permanecendo em contato com a amostra por 24 horas, protegidodaluz. Apos
esse periodo, o agente secante foi removido por filtracdo simples, e a amostra foi mantida em
repouso por mais 24 horas no funil de separacdo, envolta em papel-aluminio. Por fim, o poliol
passou por uma etapa de evaporagdo do peroxido de hidrogénio e acido férmico residuais,

utilizando rotaevaporador sob vacuo a 60 °C, totalizando trés dias de processamento (Figura
11) (Klein, 2023).
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Figura 11 - Representacgdo sistematica de obtencédo do poliol
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Fonte: Adaptado de Klein (2024).

O PU utilizado na producéo dos filmes biopoliméricos foi obtido por policondensacao
reacdo entre 11,9 mmol doisocianato 4,4'-difenilmetano (MDI)e 3,5 mmol de poliol do dleo.
A reacdo foi realizada sob atmosfera modificado (vacuo) a 80°C por 2 h (Sarojini K., et al.
adaptado 2018).

4.2.2 Caracterizacdo do 6leo e poliois
As andlises realizadas para caracterizacdo do 6leo foram indice de acidez (1A), indice
de iodo (10), densidade e viscosidade. Para caracterizacdo dos poliois foram realizadas as

mesmas analises, exceto o indice de hidroxila (IOH).

4.2.2.1 Indice de acidez

A determinacédo do indice de acidez foi realizada conforme a metodologia do Instituto
Adolfo Lutz (2008), para o dleo de palma e o seu respectivo poliol, determinada pela Equacao
1.

(Va—-Vb)*N*56,1
i — @)

1A

Sendo: 1A o indice de acidez (mg de NaOH/g); N a normalidade dasolu¢do de NaOH,
Vb (mL) gasto na titulagédo do branco; Va (mL) gasto na titulacdo da amostra e ma massa da

amostra (g).
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4.2.2.2 Densidade

A densidade foi determinada por picnometria real, conforme Tadini (2008).

4.2.2.3 Viscosidade

A viscosidade foi determinada utilizando o viscosimetro de Brookfield (Figura 12),
instrumento que mede a viscosidade deum liquido a partir da aplicacdo de uma forca rotacional.
O modelo utilizado foi o viscosimetro digital do modelo ALPHA R da marca Fungilab,
equipado com cilindros de diametros diferentes, ou também chamado de spindles. Utilizou-se

o spindle LV1 e rotacdo de 60 rpm.

Figura 12 - Viscosimetro de Brookfield

Fonte: BRASEQ (2024)

4.2.2.4 Indice de hidroxila

Para a determinacdo do indice de hidroxila foi utilizada a norma ASTM D 1957- 86
(ASTM, 2017). Em trés erlenmeyers de 250 mL, colocou-se a massa de amostra de acordo com
a possivel quantidade de hidroxila exemplificada na norma. Adicionou-se 5,0 mL de uma
solucdo de piridina e anidrido acético na propor¢do 3:1, e colocou-se em refluxo por 1h,
aproximadamente, mantendo-se a amostra em banho-maria na temperatura de
aproximadamente 90 °C. Apds o refluxo, adicionou-se 10 mL de dgua pela parte superior do
condensador. Se houvesse uma leve turvacéo, adicionava-se um pouco mais de piridina, se ndo
ocorrer agita-se a solucdo e continua-se o refluxo por mais 10 min nas mesmas condicoes. Ap0s
o0 segundo refluxo o sistema foi resfriado, e em seguida sera adicionou-se pelo condensador

25,0 mL dealcool n-butilico e a solugdo com KOH alcodlico 0,5 mol. L-1foi titulada, utilizando
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como indicador fenolftaleina. As analises foram feitas em triplicada. Para o calculo do indice

de hidroxila utilizou-se a Equacéo 2.

VIA
VB+ (mma *———|-VKOH

C
IOH = niac) * 56,1 2

mam

Sendo: VB o volume da solugdo padrdo de KOH alcodlica gasto com a amostra em
branco (mL); VKOH o volume da solucdo padrao de KOH alcodlica gasto com a amostra (mL);
V1Ac 0 volume dasolucdo padrdo de KOH alcodlica gasto na determinacdo do indice de acidez
(mL); mam massa de amostra (g) e mIAc a massa de amostra em gramas utilizadas na

determinacéo do indice de acidez da amostra (g).

4.2.3 Producdo dos filmes biopoliméricos

Os filmes biopoliméricos foram elaborados pela técnica casting. Todas as solucbes
filmogénicas foram preparadas com uma massa de sélidos fixa (1g) para que estes possam ser
comparados entre si, ja que foram elaborados com diferentes formulages.

A matriz biopolimérica utilizada foi a quitosana dissolvida em solucdo de acido acético
0,1 mol L, sob agitacéo constante (300 rpm) a temperatura ambiente (25 + 1°C) por 4 h e logo
em seguida adicionado o plastificante. Em seguida, a solu¢do formadora de filme foi seca a 40
°C por 48h (Moura, 2018). A representacdo esquematica do processo de elaboracdo dos filmes
de quitosana e plastificante esta representada na Figura 13.

Figura 13 - Representagdo esquematica da elaboracdo do filme de quitosana
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Fonte: Adaptado Quines (2023).

Nas formulagdes contendo quitosana e poliuretano (25% Q/75% PU; 75% Q/25% PU;

e 50% Q/50% PU), a solugdo de quitosana foi inicialmente filtrada, e em seguida adicionou-se
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o0 poliuretano dissolvido em 35 mL de dimetilformamida (DMF), juntamente com 0,1 g do
emulsificante Tween 80. Apds a adi¢do de todos os componentes, o sistema foi submetido a
agitacdo a 25.000 rpm, por 10 minutos, utilizando um agitador Dremel Stylus 1100-01 (EUA),
com o objetivo de formar solugdes filmogénicas homogéneas. A representacdo esquematica do
processo de elaboracdo do filme de quitosana/poliuretano, estd apresentada na Figura 14
(Moura, 2018).

Figura 14 - Representacdo esquematica da elaboragdo de filmes de quitosana/poliuretano
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Fonte: Autora (2025)

Todas as formulacdes das solugdes filmogénicas foram vertidas em placas de vidro e
inseridas em uma estufa com circulacdo forcada de ar (40°C por 24 h) para a evaporacao
completa do solvente. Apds a secagem, a amostra foi acondicionada em um dessecador
contendo solucdo de &cido sulfarico, para manter a umidade relativa em 50% e posterior

caracterizagéo.

4.2.4 Caracterizacdo dos filmes
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4.2.4.1 Espessura

Para analise da espessura dos filmes utilizou-se o método descrito por Moura e

colaboradores (2015) utilizando um micrémetro digital (Figura 15), onde foram realizadas dez
medidas de maneira aleatéria na superficie da amostra.

Figura 15 - Micrometro digital

Fonte: Mercado livre, 2025.

4.2.4.2 Propriedades mecanicas (RT e ER)
Para avaliacdo das propriedades mecénicas, resisténcia a tracdo (RT) e Elongamento na

ruptura (ER), foi utilizado o equipamento texturémetro (Figura 16), seguindo a norma ASTM
D882 (ASTM, 2000).

Figura 16 - Texturdmetro

Fonte: Autora (2025).
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Inicialmente as amostras foram cortadas em tamanhos de 25 mm de largura e 100 mm
de comprimento (Figura 17). Em seguida, fixadas no equipamento com uma célula de carga de

50 N, com distancia de separacdo inicial entre as garras de 50 mm e velocidade de tracédo de
120 mm min~1.

Figura 17 - A: Molde utilizado/ B: Filme controle nas medidas corretas

Fonte: Autora (2025).

Para quantificacdo da RT e ER foram utilizadas as Equagdes 3 e 4, respectivamente.

(RT) = Forga (N) 3)

Area (m?)
onde RT é a tensdo maxima relacionada a tragdo (Pa), F,, é a forca maxima que antecede 0

momento de ruptura (N) e 4, a area da secdo transversal inicial do filme (m?).

(%) ER = &=Dmm 100 (4)

di (mm)
Onde direpresenta a distancia inicial de 50mm e d é a distancia percorrida pelo filme até o seu
rompimento.

4.2.4.3 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Para determinacdo da permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) dos filmes utilizou-se o
método gravimétrico a 25°C, utilizando o método padrdo E96-E96M (ASTM,2000). As
amostras do filme foram fixadas em formato de discos com didmetro de 50 mm em células de

permeacdo contendo cloreto de célcio anidro (CaCl2) granulo. Ao final, essas células foram
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colocadas em dessecadores mantidos a temperatura 25°C e 50% de umidade relativa (UR)

durante 10 dias. O célculo foirealizado conforme a Equagéo 5.

PVA =TS ¢ (5)
t Ax AP
O PVA é a permeabilidade a vapor de &gua (g Pa st m'1); mabs é a massa de umidade
absorvida (g); t € o tempo de duracdo dos testes (s); e é a espessura média dos filmes (m); A

refere-se a area da superficie exposta do filme (m) ¢ AP ¢ a diferenca de pressdo através dos
filmes (kPa).

4.2.4.4 Solubilidade em &gua (%)

Realizou-se a analise de solubilidade em &gua conforme a metodologia desenvolvida
por Farhan e Hani (2017). As amostras dos filmes foram cortadas em formatos de discos com
cerca de 2cm de didmetro e pesadas (mi), e posteriormente imersas em agua destilada (50 mL)
e mantidas sob agitacdo por 24 h, em uma temperatura de 25°C. Por fim, as amostras foram
secas em estufa (105°C por 24 h) e pesadas novamente (mf). Expressa-se a solubilidade em

termos de massa seca dissolvida, de acordo com a Equacéo 6.

Solubilidade em agua (%) = ==L x 100 (6)

mi

Onde mi representa a massa inicial e mf a massa final.

4.2.4.5 Indice de intumescimento (%)

O indice de intumescimento foi analisado de acordo com a metodologia adaptadade
Bunhak etal. (2007). Os filmes biopoliméricos foram cortadosem amostras de 2 cm? e inseridos
em estufa a 60 °C para secagem por 2 h. Apos, foi determinada a massa seca e os filmes
biopoliméricos foram imersos em &gua destilada por 10 min. A &gua foi drenada, removendo o
excesso e os filmes foram pesados novamente. O indice de intumescimento de cada filme foi
quantificado seguindo a Equacéo 7.

I (%) = (mf —mi)/mi = 100 (7)

Ondemi, a massa do filme seco antes do teste (g) e mf € amassa dofilme apos a imersao

em agua (g).
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4.2.5 Analise estatistica

Os resultados obtidos foram expressos em médias e desvio padrdo referentes as
determinacGes realizadas em triplicatas. A partir do programa estatistico, foram realizadas a
andlise de variancia (ANOVA) e o teste T de student para comparacdo das médias onde
(p<0,05).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste capitulo serdo apresentados os principais resultados das analises realizadas e a

comparacdo com estudos existentes na literatura relacionada.
5.1. Caracterizacdo do 6leo de palma e do poliol
Realizaram-se analises para avaliar parametros fisico-quimicos essenciais, 0s valores

obtidos podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1- Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de palma e do poliol

Analise Oleo de Palma bruto Poliol de dleo de Palma
Densidade a 19°C / 18°C 0,918 0,920
(9/cm3)
Viscosidade a 17°C (cP) 214,801 145,800
Iindice de acidez (KOH/g) 14,17 £ 1,0012 10,88 + 1,001P
indice de hidroxilas (mg 219,16 + 0,311
KOH/g)
Valores seguidos por letras diferentes na mesma linha séo significativamente diferentes através de Teste
T (p<0,05).

Fonte: Autora (2025).

A analises realizadas evidenciaram alteracGes importantes nas propriedades do dleo de
palma ap6s modificagdo quimica para obtencdo do poliol. A densidade do 6leo de palma bruto
foi de 0,918g/cm3 a 19°C, valor em conformidade com a faixa reportada por Sawpan (2018) e
Porciak et al. (2018), que indicam densidades de 0,915 a 0,920 g/cm? para Oleos de palma
comerciais. Ap0ds o processo de hidroxilagdo, ou seja, adicdo ou introducdo de hidroxilas, a
densidade do poliol aumentou ligeiramente, o que estd de acordo com o comportamento

observado em outros estudos, onde a introducdo de grupos hidroxila promove um aumento na
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densidade do material devido a maior polaridade e compactacdo da estrutura molecular
(Miranda, 2023).

Em relacdo a viscosidade, o valor do 6leo bruto 214,8 cP a 17°C, é condizente com as
tendéncias relatadas para 6leos de palma brutos, que geralmente apresentam viscosidade
elevada devido a alta fracdo de &cidos graxos saturados. Na literatura, valores de viscosidade
para Oleo de palma bruto variam entre 180 a 230 cP a temperaturas proéximas de 20°C (Chin et
al.,2008; Ramli et al., 2017), confirmando que o valor obtido esta dentro da faixa esperada para
esse tipo de Oleo vegetal. Ap6s a reacdo de hidroxilacdo, a viscosidade do poliol foi reduzida
para 145,8 cP, corroborando com os dados encontrados por Petrovic (2008) e Prociak et al.
(2018), que fazem uma associacdo dessa reducdo a hidrdlise parcial das ligagdes dos
triacilglicerdis, que promove a quebra de cadeias longas e consequentemente diminui o peso
molecular médio da molécula. Essa reducdo no tamanho dascadeias facilita o fluxo do material,
resultando em menor viscosidade. Essa caracteristica é desejavel para aplicacbes em
poliuretanos, pois polidis que possuem uma menor viscosidade melhoram a processabilidade e
a homogeneidade das misturas (Igbal et al., 2023)

Observou-se que o0 processo de epoxidacdo e posterior hidroxilagdo promoveu uma
reducdo estatisticamente significativa de 14,17 + 1 mg KOH/g no 6leo bruto para 10,88 £ 1 mg
KOH/g no poliol (teste de Tukey, p < 0,05). Indicando eficiéncia na remog¢do ou neutralizagédo
de acidos graxos livres durante o processo de hidroxilacdo (Petrovic, 2008). Essa diminuicéo é
atribuida principalmente a etapa de neutralizacdo do poliol, na qual agentes alcalinos sédo
utilizados para reagir com os acidos graxos livres, formando sais que podem ser removidos do
sistema. Isso é tecnicamente desejavel, pois valores elevados de indice de acidez védo indicar
maior presenca de acidos graxos livres no sistema, 0s quais reagem de maneira competitiva
com 0s grupos isocianato durante a polimerizacdo. Essa reacdo alternativa forma ligacdes
amidicas indesejaveis e consomem parte do isocianato disponivel, reduzindo a quantidade de
grupos NCO (isocianato) livres para reagir adequadamente com os grupos hidroxila do poliol.
Como consequéncia, hd um desvio na razdo estequiométrica NCO/OH, afetando de maneira
direta a formacdo correta das ligagcdes ureténicas, e por fim, as propriedades do poliuretano.
Portanto a redugdo do indice de acidez contribui para um processo mais limpo, ao minimizar
reacOes secundarias e subprodutos, e mais eficiente, ao direcionar a maior parte dos isocianatos
para a formacédo de ligagcdes uretanicas, garantindo um material com propriedades estruturais,
mecanicas e térmicas mais consistentes (Igbal et al., 2023; Petrovic, 2008).

Como pode ser visualizado na Tabela 1, o poliol obtido a partir do 6leo de palma

apresentou um indice de hidroxilas de 219,19 mgKOH/g, situando-se na faixa considerada
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adequada para aplicacdo em materiais poliméricos que exijam moderada a alta densidade de
reticulacdo, faixa que, conforme a literatura, varia entre 200 e 400 mg KOH/g para espumas
semirrigidas e entre 300 e 800 mg KOH/g para espumas rigidas e filmes biopoliméricos hibridos
com biopolimeros naturais (Siracusa, 2020). O indice de hidroxilas (I.0.H) é um pardmetro
importante, pois quantifica a disponibilidade de grupos -OH para reagir com grupos isocianato,
formando assim a estrutura tridimensional caracteristica do poliuretano (Liu et al., 2020). Em
Oleos vegetais convencionais, como por exemplo, o 6leo de palma, a auséncia de hidroxilas
livres implica em um 1.0.H bem baixo, sendo necessaria a sua modificacdo quimica para
geracdo de grupos funcionais (Nguyen et al., 2021).

O processo de epoxidacdo e abertura de anel oxirano com alcoois é amplamente
empregado para funcionalizar dleos vegetais, como foi demonstrado por Prociak et al. (2018).
Nesse estudo, os autores exploraram diferentes compostos para abertura do anel, como alcool
benzilico e glicerol, e obtiveram polidis de 6leo de palma com variacdo de 1.O.H de 100 a
300mg KOH/g, evidenciando que a escolha do reagente e as condigdes da reacdo sdo fatores
determinantes para o controle dareatividade e viscosidade do poliol. Um indice de acidez mais
elevado geralmente indica uma maior disponibilidade de grupos hidroxila reativos, o que
favorece a formacdo de uma rede polimérica mais densamente reticulada, resultando em
melhores propriedades mecanicas e maior estabilidade. Entretanto, essa maior funcionalidade
também pode elevar a viscosidade do poliol, exigindo um maior controle das condic¢Ges de
processamento (Prociak et al., 2018; Azmi et al., 2019).

Comparando com outros polidis vegetais encontrados na literatura académica, observa-
se que o poliol de 6leo de mamona constitui um caso muito especifico, por possuir a ricinoleina
em sua estrutura, ele apresenta hidroxilas livres de forma natural, sem nenhuma necessidade de
modificacdo complexa. Ja o poliol de 6leo de soja modificado alcanca valores entre 150 e 220
mgKOH/g, sendo amplamente utilizado em filmes biopoliméricos e espumas de baixa
densidade (Khanet al., 2021)

Assim, os resultados referentes ao poliol de 6leo de palma do presente trabalho,
confirmam o futuro potencial competitivo frente a outros polidis vegetais e pode ser explorado
em formulagbes de filmes biopoliméricos e revestimento devido a trés fatores principais,
disponibilidade renovavel da matéria-prima, versatilidade de modificacdo quimica para ajustar
a funcionalidade (indice de hidroxilas) e a possibilidade de compatibilizacdo com biopolimeros,
como quitosana ou amido (Khan et al., 2021).

Esse potencial esta relacionado, primeiramente, a elevada reatividade do poliol obtido

apo6s modificacdo quimica por epoxidacdo e abertura de anel, que possibilita alcancar indices
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de hidroxilas suficientemente altos superiores aos de polidis amplamente utilizados, como o de
soja conforme demonstrado por Prociak et al. (2018). Essa caracteristica garante uma
quantidade adequada de grupos —OH disponiveis para a formacéo de ligacbes uretanicas com
isocianatos, promovendo a formacdo de uma rede polimérica mais coesa, essencial para
propriedades mecanicas satisfatdrias, como resisténcia a tracdo e integridade estrutural dos
filmes. Além disso, a viscosidade do poliol também se mostra um fator critico, especialmente
em sistemas aplicados como filmes finos, que exigem boa fluidez e reatividade controlada para
uma dispersdo homogénea dos componentes.

Polidis com indice de acidez elevado podem apresentar viscosidade excessiva e causar
reticulacdo exagerada, resultando em materiais rigidos demais ou dificeis de processar (Azmi
et al., 2019; Ismail et al., 2023). Outro fator relevante é o controle da razdo molar entre
isocianato e hidroxilas, que deve ser cuidadosamente ajustado, pois propor¢des desequilibradas
podem levar a presenca de grupos reativos residuais, prejudicando a coeséo estrutural do filme,
além de potencialmente causar migracdo de compostos ou liberacdo de volateis (Prociak et al.,
2018).

Portanto, quando essas variaveis sdo adequadamente controladas, o poliol 6leo de palma
se torna uma boa e competitiva alternativa a polidis oriundos de derivados de petréleo,
alinhando desempenho técnico e vantagens ambientais, especialmente em sistemas hibridos
onde utiliza-se biopolimeros naturais para filmes biopoliméricos e revestimentos de baixo

impacto ambiental (Nguyen et al.,2021).

5.2 Filmes biopoliméricos
5.2.1 Aspecto visual
O aspecto visual dos filmes, quanto a cor, transparéncia e aderéncia, com as diferentes

composicdes pode ser visualizado na Figura 18.
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Figura 18 - Aspecto visual dos filmes - A: Filme de quitosana/ B: 25% PU e 75%Q/ C: 25% Q
e 75%PU/ D: 50% Q e 50%Q

Fonte: Autora (2025).

Assim como foi proposto no presente trabalho, testou-se diferentes proporcbes do
polimero e do PU, porém somente uma propor¢do (25%PU/ 75%Q) obteve sucesso na retirada
da placa de petri, exceto os filmes feitos para serem analisados no texturdbmetro. Essa
dificuldade naretirada do material pode ocorrer por uma combinagdo de diversos fatores, como
por exemplo a temperatura e a quantidade da quitosana e do PU utilizado na formulacéo.

Temperaturas mais baixas durante a preparacdo e a secagem dos filmes podem afetar
diversos aspectos fisico-quimicos do sistema. A reducdo da temperatura do ambiente reduz a

solubilidade e a mobilidade das cadeias poliméricas, dificultando a dispersdo homogénea do
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PU na matriz de quitosana, podendo até gerar fases mal integradas (Petrovic, 2008). Alem disso,
a temperatura mais baixa pode ter impactado negativamente a eficiéncia do processo de
homogeneizacdo no Turrax, tornando a emulsdo mais viscosa e menos estavel. Outro fator
critico que pode ter influenciado é o processo de secagem, a temperatura mais baixa retarda a
evaporacdo daagua, mas ao mesmo tempo pode causar secagem superficial precoce, formando
uma crosta sobre o filme antes que a estrutura interna esteja completamente formada (Rezaei et
al.,, 2019). Em baixas temperaturas, a fase mais hidrofébica (PU) tende a migrar para a
superficie em contato com a placa de vidro, favorecendo a adesdo ao substrato e dificultando a
remocdo do filme sem danos (Heidari et al., 2022).

Outro fator que possivelmente favoreceu a maior facilidade da remocgdo do filme
contendo 25% de PU na formulacdo foia predominancia da quitosana, pois ela é um polimero
hidrofilico que, ao secar, forma uma estrutura superficial menos aderente em superficies lisas
como vidro, em virtude da menor interagdo com substratos apolares. Quando presente em maior
proporcao, a matriz tende a formar um filme mais continuo e flexivel, com menor retracdo
durante a secagem, o que facilita a sua descolagem da superficie da placa (Sanchez-Gonzéalez
et al.,2011).

Nas formulagfes contendo uma maior propor¢do de PU, ocorre o favorecimento de
formacdo de uma rede polimérica mais densa e rigida, que passa por maior contragao ao secar.
Esse encolhimento pode gerar maior tenséo entre o filme e a placa, intensificando a aderéncia.
Além disso, os segmentos formados a partir da reacdo entre o poliol e o isocianato podem
redistribuir-se durante a secagem, promovendo interacGes intermoleculares mais intensas com
o vidro (Azevedo et al., 2020).

5.2.2 Caracterizacdo dos filmes
Os resultados obtidos nas analises realizadas para caraterizacdo dos filmes
biopoliméricos (C e T1) estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2- Resultados das analises

Filme Filme de quitosana (C) Filme de 25% PU/ 75% Q
(T1)
Espessura (mm) 0,08 = 0,003 0,06 = 0,04012
Solubilidade (%) 29,01 +1,0012 18,01 + 0,0900°
Intumescimento (%) 423,35 + 0,0032 102,39 + 0,062°

PVA (gPasim?) 7,04 £ 0,0012 8,83 + 0,0005°
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(10
Enlogamento a ruptura (%) 75,52 + 35,001
Resisténcia a tracdo (RT) 152, 20 + 9,002
(Mpa)
Valores seguidos por letras diferentes na mesma linha sdo significativamente diferentes através de Teste

T (p<0,05).
Fonte: Autora (2025).

Em relacdo a espessura notou-se uma pequena redugédo nos valores, ou seja, ndo houve
diferenca significativa entre as amostras, porem, embora sutil, essa reducéo esta de acordo com
a tendéncia observada em filmes poliméricos, onde a introducdo de um segundo componente,
nesse caso 0 PU de base vegetal, pode influenciar a viscosidade da solucdo formadorade filme
e consequentemente a sua capacidade de espalhamento durante o processo de moldagem (Miran
et al., 2022).

Os valores obtidos para analise de solubilidade em agua indicam que estatisticamente
houve uma diferenca entre amostras, resultando em uma redugdo expressiva na capacidade de
dissolucéo do filme T1 (18%) em comparacdo com o filme controle C (29%). Essa diminuicao
pode ser atribuida & incorporacdo do poliuretano na matriz de quitosana.

A quitosana € um polimero hidrofilico naturalmente, rico em grupos amino e hidroxila,
o0 que favorece a sua afinidade por moléculas de 4gua e consequentemente, maior solubilidade,
especialmente em meio &cido (Shahidi; Abuzayyad, 2020). No entanto, a adicdo do poliuretano
de éleo de palma modifica de maneira significativa essa caracteristica, criando uma estrutura
parcialmente hidrofobica devido a presenca de segmentos alifatico flexiveis provenientes do
proprio 6leo de palma. Essa caracteristica contribui para a reducdo da absorgdo e difusdo de
agua através da matriz polimérica (Wang et al., 2020)

Além disso, o elevado indice de hidroxilas do poliol utilizado favorece a formacéo de
uma rede polimérica com maior grau de reticulagdo, dificultando a penetracdo de moléculas de
agua e restringindo a mobilidade das cadeias poliméricas da quitosana. Essa estrutura mais
compacta e menos permeavel explica a menor solubilidade observada em T1 (Miran et
al.,2022).

Os valores de intumescimento em agua obtidos para os filmes evidenciam uma reducao
expressiva no comportamento de absor¢do de agua quando o PU é incorporado a matriz de
quitosana, indicando que estatisticamente houve uma diferenca significativa entre as amostras.

O filme controle apresentou um indice de 423,35% indicando uma alta capacidade de absor¢ao
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e retencdo de agua em sua estrutura. Essa caracteristica € comum de biopolimeros hidrofilicos
como a quitosana, que devido a abundancia de grupos amino tem forte afinidade por moléculas
de agua, resultando em uma elevada taxa de intumescimento (Shahidi, 2020).

Com a adicdo de 25% de PU a formulacdo (Filme T1), o indice de intumescimento caiu
para 102,39%, uma reducdo de aproximadamente 75% em relacdo ao filme controle. Essa
diminuicdo pode ser explicada pela presenca dos segmentos hidrofébicos do poliuretano, que
reduzem os espacos livres na matriz polimérica e limitam a penetracdo de 4gua (Wang et al.,
2020).

Um menor indice de intumescimento é desejavel em filmes biopoliméricos para
aplicagcbes em embalagens em alimentos ou revestimentos protetores, pois evita deformagoes
estruturais e perda de integridade mecanica em ambientes umidos (Abureesh et al.,2023).
Portanto a reducdo tanto na solubilidade quanto no intumescimento confirma a eficiéncia da
incorporacdo do poliuretano como reforco hidrofébico na matriz polimérica de quitosana.

Na andlise de PVA o valor para o filme de quitosana pura foi de
7,04 x 10" g-Pa’-s''m™!, enquanto o filme com 25% de poliuretano apresentou um valor
superior, de 8,83 x 107! g-Pa''s'-m, apds 10 dias de exposi¢do. Esse aumento sugere uma
reorganizacdo da matriz polimérica, provavelmente relacionada a modificacdo estrutural
promovida pela incorporacdo do poliuretano, que, ao ser parcialmente hidrofobico, pode gerar
regides estruturais distintas, com menor densidade e um maior espagamento entre as cadeias da
quitosana. Esse fendmeno permite a formacdo de vias de difusdo mais acessiveis ao vapor de
agua, reduzindo assim a eficacia da barreira, como ja relatado em estudos envolvendo filmes
de quitosana com polimeros ndo polares (Xue et al., 2023).

Para favorecimento da compatibilidade entre os componentes da formulacdo utilizada,
adicionou-se 0,1 g de Tween 20, um surfactante ndo idénico com elevado valor de HLB
(Equilibrio Hidrofilico-Lipofilico), consideravelmente hidrofilico. A funcdo do Tween 20
nesse contexto é a melhor dispersdo do poliuretano de dleo de palma na matriz de quitosana,
evitando a separagdo de fases e facilitando a formag&o de um filme homogéneo. Entretanto, o
aumento do PV A observado mesmo com a presenca do surfactante sugere, que apesar da sua
eficacia na emulsificacdo, o Tween 20 pode ter contribuido para a formagdo de regibes mais
permeaveis ao vapor de agua, devido a sua natureza hidrofilica. Surfactantes como esse podem
atuar como plastificantes secundarios, reduzindo a compactacdo molecular, consequentemente
aumentando a mobilidade da &gua na matriz (Mufioz et al., 2015).

Além disso, a propria estrutura da quitosana pode ter sido desorganizada parcialmente

pela presencga do surfactante e do PU, favorecendo a migracdo de moléculas de agua e aumento
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da permeabilidade. Embora a concentracdo utilizada (0,1g) seja baixa, mesmo em pequenas
guantidades, surfactantes ndo ibnicos podem exercer efeitos consideraveis na microestrutura
dos filmes. Essa situacdo em particular € importante em sistemas poliméricos finos, como
filmes para embalagens ou revestimentos, nos quais, pequenas alteragdes morfoldgicas vao
impactar diretamente a funcdo de barreira. Estudos semelhantes indicam que a escolha do tipo
e da concentragdo do surfactante a ser utilizado deve ser balanceada cuidadosamente,
especialmente quando fala-se em melhoria de resisténcia a passagem de umidade (Santos et al.,
2020).

Portanto, embora o Tween 20 tenha promovido a miscibilidade do sistema e favorecida
a formacdo de filmes homogéneos e uniformes, sua utilizacdo pode ter resultado em um
aumento da permeabilidade por induzir maior afinidade com a agua, seja pela sua propria
presenca quanto pela reorganizacdo estrutural provocada pelo material. Para formulagdes
futuras, pode-se testar a reducdo da concentragéo ou a substituicdo parcial por um surfactante
com HLB mais baixo, como o Span 60, ou qualquer outro que ofereca maior compatibilizacdo
sem comprometer as propriedades de barreira (Mufioz et al., 2025; Xue et al.,2023).

Os filmes de quitosana apresentaram comportamento mecanico elevado, com resisténcia
152,2 + 9 MPa e alongamento a ruptura de 75,52 + 35%. Esses valores indicam, uma
combinacdo bastante rara entre alta rigidez e flexibilidade, o que ndo é comumente observad o
em filmes formados exclusivamente por quitosana. De modo geral, a literatura relata tensoes
de tracdo variando entre 20 e 60 Mpa, sendo valores maiores que esse intervalo geralmente
alcancados por meio de reforcos estruturais ou modificagdes quimicas especificas (Goémez-
Estaca et al., 2009; Khan et al., 2021). Assim, os resultados observados sugerem que as
condicdes de formulacéo e secagem favoreceram uma estrutura polimérica densa, com elevada
coesdo entre as cadeias de quitosana.

Em contrapartida, o valor elevado de alongamento a ruptura indica que os filmes
apresentaram alta ductilidade, o que sugere a influéncia de uma leve plasticidade residual ou
pela presenca de umidade no material, que atua como plastificante natural e aumenta a
mobilidade das cadeias (Khan et al., 2021).

Ja nos filmes contendo 25% de PU de dleo de palma observou-se uma aderéncia intensa
a placa de petri, conforme citado no item anterior, impedindo a retirada adequada dos filmes
apos secagem, possivelmente devido a baixa temperatura, de fatores relacionados a proporcéo
de quitosana e PU utilizada e do material da placa e a sua interagdo com o filme produzido.

Além disso, as amostras apresentaram aspecto ressecado e quebradico (Figura 19).
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Figura 19- Filme 25% PU/ 75 % Q aderido a placa de petri

Fonte Autora (2025)

6. CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos do poliol, foi possivel constatar que a modificacdo
quimica do 6leo de palma resultou em um poliol com propriedades adequadas para aplicagcdes
em sistemas poliméricos sustentaveis. A densidade apresentou um leve aumento, o que condiz
com a maior polaridade estrutural promovida pela introducédo dos grupos hidroxilas. A redugéo
daviscosidade ap0s a reacdo favorece a processabilidade e na homogeneidade das formulacoes.

O indice de acidez foi reduzido, indicando menor presenca de &cidos graxos livres,
resultando em uma minimizacdo de reacfes indesejadas com isocianatos e melhoria na
eficiéncia da reticulagdo. Ja o indice de hidroxilas alcancado foi compativel com as exigéncias
para filmes biopoliméricos, demonstrando boa reatividade para formacdo de ligacdes
uretanicas.

Dessa forma, o poliol obtido apresentou caracteristicas compativeis com o uso em
formulagbes de filmes a base de biopolimeros, reforcando seu potencial renovével e funcional
aos polidis convencionais.

Em relacdo aos filmes, observou-se que a modificacdo da matriz de quitosana através
daintroducdo de 25% de PU de dleo de palma promoveu alteracdes relevantes nas propriedades

funcionais dos mesmos, evidenciando seu potencial de aplicacdo em materiais sustentaveis.
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Pbdde-se observar uma leve reducdo na espessura dos filmes modificados (T1) em
relacdo ao controle, atribuida & menor viscosidade da solu¢do contendo PU, que favoreceu
maior espalhamento durante a moldagem. A solubilidade em agua foi reduzida de 29% para
18%, indicando menor afinidade com a &gua devido a introdugdo dos segmentos hidrofobicos
e a formacdo de uma estrutura polimérica mais compacta. De forma semelhante o indice de
intumescimento diminuiu expressivamente de 423,35% para 103,39%, sugerindo reducgdo na
porosidade e na capacidade de absorcéo de agua.

Em contrapartida, a permeabilidade ao vapor de &gua aumentou, passando de 7,04x107!
para 8,83x10' g-Pa''s''m™!, possivelmente devidoa reorganizagdo estrutural da matriz e a
acao plastificante do Tween 20 utilizado como surfactante.

Os resultados demonstraram que a adicdo de PU contribuiu para melhoria em
propriedades importantes, como solubilidade e intumesciment. Entretanto, 0 aumento da
permeabilidade indica a necessidade de ajustes na formulagéo. Assim, a proposta do presente
trabalho se mostra promissora para o desenvolvimento de filmes biopoliméricos alinhados as

demandas da industria por solugdes mais sustentaveis.

7. TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar o comportamento térmico do poliol por meio de analises como TGA e DSC, a fim de
entender melhor a sua estabilidade e aplicabilidade em diferentes temperaturas;

- Estudar a compatibilidade do poliol com diferentes biopolimeros naturais, como pectina,
gelatina ou amido;

- Realizar um estudo de biodegradacéo e toxicidade do poliol para avaliar a seguranca ambiental
do material final;

- Avaliar o efeito do tipo de isocianato utilizado na reagdo com o poliol, sobre as propriedades
fisico-quimicas e mecanicas do poliuretano formado;

- Estudar arazdo molar entre grupos isocianato e hidroxilas, determinando sua influéncia sobre
0 grau de reticulagdo, eficiéncia da polimerizacdo e as propriedades finais dos filmes
produzidos;

- Avaliar a substituicdo do surfactante Tween 20 por surfactantes com menor valor de HLB,
como o Span 60, visando melhorar a compatibilidade sem aumentar a permeabilidade ao vapor
de dgua;

- Testar diferentes concentrages do Tween 20 para identificar o ponto ideal de equilibrio entre

a estabilidade daemulsdo e desempenho de barreira;
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- Investigar a morfologia superficial e interna dos filmes por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), a fim de compreender a influéncia das modificaces estruturais na
permeabilidade e solubilidade;

- Avaliar biodegradabilidade dos filmes em diferentes meios (solo, &gua, compostagem),
comparando os filmes modificados com o controle;

- Verificar o comportamento dos filmes em contato direto com alimentos ou simulagdes
alimentares, observando possiveis migracdes, estabilidade e desempenho em ambiente real de

aplicacéo.
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