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RESUMO 

 

Poliuretanos (PUs) são classificados como o sexto tipo de polímero mais produzido no mundo 

em virtude de sua ampla variedade de aplicações. Esses polímeros são tradicionalmente obtidos 

a partir da reação de poliadição entre polióis e diisocianatos. Atualmente, os principais PUs 

disponíveis comercialmente ainda são preparados a partir de fontes petroquímicas. Diante desse 

contexto, a primeira parte deste trabalho propõe a preparação de PUs a partir da valorização 

direta do Líquido da Casca da Castanha-de-Caju (LCC), através de uma rota sintética 

desenvolvida em três etapas: (1) epoxidação do LCC com ácido peracético formado in situ; (2) 

síntese de novos polióis a partir da abertura do anel oxirânico utilizando etanol e etilenoglicol; 

(3) preparação de PUs a partir da combinação dos polióis com diisocianato de tolueno (TDI) 

em diferentes proporções NCO:OH (1,0; 1,5 e 2,0). Todos os PUs foram analisados através de 

espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), teor de gel e Análise 

Termogravimétrica (TGA). Os PUs foram aplicados em superfícies de madeira e suas 

propriedades adesivas foram investigadas através de testes de resistência ao cisalhamento em 

uma Máquina Universal de Ensaios. Os resultados de teor de gel (90%-100%) indicaram que 

os PUs apresentaram alta densidade de reticulação. As curvas de TGA mostraram que os PUs 

sofreram degradação térmica por volta de 270 ºC. Os ensaios mecânicos revelaram que os PUs 

obtidos com menor razão NCO:OH e a partir de polióis contendo hidroxilas primárias 

resultaram em adesivos com eficiência adesiva 2,5 vezes superior aos PUs obtidos com polióis 

contendo apenas hidroxilas secundárias. Na segunda parte deste trabalho, o poliol obtido a partir 

de LCC e etilenoglicol foi combinado com TDI em três diferentes proporções NCO:OH (0,75; 

1,0 e 1,5). Os PUs resultantes foram reforçados com fibras da casca do coco seco na proporção 

30:70 matriz/reforço. Os compósitos fabricados apresentaram valores elevados de teor de gel 

(94% a 100%), indicando forte interação matriz/reforço. A microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) não revelou nenhuma separação de interface. Os resultados de TGA demonstraram que 

os biocompósitos apresentaram propriedades retardantes de chamas, com valores de LOI > 28. 

As análises mecânico-dinâmica (DMA) mostraram valores de transições vítreas de 85 ºC, 95 

ºC e 121 ºC para os compósitos com NCO:OH de 0,75, 1,00 e 1,50, respectivamente. Além 

disso, os resultados de resistência à flexão equibiaxial apresentaram valores variando de 71,2 

MPa a 88,0 MPa. Portanto, os resultados obtidos no presente trabalho sugerem que a 

valorização direta do LCC pode ser explorada como uma alternativa ambientalmente correta 

para o desenvolvimento de PUs com propriedades térmicas e mecânicas apropriadas para 

aplicações de alto desempenho.  



 
 

Palavras-chave: biomassa; LCC; poliuretanos biobaseados; adesivos de madeira.; fibra de 

coco; compósitos biobaseados. 

 



 
 

ABSTRACT 

 

Polyurethanes (PUs) are ranked 6th in polymer global production due to their wide range of 

applications. These polymers are traditionally obtained from the polyaddition reaction between 

polyols and di-isocyanates. Currently, most commercially available PUs is still manufactured 

from petrochemical resources. In this sense, the first part of this work proposes the preparation 

of  PUs from the direct valorization of Cashew Nut Shell Liquid (CNSL) through a synthetic 

route developed in three stages: (1) epoxidation of CNSL with peracetic acid formed in situ; 

(2) synthesis of novel polyols by oxirane ring-opening reaction, using ethanol and ethylene 

glycol; (3) preparation of PUs by combining polyols with toluene diisocyanate (TDI) at 

different NCO:OH ratios (1.0, 1.5 and 2.0). All formulations were analyzed by Fourier 

Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), gel content, and Thermogravimetric Analysis 

(TGA). Also, PUs were applied onto wood surfaces and their adhesive properties were 

investigated through lap shear strength tests, using a Universal Testing Machine. Gel content 

results (90%-100%) indicated that PUs showed a high density of crosslinking. According to the 

TGA curves, PUs undergo thermal degradation around 270 ºC. Mechanical tests showed that 

PUs obtained with a lower NCO:OH ratio and from polyols containing primary hydroxyls 

resulted in adhesives with adhesive efficiency 2.5 times higher than PUs obtained with polyols 

containing only secondary hydroxyls. In the second part of this work, CNSL and ethylene 

glycol-based polyol was combined with TDI in three different NCO:OH ratios (0.75; 1.0 and 

1.5). The resulting PUs were reinforced with coconut husk fibers in a proportion of 30:70 

matrix/reinforcement. The manufactured composites showed high values of gel content (94% 

to 100%), indicating a strong matrix/reinforcement interaction. Scanning electron microscopy 

(SEM) did not reveal any interphase separation. TGA results revealed that the bio-composites 

presented flame retardant properties, with LOI values > 28. Dynamic mechanical analyzes 

(DMA) showed values of glass transitions of 85 ºC, 95 ºC and 121 ºC for the composites with 

NCO:OH molar ratios at 0.75, 1.00 and 1.50, respectively. In addition, equibiaxial flexural 

strength results showed values ranging from 71.2 MPa to 88 MPa. Therefore, the results 

obtained in the present work suggest that the direct valorization of cashew biomass could be 

explored as a eco-friendly alternative towards the development of bio-based polyurethanes with 

suitable thermal and mechanical properties for high performance applications. 

 

Keywords: biomass; CNSL. bio-based PUs; wood adhesives; coir fiber; bio-based composites. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Os poliuretanos (PUs) são uma das classes mais versáteis de polímeros e são 

largamente utilizados em uma ampla gama de aplicações, tais como: tintas, revestimentos, 

adesivos, selantes, elastômeros, espumas, termoplásticos, isolamentos acústicos e térmicos, 

além de dispositivos para aplicações biomédicas (SOMARATHNA et al., 2018). Esses 

polímeros são tradicionalmente obtidos a partir da combinação de polióis e diisocianatos, o que 

possibilita a obtenção de produtos com uma grande variedade de arquitetura estrutural (DAS; 

MAHANWAR, 2020).  

Os PUs estão entre os polímeros mais consumidos no mercado, especialmente em 

aplicações que requerem alto desempenho, por apresentarem curto tempo de cura, resistência à 

tração, excelente adesão, durabilidade, resistência à abrasão, alta resistência química e boa 

estabilidade térmica (LIU et al., 2019; SHEN et al., 2019; PATIL et al., 2020). 

No entanto, a maior parte dos poliuretanos comerciais disponíveis ainda é 

produzida a partir de fontes petroquímicas (KHATOON et al., 2021). Com a crescente 

conscientização sobre o desenvolvimento sustentável, a intensificação das regulamentações 

ambientais e a volatilidade dos preços do petróleo, tem sido cada vez maior o interesse por parte 

da indústria e da comunidade científica por alternativas sustentáveis que levem a materiais com 

propriedades similares ou melhoradas, quando comparados aos produtos tradicionais.  

À vista disso, a valorização da biomassa vem ganhando destaque como uma 

oportunidade de utilização de matérias-primas renováveis para o desenvolvimento de produtos 

ambientalmente corretos, diminuindo os impactos causados pela geração de resíduos industriais 

e colaborando com o desenvolvimento sustentável. 

Diante desse contexto, o líquido da casca da castanha-de-caju (Anacardium 

Occidentale L.) ganha destaque como uma matéria-prima renovável e abundante, 

caracterizando-se como a fonte natural mais rica em lipídeos fenólicos, produzido como um 

subproduto da indústria do agronegócio do caju e de baixo valor agregado (LOMONACO; 

MELE; MAZZETTO, 2017).  

Em virtude de sua origem renovável, alta disponibilidade e a versatilidade estrutural 

dos seus constituintes, o LCC é uma matéria-prima bastante atrativa para o desenvolvimento de 

materiais poliméricos. Cardanol, um dos componentes do LCC tem sido frequentemente 

relatado na literatura em trabalhos de preparação de poliuretanos para diferentes aplicações, tais 

como: adesivos (CHUNG; SHIH; CHIU, 2019), espumas (HUO et al., 2019), revestimentos 
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anticorrosivos (HU et al., 2019), retardantes de chamas (MESTRY; KAKATKAR; MHASKE, 

2019), dentre outras. 

Embora a utilização do cardanol para a síntese de PUs venha apresentando 

resultados bastante promissores, a utilização do próprio LCC, sem separação dos seus 

constituintes, apresenta-se como uma alternativa muito mais atrativa, pois permite a obtenção 

de polímeros com uma maior variabilidade estrutural, além dos menores custos envolvidos ao 

utilizar uma matéria-prima sem processo de purificação. Do ponto de vista ambiental, a 

valorização direta do LCC também contribui para a redução dos impactos negativos associados 

à poluição ambiental causada pelo descarte de resíduos industriais. Entretanto, o uso do próprio 

LCC ao invés de cardanol para o desenvolvimento de poliuretanos tem sido pouco explorado 

na literatura.  

Diante da oportunidade de valorização da biomassa como matéria-prima renovável 

para a produção de materiais de valor agregado, este trabalho propõe a valorização direta do 

LCC para o desenvolvimento de PUs através de uma rota sintética desenvolvida em três etapas: 

(1) epoxidação do LCC com ácido peracético formado in situ; (2) síntese de novos polióis a 

partir da abertura do anel oxirânico utilizando etanol e etilenoglicol; (3) preparação de PUs a 

partir da combinação dos polióis com diisocianato de tolueno (TDI) em diferentes proporções 

NCO:OH. A fim de investigar o potencial dos PUs de LCC para aplicações que requeiram alta 

performance, os PUs foram preparados e aplicados como adesivos para madeira (seção 4) e  

combinados com a biomassa da casca do coco para a fabricação de compósitos poliméricos 

(seção 5). 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA  
 

2.1 Biomassa e desenvolvimento sustentável  
 

O crescente desenvolvimento industrial focado principalmente em acompanhar o 

crescimento da população mundial e suprir a alta demanda por bens de consumo e energia tem 

gerado relevantes discussões a nível global em razão dos impactos sociais e ambientais 

causados especialmente pelo uso de combustíveis fósseis. A instabilidade dos preços desses 

recursos, a origem não-renovável, as mudanças climáticas e a poluição ambiental são alguns 

dos fatores que têm impulsionado a busca por alternativas sustentáveis (GÜNEY; KANTAR, 

2020; OKOLIE et al., 2022). 

O desenvolvimento sustentável tem como fundamento atender as necessidades da 

geração atual sem comprometer os recursos necessários para satisfazer as necessidades das 

gerações futuras, através de um equilíbrio entre o progresso social, econômico e a conservação 

ambiental (ASGHAR et al., 2023). Diante desse desafio, a valorização da biomassa vem 

ganhando cada vez mais visibilidade como uma oportunidade de utilização de recursos 

renováveis para a fabricação de materiais ambientalmente corretos. 

Por definição, biomassa é um material orgânico de origem vegetal ou animal que 

pode ser utilizado para gerar energia. É considerada um recurso renovável, pois tem origem em 

fontes que podem se regerar ao longo do tempo através de práticas sustentáveis. A biomassa 

apresenta ampla disponibilidade em diversas partes do planeta e pode ser obtida a partir de 

culturas alimentares (cana-de-açúcar, milho, girassol etc.), resíduos agrícolas, florestais e 

agroindustriais, algas e plantas aquáticas, dentre outras (Figura 1) (NING et al., 2021; 

SARANAVAN et al., 2022). 

Em virtude da abundância, enorme variabilidade química e por não competir com 

as culturas alimentícias, a biomassa de resíduos agrícolas e agroindustriais apresenta-se como 

uma fonte promissora de matéria-prima renovável para a produção de energia, biocombustíveis 

e para o desenvolvimento de produtos de valor agregado (OKOLIE et al., 2022). Além disso, a 

utilização da biomassa de resíduos contribui para reduzir a poluição ambiental causada pela 

geração de subprodutos industriais, diminuir a dependência de combustíveis fósseis, além de 

contribuir para a mitigação das emissões de gases de efeito estufa (DESSIE et al., 2020).  
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Figura 1 – Tipos de biomassa. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

O agronegócio brasileiro, responsável por gerar empregos, renda e alimentos para 

a população, é reconhecido como um dos setores que mais contribui para a economia nacional. 

Segundo projeções do Instituto de Pesquisa Econômica Aplicada (IPEA), o agronegócio deverá 

ser um dos setores responsáveis por impulsionar o crescimento da economia brasileira em 2023, 

com expectativa de crescimento de 11,3% do Produto Interno Bruto (PIB) do setor (IPEA, 

2023). Por outro lado, as atividades agrícolas e de beneficiamento agroindustrial são 

responsáveis por gerar grandes volumes de biomassa residual. 

Em vista disso, o Brasil é um país com enorme potencial para explorar a utilização 

de matérias-primas renováveis através da biomassa residual do agronegócio. No entanto, é 

importante ressaltar que a utilização da biomassa por si só não necessariamente implica em uma 

prática sustentável. Na realidade, o aproveitamento desses resíduos como fonte de matéria-

prima deve requerer a sua utilização direta ou um mínimo de etapas necessárias para a sua 

conversão em novos produtos, além de demandar baixo consumo de energia, solventes 

orgânicos e reagentes químicos. 

 

2.2 Líquido da Casca da Castanha-de-Caju  

 

O cajueiro (Anarcadium occidentale L.) é uma árvore perene, nativa do nordeste 

brasileiro e amplamente cultivada em países de clima tropical e subtropical (LOMONACO; 

MELE; MAZZETTO, 2017). Conforme ilustrado na Figura 2, o fruto do cajueiro é constituído 

basicamente de duas partes: o pedúnculo (pseudofruto), parte comestível in natura, utilizada na 
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fabricação de sucos, doces, licores, refrigerantes, dentre outros; e a castanha-de-caju 

(verdadeiro fruto), da qual é extraída a amêndoa, produto de elevada importância comercial, 

responsável pelo agronegócio do caju (OLIVEIRA et al., 2020).  

 

 Figura 2 – Caju e castanha-de-caju. 
 

 

 Fonte: Elaborada pela autora. 

 

De acordo com os últimos dados divulgados pela Organização das Nações Unidas 

para Agricultura e Alimentação (FAO), a produção mundial de castanha-de-caju foi avaliada 

em cerca de 3,7 milhões de toneladas no ano de 2021 (FAOSTAT, 2021a). Segundo dados do 

Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística (IBGE) referente à safra de 2022, a produção de 

castanha-de-caju no Brasil atingiu aproximadamente 147 mil toneladas (Figura 3) (IBGE, 

2022a). 

No Brasil, a cajucultura é uma atividade agrícola de grande importância 

socioeconômica, por gerar empregos e renda para pequenos e grandes produtores, 

principalmente na região Nordeste, a qual detém cerca de 99% da produção de castanha-de-

caju do país, com 426.809 hectares de área cultivada. Dentre os principais produtores, o estado 

do Ceará responde por cerca de 65% da produção nacional, seguido do Piauí (15%) e Rio 

Grande do Norte (12%) (IBGE, 2022a).  
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Figura 3 – Produção nacional de castanha-de-caju. 

 

Fonte: IBGE, 2023. 

 

Do ponto de vista econômico, a cadeia produtiva do caju é destinada principalmente 

à exportação da amêndoa, gerando receitas anuais em torno de 60 milhões de dólares (CONAB, 

2022). Em paralelo, o processo de beneficiamento da castanha produz o líquido da casca da 

castanha-de-caju (LCC), um óleo marrom avermelhado escuro, viscoso e cáustico, encontrado 

no mesocarpo esponjoso que recobre as amêndoas e que representa cerca de 25% da massa da 

castanha (Figura 4) (MGAYA et al., 2019).  

 

Figura 4 – Castanha-de-caju e LCC. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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O LCC é considerado a fonte natural mais rica em lipídeos fenólicos, constituído 

majoritariamente de uma mistura de ácido anacárdico, cardol, cardanol e 2-metilcardol, em 

diferentes proporções. Esses compostos apresentam uma longa cadeia lateral com 15 átomos 

de carbonos na posição meta do anel aromático, podendo ser saturada ou insaturada, com até 

três insaturações do tipo cis, conforme representado na Figura 5 (CAILLOL, 2018). 

 

Figura 5 – Principais constituintes do LCC. 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Em geral, o LCC pode ser extraído das cascas das castanhas-de-caju através de três 

métodos: extração com solvente, extração térmica e extração mecânica. De acordo com o 

processo de obtenção empregado, o LCC pode apresentar proporções químicas distintas entre 

os seus constituintes, sendo classificado em dois tipos: natural e técnico.  

O LCC natural é obtido através de processo de extração por solvente e apresenta 

como componentes majoritários ácido anacárdico (60-70%), cardol (10-20%), cardanol (3-

10%) e traços de 2-metilcardol. O LCC técnico (LCC-t) é obtido pela torrefação das castanhas, 

através de um processo térmico, no qual são empregadas elevadas temperaturas (180-190 ºC). 

Nessas condições, o ácido anacárdico sofre descarboxilação (Figura 6), levando à formação de 

cardanol como constituinte majoritário (60-70%), além de cardol (10-20%), traços de 

2- metilcardol e de materiais poliméricos (LOMONACO; MELE; MAZZETTO, 2017; 

MGAYA et al., 2019). No Brasil, as indústrias de processamento da castanha empregam um 

processo térmico-mecânico, levando à produção de LCC-t como um subproduto industrial. 
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Figura 6 – Descarboxilação do ácido anacárdico. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

O LCC caracteriza-se como uma matéria-prima alternativa para preparação de 

diferentes classes de compostos em virtude da grande versatilidade estrutural dos seus 

componentes, pois tanto a porção fenólica quanto a cadeia alifática podem ser modificadas por 

meio de diversas reações químicas. Por ser o componente majoritário do LCC técnico, o 

cardanol tem sido amplamente relatado como material de partida para diversas aplicações, tais 

como: compósitos (VACCHE; VITALE; BONGIOVANNI, 2019), plastificantes (YAO et al., 

2017), retardantes de chamas (MESTRY; KAKATKAR; MHASKE, 2019), benzoxazinas 

(PEREIRA et al., 2019), revestimentos (DA SILVA et al., 2020), dentre outras. 

Por outro lado, as técnicas de extração e purificação do cardanol ainda apresentam 

grandes desvantagens. O processo de destilação, principal método comercial de extração do 

cardanol a partir do LCC-t, envolve alto consumo de energia e as condições empregadas neste 

método (200-240 ºC sob pressão reduzida até 5 mm Hg) podem resultar em um produto com 

material polimerizado (SANJEEVA et al., 2014; VISWALINGAM; SOLOMON, 2013).  

A cromatografia em coluna é um procedimento eficiente para isolar cardanol com 

elevada pureza (YULIANA; TRAN-THI.; JU, 2012). No entanto, esse método é inviável para 

produção em larga escala devido aos altos custos necessários, em virtude das grandes 

quantidades de sílica e de solventes utilizados, além do longo tempo demandado nesse processo 

(LOMONACO; MELE; MAZZETTO, 2017).  

Assim, o uso direto do LCC-t sem processo de separação dos seus componentes 

apresenta-se como uma alternativa promissora e de baixo custo para o desenvolvimento de 

materiais ambientalmente corretos. Por ser um óleo vegetal não comestível, a utilização do 

LCC-t como matéria-prima não compromete a cadeia de abastecimento alimentar em contraste 

com outras fontes renováveis, como óleos vegetais comestíveis. 
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2.3 Poliuretanos  
 

Os poliuretanos são uma classe versátil de polímeros formados a partir da reação 

de poliadição entre polióis e diisocianatos (ou poliisocianatos), que se ligam através de ligações 

uretânicas (Figura 7). Dependendo da aplicação, as formulações dos PUs podem ser 

combinadas com outros reagentes, como: extensores de cadeia, retardantes de chamas, agentes 

de cura, surfactantes e catalisadores (SAWPAN, 2018).  

 

Figura 7 – Representação de formação de poliuretano. 
 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

O primeiro relato de síntese de PU é atribuído ao cientista alemão Otto Bayer, em 

meados da década de 1930 (BAYER et al., 1937). Durante a Segunda Guerra Mundial (1939-

1945), esses polímeros foram produzidos em larga escala como um substituto da borracha 

(WENDELS, AVÉROUS, 2021). Desde então, os PUs têm ganhado grande importância 

comercial sendo amplamente empregados nos mais variados segmentos, como por exemplo: 

construção civil, indústria moveleira, calçados, embalagens, carpetes, interiores de veículos e 

assentos de automóveis (BRZESKA; PIOTROWSKA-KIRSCHLING, 2021). 

A demanda por materiais à base de PUs tem crescido ao longo dos anos, o que os 

colocam na posição do sexto tipo de polímero mais produzido no mundo, com produção anual 
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de cerca de 24 milhões de toneladas. Estima-se que a produção global de PUs deverá atingir 

cerca de 29 milhões de toneladas até 2029 (Figura 8) (STATISTA, 2023).  

 

Figura 8 – Volume do mercado mundial de poliuretano no período de 2015-2025, com previsão até 2029. 

 

Fonte: STATISTA, 2023.  

 

De acordo com o instituto de pesquisa de mercado Grand View Research, o 

mercado global de poliuretanos é voltado principalmente para a produção de espumas rígidas e 

flexíveis, revestimentos, elastômeros, adesivos e selantes, com mercado global avaliado em 

75,19 bilhões de dólares em 2022 e com expectativa de crescimento a uma taxa anual de 4,4% 

de 2023 a 2030 (GRAN VIEW RESEARCH, 2023).  

A grande versatilidade da síntese de PUs permite modelar suas estruturas de acordo 

com as necessidades de aplicação. A natureza química e a morfologia dos reagentes de partida 

utilizados definem as características e propriedades dos materiais resultantes. Os polióis atuam 

como o agente nucleofílico e seus segmentos alifáticos são responsáveis pela flexibilidade dos 

polímeros, enquanto os isocianatos atuam como o agente eletrofílico, uma vez que o átomo de 

carbono ligado à dois átomos altamente eletronegativos (N e O) apresenta alta deficiência 

eletrônica (DAS; MAHANWAR, 2020).  

Durante a formação dos PUs também ocorrem algumas reações secundárias que 

podem contribuir para a reticulação desses polímeros. Na presença de umidade, isocianatos 

reagem produzindo ureia. Em paralelo, o excesso de isocianato reage com a ureia formada para 
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formar biuretos. Em altas temperaturas (>110 ºC), o excesso de isocianato pode ainda reagir 

com um grupo uretano levando à formação de alofanatos (Figura 9) (SINGH et al., 2020). 

 

Figura 9 – Reações secundárias formadas durante a síntese de poliuretanos. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Atualmente, a maior parte dos PUs disponíveis é fabricada a partir de polióis e 

isocianatos oriundos de fontes não-renováveis. Em relação aos isocianatos, o MDI  (4,4-

difenilmetano diisocianato) e o TDI (diisocianato de tolueno) (Figura 10) representam cerca de 

90% dos diisocianatos consumidos na indústria de poliuretanos. Esses compostos são 

amplamente utilizados na síntese dos PUs por serem aromáticos e apresentarem alta reatividade, 

além de conferirem rigidez e propriedades retardantes de chamas aos materiais resultantes 

(FURTWENGLER; AVÉROUS, 2018; SHEN et al., 2019).  
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Figura 10 – Isocianatos aromáticos. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

2.4 Polióis para a produção de poliuretanos 

 

Polióis são compostos que apresentam dois ou mais grupos hidroxilas em suas 

estruturas e podem ser sintetizados através de reações de transesterificação, metátese, 

hidroformilação, ozonólise e epoxidação seguida de abertura de anel (KHATOON et al., 2021). 

Os polióis são largamente utilizados como precursores para a preparação de poliuretanos, sendo 

comumente classificados em dois principais grupos: poliéteres e poliésteres.  

Os polióis poliéteres constituem o grupo de polióis mais utilizados na indústria de 

PUs e são geralmente obtidos a partir da reação de abertura de epóxido (Figura 11). Um método 

bastante utilizado em escala industrial consiste na epoxidação de ligações C=C de óleos 

vegetais, seguida de reação de abertura do anel oxirânico por agentes nucleofílicos, os quais 

podem ser desde moléculas simples como a água, quanto moléculas mais complexas, como 

álcoois, aminas e ácidos carboxílicos. Esse procedimento possibilita a obtenção de uma 

variedade de estruturas dependendo do nucleófilo utilizado, além de ser simples e de baixo 

custo (PROCIAK et al., 2018).  

 

Figura 11 – Formação de poliol poliéter a partir de epoxidação seguida de abertura de anel. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Os polióis poliésteres são geralmente produzidos a partir da reação de 

policondensação de diácidos carboxílicos e dióis (Figura 12). Em geral, esses polióis são menos 
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utilizados para preparação de poliuretanos comerciais, em comparação com  os polióis 

poliéteres, devido ao maior custo e por apresentarem menor resistência à hidrólise e menor 

funcionalidade (DAS; MAHANWAR, 2020). 

 

Figura 12 – Formação de poliol poliéster. 

 

 
 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Tendo em vista que polímeros biobaseados são polímeros em que pelo menos uma 

parte é oriunda da biomassa e com a crescente demanda do consumo de poliuretanos, a 

utilização de polióis obtidos a partir de matérias-primas renováveis tem sido uma alternativa 

cada vez mais explorada (FURTWENGLER; AVÉROUS, 2018).  

Visando minimizar o uso de reagentes oriundos de fontes petroquímicas, os óleos 

vegetais têm se tornado as fontes alternativas mais exploradas para obtenção de polióis, por 

serem renováveis, versáteis e biodegradáveis. Vários trabalhos relatam o uso de óleos vegetais 

para obtenção de polióis utilizados na preparação de poliuretanos biobaseados, tais como: óleos 

de mamona (ZHANG et al., 2019), soja (BHOYATE et al., 2018), girassol (DOLEY; DOLUI, 

2018), milho (KASPRZYK; DATTA, 2019), palma (POLACZEK et al., 2021), colza 

(PROCIAK et al., 2018), jojoba (MOKHTARI et al., 2019), dentre outros. 

Polióis obtidos a partir de matérias-primas sustentáveis também têm despertado 

grande atenção da indústria química. Atualmente, algumas empresas têm comercializado 

poliuretanos biobaseados, preparados a partir de polióis de fontes renováveis, para aplicações 

como revestimentos, adesivos, selantes e elastômeros, além da produção de espumas rígidas e 

flexíveis, (SARDON et al., 2021). A Tabela 1 resume os principais produtores de polióis de 

origem renovável e seus respectivos produtos e aplicações. 
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Tabela 1 – Principais empresas produtoras de polióis renováveis em 2021 e seus respectivos produtos. 

Empresa Produto Matéria-
prima 

Valor 

de OHa 

Aplicação 

Alberdingk Boley Albodur® Mamona - CASEb 

BASF Sovermol® Soja 145-460 Diversos 

Cardolite NX Cardanol 175-200 CASE 

Cargill BiOH® Soja 40-68 CASE, PUs rígidos  

Croda Priplast™ Diversos 56-71 CASE 

Eagle chemicals T series Mamona 102-168 PUs flexíveis 

Emery oleochemicals Emerox® Palma 50-370 CASE, PUs flexíveis 

ExaPhen XFN Cardanol 180-550 CASE e PUs rígidos 

Itoh oil chemicals Uric Mamona 90-340 CASE e PUs rígidos 

NivaPol Polem A Mamona 160-330 CASE e PUs rígidos 

Oléon Radia Diversos 28-73 CASE e PUs rígidos 

Palmer International Perreniol™ Cardanol 430-470 PUs rígidos 

Polylabs BioPolyol Colza 360-410 PUs rígidos 

Stahl Relca Bio® Colza 56-120 PUs flexíveis 

Vertellus Polycin™ Mamona 52-160 CASE 

a valor expresso em mg KOH/g amostra; b CASE – revestimentos, adesivos, selantes e elastômeros. 

Fonte: Adaptada de Sardon et al., 2021. 

 

Diante desse contexto, o LCC apresenta-se como uma matéria-prima alternativa 

bastante interessante para a síntese de polióis para o desenvolvimento de poliuretanos. Chung 

et al. (2019) relataram o uso de um diol à base de cardanol como um precursor para a preparação 

de adesivos de PU para a colagem de placas de aço. Os materiais resultantes mostraram boa 

resistência à tração e excelente resistência à hidrólise. Shaily et al. (2022) recentemente 

relataram o desenvolvimento de novos revestimentos de poliuretano a partir da combinação de 

uma resina novolac de LCC com TDI, em diferentes proporções NCO:OH. Os revestimentos 
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obtidos apresentaram excelente adesão, resistência química em diferentes ambientes químicos, 

boa estabilidade térmica e propriedades anticorrosivas. Esses trabalhos reforçam o grande 

potencial de polióis de LCC para o desenvolvimento de poliuretanos para aplicações que exijam 

alta performance. 

 

2.5 Biomassa do coco (Cocos nucifera L.) 

 
O coqueiro (Cocos nucifera L.) é uma árvore perene pertencente à família 

Arecaceae e amplamente cultivada em países de clima tropical e subtropical. O coco, fruto do 

cajueiro, é constituído basicamente por uma camada fibrosa (mesocarpo), uma camada 

intermediária rígida que envolve a parte comestível (endocarpo) e uma camada interna 

comestível, a polpa (Figura 13). 

 

Figura 13 – Estrutura do coco seco. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Do ponto de vista econômico, a coicultura é destinada principalmente ao mercado 

do coco verde e do coco seco. No início da maturação, o coco na sua forma verde é coletado 

principalmente para extração da água, a qual é amplamente comercializada. No final da 

maturação o coco seco é coletado para extração da polpa, a qual pode ser consumida in natura 

ou processada para obtenção de diversos produtos alimentícios, como leite de coco, biscoitos, 

doces, bolos, sorvetes, iogurtes, óleo de coco, dentre outros. 

Segundo os últimos dados divulgados pela FAO, a produção mundial de coco 

atingiu cerca de 63 milhões de toneladas em 2021, sendo o Brasil responsável por produzir 

cerca de 2,4 milhões de toneladas e ocupando a quinta posição dentre os maiores produtores 

mundiais, atrás da Indonésia, Filipinas, Índia e Sri Lanka (FAOSTAT, 2021b). No âmbito 
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nacional, a região Nordeste é responsável por cerca de 75% da produção nacional. Em 2020, o 

Ceará tornou-se o maior produtor de coco do Brasil e atualmente responde por cerca de 24% 

(386.112 toneladas) da produção nacional, seguido da Bahia, com 330.445 toneladas (20%) e 

do Pará, com 167.646 toneladas (10%), conforme representado pela Figura 14 (IBGE, 2022b). 

 

Figura 14 – Principais estados produtores de coco no Brasil. 

 

Fonte: IBGE, 2022b. 

 

Apesar da cultura do coco ser uma atividade de grande relevância socioeconômica, 

ainda enfrenta grandes desafios relacionados à geração de resíduos sólidos, visto que o mercado 

é destinado principalmente à extração da água e beneficiamento da polpa. Após processamento, 

as cascas fibrosas são geralmente descartadas e levam de oito a dez anos para se decompor na 

natureza, formando montanhas de lixões (Figura 15), ou são subaproveitadas como 

combustíveis em fornos industriais (MARAFON et al., 2019). 

As cascas do coco podem ser melhor reaproveitadas e utilizadas como fonte de 

matéria-prima renovável para o desenvolvimento de produtos de valor agregado. As fibras das 

cascas do coco seco (FC) são bastante atrativas por apresentarem baixo custo, disponibilidade, 

baixa densidade, alto alongamento na ruptura e baixa elasticidade (GIRIJAPPA et al., 2019). 

Essas propriedades são associadas à composição lignocelulósica das fibras da casca do coco, as 
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quais são constituídas majoritariamente por lignina, celulose e hemicelulose (NASCIMENTO; 

PEREIRA, AVELINO, 2021).  

 

Figura 15 – Resíduos sólidos do coco. 

 

Fonte: https://www.indiamart.com/proddetail/coconut-shell-15654937930.html, acessado em  
25/06/2023. 

 

A celulose e a hemicelulose são polissacarídeos, enquanto a lignina é caracterizada 

como um polímero tridimensional amorfo formado por três tipos de unidades fenilpropanóides 

derivadas dos álcoois p-cumarílico, coniferílico e sinapílico, conforme ilustrado na Figura 16 

(NING et al., 2021). Quando comparadas à outras fibras naturais, as fibras da casca do coco 

apresentam maior teor de lignina e menores percentuais de celulose e hemicelulose, o que as 

tornam mais interessantes para aplicações que exijam alto desempenho mecânico (GIRIJAPPA 

et al., 2019). 

Vários trabalhos têm demonstrado o potencial da fibra da casca do coco como 

reforço para fabricação de compósitos poliméricos, utilizando diferentes matrizes, tais como: 

epóxi (MISHRA et al., 2021), ácido poliláctico (DANGE; GNANAMOORTHY, 2023), 

polipropileno (ZAMAN; KHAN; CHOWDHURY, 2023) e poliuretano (FARIA et al., 2020), 

Por apresentar uma composição química rica em sítios ativos, a fibra do coco pode ser explorada 
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e combinada com matrizes de poliuretano a fim de produzir materiais de acordo com as 

propriedades desejadas. 

 

Figura 16 – Estruturas dos constituintes majoritários das fibras da casca do coco. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 Geral 
 

Desenvolver novos poliuretanos a partir da valorização direta do LCC e avaliar o 

potencial dos polímeros resultantes em aplicações como adesivos de madeira e compósitos 

poliméricos. 

 

3.2 Específicos 

 

Caracterizar o LCC técnico através das técnicas de FT-IR, CG-EM, RMN de ¹H, 

índice de iodo (I) e valor de hidroxilas (OH); 

Epoxidar o LCC técnico e caracterizar o LCC epoxidado através das técnicas de 

FT-IR, RMN de ¹H e determinação do teor de anéis oxirânicos (EC) e índice de iodo; 

Sintetizar polióis a partir do LCC epoxidado e caracterizá-los através das técnicas 

de FT-IR, RMN de ¹H, teor de epóxi e valor de OH; 

Preparar poliuretanos a partir dos polióis de LCC e TDI, em diferentes razões 

NCO:OH (0,75; 1,0; 1,5 e 2,0) e caracterizá-los através das técnicas de FT-IR, TGA e 

determinar o teor de gel; 

Aplicar os PUs de LCC em madeira e investigar as propriedades mecânicas dos 

adesivos através de ensaios de resistência ao cisalhamento em Máquina Universal de Ensaios 

(EMIC); 

Fabricar compósitos poliméricos a partir dos PUs de LCC e fibra da casca do coco 

seco; 

Caracterizar os compósitos fabricados através de determinação de densidade 

aparente, absorção de água, teor de gel e ângulo de contato. 

Investigar o comportamento térmico dos compósitos através de análises de TGA e 

as propriedades dinâmico-mecânicas através de análises de DMA; 

Avaliar o desempenho mecânico dos compósitos através de ensaios de resistência à 

flexão equibiaxial em EMIC. 
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4 PREPARAÇÃO DE POLIURETANOS A PARTIR DO LÍQUIDO DA CASCA DA     
CASTANHA-DE-CAJU E APLICAÇÃO COMO ADESIVOS PARA MADEIRA 

 

4.1 Metodologia 

 

4.1.1 Materiais 

 

O líquido da casca da castanha-de-caju foi cedido pela empresa Amêndoas do Brasil 

LTDA (Fortaleza – CE, Brasil). Os seguintes reagentes foram usados conforme recebidos por 

LabSynth (Brasil): acetato de etila, acetona, ácido acético, ácido fórmico (85%), amberlite IR-

120H, amido solúvel, anidrido acético, bicarbonato de sódio, butanol, etanol, etilenoglicol, 

fenolftaleína, hidróxido de sódio, metil etil cetona (MEK), peróxido de hidrogênio (35%), 

piridina, sulfato de sódio anidro e tiossulfato de sódio pentahidratado. Ácido sulfúrico (98%), 

ácido bromídrico (33%), cristal violeta (para microscopia), clorofórmio-d (99,96%) e 

diisocianato de tolueno (95%) foram obtidos de Sigma-Aldrich (EUA). 

 

4.1.2 Epoxidação do LCC 

 

 O LCC-E foi obtido segundo procedimento realizado por Da Silva et al. (2020), 

com algumas modificações. A metodologia consistiu na epoxidação do LCC com ácido 

peracético formado in situ por meio da reação entre ácido fórmico e peróxido de hidrogênio, 

catalisada por Amberlite IR 120H (Figura 17). A razão molar dos reagentes utilizada foi de 1: 

0,5: 3,3 (insaturação: ácido fórmico: peróxido de hidrogênio).  

Em um béquer (1 L) foram pesados 100 g de LCC técnico (0,666 mol de 

insaturação) e acrescentados 14,8 mL de ácido fórmico (0,333 mol) e 20 g de Amberlite IR 

120H (20% em massa de LCC). A mistura permaneceu sob agitação mecânica (80 rpm) por 10 

minutos, em banho de gelo. Em seguida, foram adicionados 190 mL de peróxido de hidrogênio 

(2,22 mol) gota a gota, com auxílio de uma bureta, sob agitação constante. Após completa 

adição do H2O2, a mistura foi aquecida em banho de silicone a 65 ºC e mantida, sob agitação 

mecânica (120 rpm), durante 5 horas. O progresso da reação foi acompanhado por 

Cromatografia em Camada Delgada (CCD). Ao término da reação, o produto reacional foi 

resfriado à temperatura ambiente e solubilizado em 200 mL de acetato de etila. A mistura foi 

filtrada a vácuo, para remoção do catalisador heterogêneo. O filtrado foi transferido para um 

funil de separação (2 L), neutralizado com solução saturada de bicarbonato de sódio e extraído 
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com acetato de etila (400 mL). A fase orgânica foi coletada, secada com sulfato de sódio anidro, 

filtrada e concentrada sob pressão reduzida. Após remoção do solvente, o LCC-E foi obtido 

como um óleo viscoso castanho-avermelhado e caracterizado pelas técnicas de FT-IR, RMN de 
1H, índice de iodo e teor de epóxi. 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3, ppm): δ 7,13 (t); 6,74 (d); 6,67 (d); 5,84 (m); 5,16 (m); 3,18 (m); 

2,94 (m); 2,55 (t); 1,79 (m); 1,52 (m); 1,33 (m); 0,90 (m).  

FT-IR (ATR, cm-1): 3374; 2925; 2854; 1722; 1640; 1588; 1456; 1351; 1274; 1233; 1155; 1069; 

997; 916; 872; 825; 774; 749; 723; 693; 629; 600; 559. 

 

Figura 17 – Esquema reacional de epoxidação do LCC. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

4.1.3 Síntese dos polióis 

 

4.1.3.1 Síntese do LCC-Et 

 

A síntese do LCC-Et foi realizada conforme representado na Figura 18. Em um 

balão de 100 mL, foram pesados 20 g de LCC-E e acrescentados 100 mL de etanol. Após 

completa solubilização, foi adicionado H2SO4 (5% mol/mol de LCC-E) e a mistura permaneceu 

sob agitação magnética, à temperatura ambiente durante 10 minutos. A mistura foi aquecida a 

65 ºC, sob agitação magnética, durante 2 horas. O progresso da reação foi acompanhado por 

CCD. Após resfriada à temperatura ambiente, a mistura reacional foi transferida para um funil 

de separação de 250 mL e neutralizada com solução saturada de bicarbonato de sódio (10 mL). 
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O produto foi extraído com acetato de etila. A fase orgânica foi coletada, secada com sulfato de 

sódio anidro, filtrada e concentrada sob pressão reduzida, obtendo o poliol LCC-Et como um 

óleo castanho avermelhado, com rendimento de 98% em relação ao teor de epóxi do LCC-E. O 

produto foi caracterizado por FT-IR, RMN de 1H, teor de epóxi e valor de hidroxila (valor de 

OH). 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3, ppm): δ 7,12 (t); 6,73 (d); 6,65 (d); 5,84 (m), 5,11 (m); 4,25-3,34 

(m); 2,82 (m); 2,55 (t); 1,59 (m); 1,38 (m), 1,31 (m), 0,88 (m). 

FT-IR (ATR, cm-1): 3353; 2925; 2854; 1734; 1637; 1588; 1456; 1370; 1340; 1275; 1235; 1154; 

1073; 947; 913; 872; 779; 746; 723; 693; 651; 596; 554. 

 

4.1.3.2 Síntese do LCC-EG 

 

A síntese do LCC-EG foi realizada conforme ilustrado na Figura 18. Em um balão 

de 250 mL, foram pesados 20 g de LCC-E e solubilizados em 50 mL de acetato de etila. Após 

completa solubilização, foi adicionado H2SO4 (5% mol/mol de LCC-E) e a mistura permaneceu 

sob agitação magnética, à temperatura ambiente durante 10 minutos. Em seguida, foram 

acrescentados 50 mL de etilenoglicol. A mistura reacional foi aquecida a 65 ºC, sob agitação 

magnética, durante 1 hora. Após resfriado à temperatura ambiente, o produto reacional foi 

transferido para um funil de separação, neutralizado com solução saturada de bicarbonato de 

sódio (10 mL) e extraído com acetato de etila. A fase orgânica foi coletada, secada com sulfato 

de sódio anidro, filtrada e concentrada sob pressão reduzida, obtendo o poliol LCC-EG como 

um óleo castanho avermelhado, que foi caracterizado por FT-IR, RMN de 1H, teor de epóxi e 

valor de OH. 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3, ppm): δ 7,13 (t); 6,73 (d); 6,66 (d); 5,83 (m); 5,11 (m); 4,27-3,17 

(m); 2,82 (m); 2,55 (t); 1,59 (m); 1,38 (m); 1,31 (m); 0,88 (m). 

FT-IR (ATR, cm-1): 3353; 2925; 2854; 1734; 1637; 1588; 1456; 1370; 1340; 1275; 1235; 1154; 

1073; 947; 913; 872; 779; 746; 723; 693; 651; 596; 554. 
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Figura 18 – Esquema reacional de síntese dos polióis baseados em LCC. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

4.1.4 Preparação dos poliuretanos 

 

Os PUs foram preparados a partir da combinação dos polióis de LCC, 

individualmente, com TDI em diferentes razões NCO:OH (1,0; 1,5 e 2,0). Em um béquer de 

25  mL, foi pesado o respectivo poliol e adicionado MEK. Em seguida, acrescentou-se o TDI e 

a mistura permaneceu sob agitação magnética por 5 minutos. Os pré-polímeros resultantes 

foram obtidos com 80% em massa de teor de sólidos em MEK.  



41 
 

Para realização das análises de FT-IR, teor de gel e TGA dos polímeros, cada 

formulação foi transferida para um molde de silicone e submetida a uma desgaseificação a 

vácuo por 30 min para remoção das bolhas de CO2 produzidas a partir da reação entre o 

isocianato e a umidade. Em seguida, as amostras foram curadas em estufa a 80 °C por 30 min 

e 100 °C por 1 h. As formulações utilizadas para a preparação dos PUs foram agrupadas na 

Tabela 2. 

  

Tabela 2 – Formulação dos poliuretanos baseados em LCC. 

 
Amostra 

 
NCO:OH  

Massa (g) 

LCC-Et LCC-EG TDI  MEK 

PU-Et-1,0 1,0 1,19 - 0,53 0,34 
PU-Et-1,5 1,5 1,04 - 0,70 0,35 
PU-Et-2,0 2,0 1,05 - 0,95 0,40 
PU-EG-1,0 1,0 - 1,14 0,60 0,35 
PU-EG-1,5 
PU-EG-2,0 

1,5 
2,0 

- 
- 

1,15 
0,96 

0,90 
1,00 

0,41 
0,39 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

4.1.5 Preparação dos sistemas de adesivos 

 

Os sistemas de adesivos foram preparados de acordo com a ASTM D906-20, com 

adaptações. Os adesivos foram aplicados em superfícies de madeira do tipo Pinus (dimensões 

de 30 x 150 x 1,5 mm com área de contato de 30 x 16,5 mm2) previamente polidas com lixa 

nº  40 e secadas em estufa a 100 ºC por 1 hora. As duas peças de madeira foram coladas (Figura 

19) e prensadas em uma prensa hidráulica sob pressão de 1,0 MPa a 100 ºC durante 20 min. As 

amostras foram mantidas à temperatura ambiente e umidade relativa de 50%  ± 5% durante sete 

dias e então submetidas aos ensaios de resistência ao cisalhamento em uma máquina universal 

de ensaios mecânicos EMIC. 
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Figura 19 – Esquema de preparação dos sistemas de adesivos de acordo com a ASTM D906-20. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

4.1.6 Caracterização 

 

4.1.6.1 Determinação do Índice de iodo por titulação volumétrica 

 

A determinação do índice de iodo foi realizada de acordo com metodologia 

desenvolvida por Tubino e Aricetti (2013), a fim de determinar o número de mols de 

insaturações no LCC e no LCC-E. Em um erlenmeyer de 500 mL, foi pesada a amostra (0,10-

0,15 g) e solubilizada em 15 mL de etanol, seguida da adição de 20 mL de solução etanólica de 

iodo 0,1 mol L-1. A mistura permaneceu sob agitação magnética moderada por 5  minutos. 

Então, foram adicionados 200 mL de água destilada  à mistura, a qual permaneceu sob agitação 

magnética por mais 5 minutos. A amostra foi então titulada com solução padronizada de 

Na2S2O3 0,1 mol L-1, utilizando solução aquosa de amido 1% m/v como indicador 

colorimétrico, até o desaparecimento da coloração azul. No ponto final da titulação, a solução 

adquiriu coloração branca. Realizou-se ensaios em branco e em triplicata para todas as 

amostras. O índice de iodo foi determinado através da Equação 1: 

Índice de iodo (g I2 /100g de amostra) = 
(B – A) x C x 12,69

m                                                (1) 

Onde:  
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B: volume de Na2S2O3, em mL, gasto no branco;  

A: é o volume de Na2S2O3, em mL, gasto na amostra; 

C: é a concentração da solução de Na2S2O3 padronizada em mol L-1;  

m: é a massa da amostra em gramas. 

 

4.1.6.2 Determinação do teor de epóxi por titulação volumétrica  

 

O teor de anéis oxirânicos (EC) foi quantificado de acordo com ASTM D1652. Em 

um erlenmeyer de 125 mL, foi pesada a amostra (0,6 g), solubilizada em 50 mL de acetato de 

etila e titulada com solução padronizada de HBr 0,1 mol L-1 (em ácido acético), utilizando 

violeta de cristal (1 mg mL-1 em ácido acético) como indicador colorimétrico. O ponto final da 

titulação corresponde à mudança da coloração da solução de vermelho para verde. Os ensaios 

foram realizados em triplicata. O EC das amostras foi determinado através da Equação 2:  

 

EC (mmol/g) = 
4,3  x V x N

m                                                                                                    (2) 

 

Onde:  

V: volume de HBr, em mL, gasto na titulação;  

N: concentração da solução de HBr padronizada em mol L-1;  

m: massa da amostra em gramas. 

 

4.1.6.3 Determinação do número de hidroxilas por titulação volumétrica 

 

O teor de OH foi determinado de acordo com ASTM E222-17, com modificações. 

Em um balão de fundo redondo de 50 mL, foi pesada a amostra (1,0 g) e solubilizada em 10  mL 

de solução de anidrido acético em piridina (3:1 v/v). O balão foi acoplado a um condensador 

de refluxo e aquecido em banho de silicone a 115 ºC, sob agitação magnética constante por 

50  minutos. Após esse período, foram acrescentados 10 mL de água destilada ao balão e a 

mistura permaneceu sob aquecimento por mais 10 minutos. Ao final, a mistura reacional foi 

resfriada à temperatura ambiente e solubilizada em 10 mL de butanol. O produto foi então 

titulado com solução de NaOH 1,0 mol.L-1, utilizando fenolftaleína (1% m/v em piridina) como 

indicador colorimétrico. Foram realizados ensaios em branco e em triplicata para todas as 

amostras. O valor de OH para cada amostra foi determinado através da Equação 3. 
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Teor de OH (mg KOH/g amostra) = 
(A –  B) x C x 56,1

m                                                        (3) 

 

Onde:  

B: volume de NaOH, em mL, gasto no branco;  

A: volume de NaOH, em mL, gasto na amostra; 

C: é a concentração da solução de NaOH padronizada em mol L-1;  

m: massa da amostra em gramas. 

 

4.1.6.4 Cromatografia Gasosa acoplada à Espectrometria de Massas (CG-EM) 

 

As análises de  CG-EM foram realizadas em cromatógrafo CG-MS-QP 2010 da 

SHIMADZU®, pertencente ao LPT, equipado com uma coluna DB-5 

(5%  fenilmetilpolisiloxano). Utilizou-se gás hélio como gás de arraste e o volume injetado de 

cada amostra foi de 1 μL. Foi utilizada uma pressão total de 58 KPa, fluxo total de 

87,4  mL min- 1 e razão de Split de 100, com uma razão de detecção de massas de 50-800. As 

temperaturas da fonte de íons e da interface foram 230 ºC e 300 ºC, respectivamente.  

  

4.1.6.5 Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho com Transformada de 

           Fourier (FT-IR) 
 

Os espectros de FT-IR foram obtidos em um espectrofotômetro Perkin Elmer, 

modelo FT-IR/NIR FRONTIER, pertencente ao LPT, utilizando acessório de ATR com 

superfície de cristal de seleneto de zinco (ZnSe), com resolução de 4 cm-1, usando a média 

aritmética de 64 varreduras na faixa de número de ondas de 4000-550 cm-1. 

 

4.1.6.6 Ressonância Magnética Nuclear (RMN de 1H) 

 

Os espectros de RMN de 1H foram obtidos em espectrômetro BRUKER, modelo 

Avance DPX, pertencente ao CENAUREMN, operando em uma frequência de 300 MHz. Cada 

amostra (30 mg) foi solubilizada em 0,4 mL de clorofórmio deuterado (CDCl3) com CHCl3 

residual usado como referência interna (δ 7,27 ppm). Para os polióis, foi adicionada acetona 

(0,003 mL) ao CDCl3 para melhorar a solubilidade das amostras. Os prótons da acetona foram 

observados como um singleto em  δ 2,17 ppm. 
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4.1.6.7 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

As análises de TGA foram realizadas em um equipamento METTLER-TOLEDO, 

modelo TGA/SDTA 851e, pertencente ao LPT, sob atmosfera de N2 (fluxo de 50 mL min-1), 

com taxa de aquecimento de 10 °C min-1 em uma faixa de temperatura de 30 ºC a 800 °C. 

Utilizou-se cadinho de alumina com aproximadamente 5 mg de amostra. 

 

4.1.6.8 Determinação do teor de gel 

 

O teor de gel dos corpos de prova de poliuretanos foi determinado de acordo com 

ASTM D2765, com adaptações. Aproximadamente 30 mg de cada amostra foi imersa em 3 mL 

de MEK por 24 horas à temperatura ambiente a fim de extrair o conteúdo solúvel. Após esse 

período, as amostras foram secadas à temperatura ambiente até que não houvesse variação de 

massa. As análises foram realizadas em triplicata para cada amostra e o teor de gel foi calculado 

conforme a Equação 4. 

 

Teor de gel (%) = 
mf 
mi 

x 100                                                                                                     (4) 

 

Onde:  

mi: massa inicial da amostra, em gramas. 

mf: massa da amostra, em gramas, após o ensaio. 

 

4.1.6.9 Ensaios de resistência ao cisalhamento 

 

A resistência ao cisalhamento dos adesivos foi determinada através de ensaios 

realizados em máquina universal de ensaios mecânicos EMIC, modelo DL3000, pertencente à 

EMBRAPA, com célula de carga de 30 kN. Os testes foram realizados a uma taxa de 

cisalhamento de 10 mm min-1 à temperatura de 23 ºC e umidade de 50%   ± 5 (Figura 20). Os 

ensaios foram realizados utilizando 10 corpos de prova para cada formulação de adesivo. 
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Figura 20 – Ensaios de resistência ao cisalhamento dos adesivos de poliuretano 
em máquina universal de ensaios. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

4.2 Resultados e Discussão 

 

4.2.1 Síntese dos polióis 

 

A preparação dos poliuretanos baseados em LCC foi realizada através de uma 

metodologia desenvolvida em três etapas: a primeira etapa consistiu na preparação de uma 

resina epóxi de LCC a partir da conversão das insaturações da cadeia alifática do cardanol e 

cardol em grupos oxirânicos; na segunda etapa, dois diferentes polióis foram sintetizados a 

partir da abertura dos anéis oxirânicos do LCC epoxidado; a última etapa consistiu na 

formulação dos PUs a partir dos polióis sintetizados e TDI, em diferentes razões molares 

NCO:OH (1,0; 1,5 e 2,0). 

A fim de obter polióis com diferentes tipos de hidroxilas, foram utilizados dois 

diferentes álcoois para a preparação dos polióis: etanol e etilenoglicol. Ambos apresentam larga 

aplicação na indústria química por serem considerados solventes “verdes” alternativos que 

podem ser produzidos a partir da biomassa (TEKIN et al., 2018; JIANG et al., 2020). A abertura 

do epóxi com etanol resulta em estruturas com hidroxilas secundárias, enquanto a abertura com 

etilenoglicol leva à formação de polióis com hidroxilas primárias e secundárias (Figura 18, 
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página 40). Além disso, por ser um álcool bifuncional, o etilenoglicol também pode levar à 

formação de polióis com estrutura reticulada (Figura 21).  

 

Figura 21 – Poliol reticulado obtido a partir da abertura de LCC-E 
com etilenoglicol. 

 
 Fonte: Elaborada pela autora. 

 

4.2.2 Caracterização do LCC técnico, resina epóxi e polióis sintetizados 

  

4.2.2.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrômetro de massas 

 

O LCC técnico foi inicialmente caracterizado através da técnica de CG-EM a fim 

de determinar a proporção percentual dos seus constituintes. Os resultados obtidos a partir dos 

cromatogramas foram resumidos na Tabela 3. 

 

Tabela 3 – Composição química do LCC técnico. 

Constituintes M/z Teor (%) Tempo de retenção  (min) 

Cardanol saturado 304 5,50 24,22 

Cardanol 

monoinsaturado 

302 65,44 23,87 

Cardanol di-insaturado 300 16,39 23,98 

Cardol di-insaturado 316 5,36 35,38 

Cardol tri-insaturado 314 7,31 35,17 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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O LCC-t apresentou cardanol insaturado como componente majoritário (81,83%), 

além de uma menor quantidade do respectivo fenol saturado (5,50%). Em menor proporção, 

cardol di- e tri-insaturado representam 12,67% da composição química do LCC utilizado neste 

trabalho. 

 

4.2.2.2 Determinação do índice de iodo, teor de epóxi e valor de OH 

 

Na Tabela 4 foram agrupados os resultados de índice de iodo, teor de epóxi e valor 

de OH obtidos para o LCC, LCC-E e os respectivos polióis sintetizados. Os parâmetros obtidos 

para o LCC-E estão de acordo com os resultados obtidos por Da Silva et al. (2020). A redução 

do valor de índice de iodo de 169 g I2/100 g no LCC para 72 g I2/100 g no LCC-E indica um 

consumo significante das insaturações da cadeia lateral do cardanol e cardol. É importante 

ressaltar que a rota sintética usada neste trabalho não é eficiente para a epoxidação das ligações 

duplas terminais da cadeia alifática dos constituintes do LCC em virtude da natureza primária 

em comparação às ligações duplas internas, como demonstrado nos estudos de Kinaci et al. 

(2020a). 

 

Tabela 4 – Caracterização química do LCC, LCC-E, LCC-OH-Et e LCC-OH-EG. 

Amostra Índice de iodo 

 (g I2/100g amostra) 

EC 

(mmol/g) 

Valor de OH 

(mg KOH/g) 

LCC 169 ± 1,00 - 204 ± 0,00 

LCC-E 72,0 ± 1,00 2,24 ± 0,02 - 

LCC-Et - 0,04 ± 0,00 290 ± 0,33 

LCC-EG - 0,06 ± 0,00 339 ± 0,20 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

No que se refere aos polióis de LCC, a primeira evidência do sucesso da síntese foi 

observada a partir dos valores de EC. Os resultados obtidos para LCC-Et (0,04 mmol/g) e LCC-

EG (0,06 mmol/g) em comparação com o LCC-E (2,24 mmol/g) indicaram a eficiência da 

conversão dos anéis oxirânicos em grupos OH. Em relação aos valores de OH determinados 

para os polióis, o maior valor de OH obtido para LCC-EG (339 mg KOH/g) em comparação 

com LCC-Et (290 mg KOH/g) foi coerente com o esperado, tendo em vista que a abertura de 

epóxi com etilenoglicol leva à formação de poliol com maior conteúdo de OH. 
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4.2.2.3 Espectroscopia Vibracional de Infravermelho com Transformada de Fourier 

 

A Figura 22 ilustra os espectros de FT-IR do LCC, LCC-E e dos polióis 

sintetizados. Ao analisar o espectro do LCC epoxidado, foi possível observar o desaparecimento 

da banda em 3009 cm-1 característica de estiramento vibracional das ligações =C–H da cadeia 

insaturada do cardanol e cardol. Outra evidência da conversão das ligações duplas em grupos 

oxirânicos foi observada através da banda em 826 cm-1 característica de modos vibracionais de 

grupos epóxidos (LIU et al., 2016).  

 

Figura 22 – Espectros de FT-IR do LCC, LCC-E, LCC-OH-Et e LCC-OH-EG. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 

 

As bandas em 1069 cm-1 e 1233 cm-1 foram associadas aos modos de estiramentos 

assimétrico e simétrico –C–O–C–. Além disso, verificou-se também uma banda em 3356 cm-1 

referente ao estiramento O–H do grupo fenólico, além de bandas em 2924 cm-1 e 2853 cm-1 

correspondentes aos estiramentos assimétrico e simétrico –C–H dos grupos metilênicos da 

cadeia lateral e bandas em 1471 cm-1 e 1568 cm-1 atribuídas aos estiramentos das ligações C=C 

do anel aromático (HU et al., 2018; DA SILVA et al., 2020). 
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Ao analisar os espectros de FT-IR dos polióis é possível verificar que ambos 

apresentaram perfis bastante similares. A formação dos polióis a partir da abertura do epóxi foi 

comprovada pela ausência da banda em 826 cm-1, além da maior intensidade da banda de 

absorção em torno de 3360 cm-1, atribuída aos estiramentos das ligações O–H. As bandas 

intensas em torno de 1070 cm-1 e 1060 cm-1 foram associadas aos estiramentos das ligações 

– C–OH do LCC-Et e LCC-EG, respectivamente (JAYAVANI et al., 2017).  

 

4.2.2.4 Ressonância Magnética Nuclear de 1H  

 

A Figura 23 apresenta os espectros de RMN de 1H do LCC e LCC-E. Ambos os 

espectros revelaram um conjunto de sinais com deslocamentos químicos entre 7,20-6,67 ppm 

referentes aos prótons do anel aromático (a, b, c e d) e sinais na faixa de 2,55-0,90 

correspondentes aos hidrogênios metilênicos e metílicos da cadeia alifática (e-i) (DA SILVA 

et al., 2020).  

 

Figura 23 – Espectros de RMN de 1H do (a) LCC e (b) LCC-E. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 
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A epoxidação do LCC foi evidenciada pela redução significativa dos sinais com 

deslocamentos entre 5,43-5,37 ppm correspondentes aos prótons –CH=CH– das ligações 

duplas internas da cadeia alifática. Além disso, a conversão das insaturações em grupos epóxi 

foi confirmada pelos novos sinais com deslocamentos químicos entre 3,18-2,94 ppm 

característicos de hidrogênios metínicos do anel oxirânico (prótons j – Figura 23b) (LIU et al., 

2016; KINACI et al., 2020b). O sinal referente aos hidrogênios aromáticos do cardol em 6,24 

ppm foi reduzido após a epoxidação possivelmente devido ao tratamento alcalino durante a 

purificação do LCC-E. 

A Figura 24 apresenta os espectros de RMN de 1H dos polióis de LCC. A formação 

do polióis foi comprovada pela redução dos sinais referentes aos prótons metínicos dos anéis 

oxirânicos. Os sinais verificados com deslocamentos químicos na região de 4,25-3,34 ppm para 

o LCC-Et (prótons j e n) e 4,27-3,17 ppm para o LCC-EG (prótons j, n e o) foram associados 

aos hidrogênios dos grupos –CH–O–CH2– e –CH–OH (SOMISETTI; NARAYAN; 

KOTHAPALLI, 2019; ZHANG et al., 2019).  

Ambos os espectros também apresentaram sinais que compreendem os 

deslocamentos químicos nas faixas de 7,13-6,65 ppm e 2,55-0,88 ppm, característicos das 

ressonâncias dos prótons do anel aromático e da cadeia alifática, além do singleto em 2,17 ppm 

referente aos prótons da acetona utilizada na preparação das amostras. 
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Figura 24 – Espectros de RMN de 1H do (a) LCC-OH-Et e (b) LCC-OH-EG.  

 
Fonte: Elaborada pela autora. 

 

4.2.2.5 Análise Termogravimétrica  

 

A estabilidade térmica dos produtos sintetizados foi investigada através da técnica 

de TGA, realizada sob atmosfera inerte (N2), e os termogramas resultantes estão exibidos na 

Figura 25. A partir da análise das curvas de TGA, verificou-se que a epoxidação do LCC 

resultou em uma resina com maior estabilidade térmica, com perda inicial de massa em 

aproximadamente 290 ºC enquanto a decomposição térmica do LCC técnico teve início em 

torno de 240 ºC.  

Notou-se ainda, através das curvas de DTG (Figura 15b), dois eventos de 

degradação para o LCC e apenas um evento para o LCC-E, o que pode ser associado à 

funcionalização das insaturações da cadeia lateral do cardanol e cardol, resultando em um 

produto com maior estabilidade térmica. 

Em relação aos polióis, observou-se que ambos apresentaram estabilidades térmicas 

muito próximas. A degradação térmica do LCC-Et e do LCC-EG ocorreu em uma única etapa, 
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com perda inicial de massa por volta de 250 ºC e estendendo-se até cerca de 500 ºC. Esses 

comportamentos térmicos análogos podem ser explicados pelas estruturas similares dos polióis. 

Os resultados de TGA para os polióis demonstraram que esses compostos podem ser utilizados 

em uma ampla faixa de temperatura sem sofrer decomposição térmica. Essa é uma propriedade 

interessante para aplicações de alta performace.  

 

Figura 25 – Curvas de (a) TGA e (b) DTG do LCC, LCC-E, LCC-
OH-Et e LCC-OH-EG. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 

 

4.2.3 Preparação dos poliuretanos  

 

A preparação dos poliuretanos foi realizada a partir da combinação dos polióis de 

LCC com TDI, a fim de avaliar o efeito da estrutura do poliol nas propriedades dos polímeros 
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resultantes. Para fins ilustrativos, apenas as estruturas dos PUs de cardanol estão representadas 

na Figura 26. Com o intuito de investigar também o efeito do excesso de isocianato nas 

propriedades dos PUs, três diferentes razões molares NCO:OH foram utilizadas: 1,0; 1,5 e 2,0.  

 

Figura 26 – Esquema de obtenção dos poliuretanos baseados em LCC. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 
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Os poliuretanos são amplamente comercializados como adesivos para a indústria 

moveleira por apresentarem excelente adesão, rápida cura, alta resistência química, além de não 

produzirem compostos voláteis tóxicos durante o processo de cura, em comparação aos 

tradicionais adesivos do tipo ureia- e fenol-formaldeído (ARISTRI et al., 2021; DANESHVAR 

et al., 2022; XU et al., 2019). Nesse contexto, os PUs de LCC foram testados como adesivos 

de madeira e a eficiência adesiva desses materiais foi avaliada através de ensaios de resistência 

ao cisalhamento.  

 

 

4.2.4 Caracterização dos poliuretanos 

 

4.2.4.1 Espectroscopia Vibracional de Infravermelho com Transformada de Fourier 

 

A Figura 27 apresenta os espectros de FT-IR dos PUs de LCC preparados com 

diferentes razões molares NCO:OH. O consumo das hidroxilas dos polióis foi denotado pela 

mudança da banda larga centrada em 3360 cm-1 referente aos estiramentos das ligações O–H 

para uma banda centrada em 3300 cm-1 característica de estiramentos N–H de amidas 

secundárias. Outra forte evidência da formação das ligações uretânicas foi observada pela 

presença das bandas de absorção em aproximadamente 1700 cm-1 atribuída aos estiramentos 

das ligações –C=O; em 1525 cm-1 associada a uma combinação das bandas de dobramento  

– N–H e de estiramento C–N; além da banda forte em torno de 1220 cm-1 atribuída aos 

estiramentos assimétricos –C–O–C– (AVELINO et al., 2018; GAMA; FERREIRA; BARROS-

TIMMONS, 2019). 

Todos os espectros apresentaram ainda uma banda em 2270 cm-1 característica de 

grupos –N=C=O que não reagiram, cuja intensidade aumentou com o aumento da razão 

NCO:OH. A presença de grupos NCO livres, mesmo em PUs com razão NCO:OH = 1,0 pode 

estar relacionada a menor reatividade das hidroxilas secundárias e fenólicas frente a isocianatos, 

em comparação com as hidroxilas primárias (CAO et al., 2020; POLACZEK et al., 2021).  

Pode-se inferir ainda que à medida que as ligações uretânicas são formadas, o 

impedimento estérico dentro das estruturas de PU aumenta, o que reduz a capacidade dos 

grupos –NCO de reagirem com os grupos OH mais impedidos. Na literatura, alguns trabalhos 

demonstraram que as reatividades dos grupos –NCO em diisocianatos assimétricos são 

diferentes e que após a reação do primeiro –NCO com um nucleófilo, a reatividade do segundo 

–NCO é significativamente reduzida. Além disso, no caso do TDI, o grupo –NCO na posição 
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para é mais reativo do que o grupo –NCO na posição meta devido ao impedimento estérico 

causado pelo grupo metila (DELEBECQ et al., 2013; ABUSHAMMALA et al., 2019).   

Por outro lado, o excesso de isocianato pode sofrer reações secundárias levando à 

formação de grupos ureia, alofanatos e biuretos que contribuem para a reticulação dos 

polímeros (CAO et al., 2020).  

 

Figura 27 – Espectros de FT-IR dos PUs baseados em LCC em diferentes razões molares NCO:OH. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 
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4.2.4.2 Teor de gel  

 

A extensão da cura dos poliuretanos preparados foi avaliada através de medidas de 

teor de gel e os resultados obtidos estão ilustrados na Figura 28. Todas as formulações 

apresentaram alto teor de gel, com valores médios na faixa de 90% a 100%. Observou-se que 

os resultados de teor de gel foram influenciados pelo tipo de poliol e pela razão NCO:OH. Visto 

que as hidroxilas primárias são mais reativas  do que as secundárias, os PUs preparados a partir 

do poliol LCC-EG devem resultar em um maior conteúdo de ligações uretânicas do que os PUs 

obtidos a partir do LCC-Et. Além disso, levando-se em conta a bifuncionalidade do 

etilenoglicol, o maior valor de teor de gel obtido para PU-EG-1,0 (100%) em comparação com 

LCC-Et-1,0 (90%) sugere uma maior densidade de reticulação para os PUs obtidos a partir do 

poliol LCC-EG.  

 

Figura 28 – Resultados de teor de gel para os PUs baseados em LCC. 

 
Fonte: Elaborada pela autora.  

 

4.2.4.3 Análise Termogravimétrica 

 

Os termogramas de TGA e DTG dos poliuretanos baseados em LCC (Figura 29) 

revelaram que todos os PUs apresentaram estabilidades térmicas próximas. Notou-se, através 
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das curvas de DTG (Figura 29b), que a degradação de todos os polímeros ocorreu em dois 

estágios: o primeiro processo iniciado por volta de 270 ºC está relacionado à clivagem das 

ligações uretânicas em isocianatos, álcoois e aminas (SANTAN et al., 2018). O segundo evento 

de degradação ocorreu na faixa de temperatura de 360 ºC a 500 °C e pode ser atribuído à 

decomposição da estrutura do poliol (WANG; ZHOU, 2018).  

Além disso, o ligeiro aumento do teor de cinzas à medida que a razão NCO:OH 

aumentou pode ser justificado pelo aumento do conteúdo aromático em decorrência da inserção 

de maior quantidade de isocianato. Outros parâmetros, como as temperaturas correspondentes 

a 10% (T10%), 50% (T50%) e a temperatura máxima (Tmax) de perda de massa foram resumidos 

na Tabela 5. De modo geral, esses resultados permitiram inferir que as estabilidades térmicas 

dos PUs de LCC não apresentaram diferenças significativas à medida que a razão NCO:OH foi 

variada. 

 

Figura 29 – Curvas de (a) TGA e (b) DTG dos poliuretanos baseados em LCC. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Tabela 5 – Dados obtidos a partir dos termogramas de TGA dos poliuretanos sintetizados. 

Amostra 
Tonset 

 (°C) 

T10% 

 (°C) 

T50%  

(°C) 

Tmax  

(ºC) 

Teor de 

cinzas (%) 

PU-Et-1,0 

PU-Et-1,5 

PU-Et-2,0 

PU-EG-1,0 

PU-EG-1,5 

PU-EG-2,0 

272 

271 

269 

274 

274 

275 

283 

283 

285 

286 

279 

275 

383 

380 

393 

402 

386 

395 

311 

310 

313 

318 

314 

318 

9,6 

10,3 

11,6 

12,8 

13,5 

17,2 

  Fonte: Elaborada pela autora. 

 

4.2.4.4 Ensaios de resistência mecânica dos adesivos 

 

O teste de resistência ao cisalhamento é um importante parâmetro para avaliar o 

desempenho mecânico de adesivos. Os poliuretanos baseados em LCC foram testados como 

adesivos para madeira e os resultados obtidos foram resumidos na Tabela 6.  

 

Tabela 6 – Propriedades mecânicas dos adesivos. 

Adesivos Resistência à tração 

(MPa) 

Tipo de falha 

PU-Et-1,0 1,70 ± 0,11 Coesiva 

PU-Et-1,5 

PU-Et-2,0 

PU-EG-1,0 

PU-EG-1,5 

PU-EG-2,0 

0,91 ± 0,05 

0,57 ± 0,05 

3,17 ± 0,20 

1,52 ± 0,21 

1,16 ± 0,05 

Coesiva 

Coesiva 

Adesiva e coesiva 

Coesiva 

Coesiva 

     Fonte: Elaborada pela autora. 

 

A partir da análise dos resultados obtidos foi possível inferir que o tipo de poliol 

teve forte influência nas propriedades mecânicas dos adesivos. Os PUs produzidos a partir do 

LCC-EG apresentaram melhores propriedades adesivas em comparação com os adesivos 

preparados a partir do poliol LCC-Et. Ao analisar os melhores resultados obtidos para cada tipo 

de PU, a força máxima do PU-EG-1,0 (3,17 MPa) foi 2,5 vezes maior do que a do PU-Et-1,0 

(1,27 MPa). O poliol contendo grupos hidroxilas primárias possivelmente resultou em um 
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maior teor de ligações uretânicas de acordo com os valores de teor de gel obtidos. Assim, a 

melhor interação entre poliol e isocianato resultou em maior eficiência de adesão.  

Vários estudos relatam que a força de adesão de adesivos de PU aumenta com a 

razão molar NCO:OH, mas após uma certa proporção NCO:OH, a resistência à tração diminui 

gradualmente devido ao grande conteúdo de segmentos duros que aumentam a rigidez dos PUs 

e tornam o adesivo mais quebradiço, comprometendo seu desempenho mecânico (POH et al., 

2014; GAMA; FERREIRA; BARROS-TIMMONS, 2019; TENÓRIO-ALFONSO; 

SÁNCHEZ; FRANCO, 2020). O excesso de isocianato também pode formar dímeros e 

trímeros, conforme relatado por Nacas et al. (2017) que afetam as propriedades mecânicas dos 

adesivos.  

Através da Figura 30 é possível observar a correlação entre a resistência à tração 

com a razão NCO:OH. Verificou-se que as condições NCO:OH > 1,0 resultaram em uma 

diminuição na força de adesão dos adesivos. Esses resultados revelaram que uma menor 

quantidade de isocianato (razão NCO:OH = 1,0) foi suficiente para produzir adesivos de PUs à 

base de LCC com melhores desempenhos mecânicos. De modo similar, Shaily et al. (2022) 

demonstraram que revestimentos de PUs sintetizados a partir do LCC e preparados com três 

diferentes razões molares NCO:OH (0,8; 1,0 e 1,2) apresentaram melhores resultados 

mecânicos quando a razão NCO:OH utilizada foi 1,0. 

 

Figura 30 – Gráfico da correlação entre a força máxima de ruptura e a 
razão NCO:OH. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 
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Por fim, o tipo de falha indica os tipos de interações envolvidas nos sistemas 

adesivos. As falhas coesivas ocorrem dentro do adesivo, enquanto as falhas adesivas ocorrem 

entre o adesivo e o substrato (KOZOWYK; LANGEJANS; POULIS, 2016). A Figura 31 mostra 

as superfícies de madeira após o teste de resistência ao cisalhamento. Após a quebra, todos os 

adesivos permaneceram colados em ambas as superfícies, indicando falha coesiva. Porém, no 

caso do PU-EG com razão NCO = 1,0 (Figura 21d), o adesivo favoreceu uma das superfícies 

da madeira, o que sugere falhas tanto coesivas quanto adesivas. De acordo com Gama et al. 

(2019), em adesivos com alto grau de cura, as atrações entre as cadeias poliméricas são 

superiores às atrações entre o adesivo e a madeira, levando à falha do tipo adesiva. 

 

Figura 31 – Superfícies das madeiras após os ensaios de resistência ao cisalhamento: 
(a) PU-Et-1,0; (b) PU-Et-1,5; (c) PU-Et-2,0; (d) PU-EG-1,0; (e) PU-EG-1,5 e  (f) PU-
EG-2,0. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 

 

4.3 Conclusões 

 

Este trabalho apresentou uma rota sintética alternativa para preparação de 

poliuretanos a partir da valorização direta da biomassa do agronegócio do caju. Os PUs 

biobaseados foram preparados a partir de polióis de LCC com TDI em diferentes razões molares 

NCO:OH (1,0, 1,5 e 2,0). Os polímeros resultantes apresentaram valores de teor de gel na faixa 

de 90% a 100%, o que sugere uma alta densidade de reticulação. De acordo com os resultados 

de TGA, as estabilidades térmicas dos PUs de LCC não apresentaram diferenças significativas 

com a variação da razão NCO:OH. 
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A fim de investigar as propriedades mecânicas dos PUs de LCC, todas as 

formulações foram testadas como adesivos para colagem de madeira e os resultados de 

resistência ao cisalhamento mostraram que tanto o tipo de poliol quanto a razão NCO:OH 

tiveram influência significativa nos desempenhos mecânicos dos adesivos. Os polióis contendo 

hidroxilas primárias e secundárias deram origem a adesivos de PU com maior força adesiva em 

comparação aos PUs preparados a partir de polióis contendo apenas hidroxilas secundárias. 

Além disso, os PUs obtidos com menor razão NCO:OH apresentaram os maiores valores de 

resistência à tração.  

Diante do exposto, os resultados obtidos neste estudo sugerem que a valorização 

direta do LCC, sem separação dos seus constituintes, pode ser explorada como  uma alternativa 

sustentável para a preparação de poliuretanos com potencial para aplicações que requeiram 

desempenhos mecânicos.
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5 DESENVOLVIMENTO DE COMPÓSITOS DE POLIURETANO A PARTIR DO 
LÍQUIDO DA CASCA DA CASTANHA-DE-CAJU REFORÇADOS COM FIBRA DA 

CASCA DO COCO 

 

5.1 Metodologia 

 

5.1.1 Materiais  

 

 A fibra da casca do coco foi fornecida pela Iapacoco Nordeste (Paraipaba – CE, 

Brasil). Ácido acético, ácido sulfúrico, clorofórmio (CHCl3), etanol, hidróxido de sódio, metil 

etil cetona (MEK) e tetraidrofurano (THF) foram usados conforme recebidos de LabSynth 

(Brasil). Diisocianato de tolueno (95%) e cloreto de sódio foram obtidos de Sigma-Aldrich 

(EUA) e Neon (Brasil), respectivamente. O poliol LCC-OH-EG utilizado neste trabalho foi 

preparado conforme descrito na seção 4.1.3.2 (página 39). 

 

5.1.2 Preparação das matrizes de poliuretano 

 

 As matrizes de poliuretano foram preparadas a partir da reação entre o poliol LCC-

EG e TDI em três diferentes razões NCO:OH (0,75; 1,00 e 1,50). Em um béquer de vidro de 

25  mL, pesou-se o poliol e foi adicionada a quantidade requerida de MEK. Após 

homogeneização, acrescentou-se o TDI e a mistura permaneceu sob agitação constante à 

temperatura ambiente durante 5 minutos. Após esse período, os pré-polímeros de poliuretano 

foram obtidos com 80% de teor de sólidos em MEK. As formulações utilizadas para preparação 

dos PUs estão apresentadas na Tabela 7. 

 

Tabela 7 – Formulação dos poliuretanos baseados em LCC. 

 

Amostra 

 

NCO:OH  

Massa (g) 

LCC-EG TDI MEK  

PU-EG-0,75 0,75 1,36 0,53 0,38 

PU-EG-1,00 

PU-EG-1,50 

1,00 

1,50 

1,14 

1,15 

0,60 

0,90 

0,35 

0,41 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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 A fim de caracterizar os poliuretanos através das técnicas de FT-IR, TGA e 

determinação de teor de gel, os pré-polímeros foram individualmente transferidos para um 

molde de silicone e submetidos à desgaseificação a vácuo durante 30 min. Posteriormente, as 

amostras foram curadas em estufa a 80 ºC durante 30 min e 100 ºC durante 1 h. 

 

5.1.3 Preparação dos biocompósitos 

  

 Para preparação dos biocompósitos (CPUs), as fibras de coco foram previamente 

secadas em estufa a 110 ºC por 2 h. A fabricação dos CPUs consistiu na combinação dos pré-

polímeros de PU e fibra do coco na proporção 30:70, respectivamente. Em um béquer de vidro, 

foi pesado o pré-polímero (1,50 g) e acrescentada a fibra do coco (3,50 g). Adicionou-se então 

MEK à mistura para melhorar a compatibilização entre matriz e reforço. Os reagentes foram 

misturados com auxílio de um bastão de Teflon® e, em seguida, a mistura foi mantida à 

temperatura ambiente por 20 min para evaporação do solvente. Após essa etapa, a mistura 

matriz/reforço foi transferida para um molde cilíndrico de metal e prensado em uma prensa 

hidráulica com aquecimento, sob pressão de 5 MPa à temperatura de 100 ºC por 30 min. Após 

resfriados à temperatura ambiente, os compósitos de PU à base de LCC reforçados com fibra 

do coco foram obtidos na forma de discos com espessura média de 4 mm e diâmetro de 38 mm. 

Oito biocompósitos foram preparados para cada formulação. A Figura 32 mostra a 

representação esquemática dos biocompósitos fabricados. 7,75  13,33 

 

Figura 32 – Esquema de preparação dos biocompósitos. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 
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5.1.4 Caracterização 

 

5.1.4.1 Caracterização físico-química da fibra da casca do coco 

 

 A composição química da fibra do coco foi determinada de acordo com  a 

Associação Técnica da Indústria de Papel e Celulose (TAPPI), através dos métodos para 

determinação do conteúdo de alfa celulose (TAPPI T203 cm-99), cinzas (T211 om-02), 

extrativos (T204 cm-97), lignina (TAPPI T222 om-02) e umidade (T421 om-01). O teor de 

hemicelulose foi determinado de acordo com os procedimentos desenvolvidos por Souza et al. 

(2016). A composição lignocelulósica da fibra de coco foi agrupada na Tabela 8. 

 

  Tabela 8 – Composição química da fibra natural do coco. 

Componente Composição (%) 

Hemicelulose 23,6 ± 2,20 

α-celulose 17,4 ± 2,87 
 

Lignina insolúvel 37,3 ± 0,84 

Lignina solúvel 0,19 ± 0,01 

Cinzas 2,60 ± 0,48 

Extrativos  

Umidade 

10,5 ± 0,86 

8,70 ± 0,11 

  Fonte: Elaborada pela autora. 

 

5.1.4.2 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

As análises de TGA foram realizadas em um equipamento METTLER-TOLEDO, 

modelo TGA/SDTA 851e, pertencente ao LPT. As análises foram realizadas sob diferentes 

atmosferas (N2 e ar sintético), com fluxo de 50 mL min-1, taxa de aquecimento de 10 °C min-1 

em uma faixa de temperatura de 30 ºC a 800 ºC. Utilizou-se cadinho de alumina com 

aproximadamente 5 mg de amostra. 

 

5.1.4.3 Determinação do teor de gel 

 

O teor de gel foi determinado de acordo com a ASTM D2765, com adaptações. Cada 

amostra foi pesada e, em seguida, imersa em 3 mL de solvente e mantida à temperatura ambiente 
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(23 ºC) por 24 horas. Ao final do ensaio, as amostras foram secadas à temperatura ambiente e 

pesadas até que não houvesse variação de massa. As amostras de poliuretano foram analisadas 

em MEK enquanto os compósitos foram testados em três diferentes solventes: MEK, CHCl3 e 

THF. As análises foram realizadas em triplicata para cada amostra e o teor de gel foi calculado 

através da Equação 5: 

 

Teor de gel (%) = 
mf 
mi 

x 100                                                                                                    (5) 

 

Onde:  

mi: massa inicial da amostra, em gramas. 

mf: massa da amostra, em gramas, após o ensaio. 

 

5.1.4.4 Determinação de absorção de água 

 

A absorção de água pelos compósitos foi determinada de acordo com a ASTM D570. 

Cada biocompósito (com 38 mm de diâmetro e 4 mm de espessura) foi previamente pesado e, 

em seguida, imerso em água destilada e mantido à temperatura ambiente (23 ºC) por 24 horas. 

Ao final do ensaio, as amostras foram secadas com auxílio de papel e imediatamente pesadas. 

Os testes foram realizados em triplicata para cada biocompósito e a absorção de água foi 

calculada por meio da Equação 6. 

 

Absorção de água (%) = 
mf   –  mi  

mi 
x 100                                                                             (6) 

 

Onde:  

mi: massa inicial da amostra, em gramas. 

mf: massa da amostra, em gramas, após o ensaio. 

 

5.1.4.5 Determinação da densidade 

 

A densidade aparente dos compósitos foi calculada dividindo a massa de cada compósito 

pelo seu respectivo volume (área da base multiplicada pela altura). Os valores foram 

determinados em triplicata para cada formulação. 
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5.1.4.6 Determinação do ângulo de contato 

 

As medidas de ângulo de contato dos compósitos foram determinadas através de um 

instrumento WCA (GBX Instrumentation Scientifcation), pertencente à EMBRAPA. As 

imagens foram gravadas a partir de uma câmera Nikon PixelLINK, acoplada ao equipamento 

WCA. Os resultados de ângulo de contato dos biocompósitos foram expressos como a média 

de cinco medições realizadas para cada formulação. 

 

5.1.4.7 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As análises de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foram executadas através 

de um microscópio DSM 960 Zeiss com um feixe de elétrons de 20 kV, pertencente à Central 

Analítica. Cada amostra foi revestida com uma camada de ouro com 20 nm de espessura com 

auxílio de um metalizador. 

 

5.1.4.8 Análise Dinâmico-Mecânica (DMA) 

 

As Análises Dinâmico-Mecânica foram realizadas utilizando um equipamento Mettler 

Toledo DMA-1, pertencente ao LPT, operando em modo de flexão em três pontos. Os corpos 

de prova com dimensões de 25 x 8,0 x 4,0 mm foram aquecidos de 30 ºC a 250 ºC a uma taxa 

de aquecimento de 5 ºC min-1 e uma frequência de 1 Hz. 

 

5.1.4.9 Análise de Resistência à flexão 

 

A resistência flexural dos compósitos foi determinada de acordo com ASTM C1499, 

com adaptações. Os ensaios foram realizados utilizando um suporte de teste de flexão biaxial 

anel-em-anel em uma máquina universal de ensaios mecânicos EMIC (modelo DL-3000), 

pertencente à EMBRAPA, com célula de carga máxima de 30 kN, sob uma taxa de cisalhamento 

de 10 mm min-1 a 23 ºC e umidade de 50% ± 5%. Cada compósito, em formato de disco, foi 

posicionado em um anel de suporte com diâmetro de 29,9 mm e submetido à aplicação de carga 

no centro por meio de um anel de carga com diâmetro de 11,0 mm (Figura 33). Cinco corpos 

de prova foram analisados para cada formulação. A resistência à flexão biaxial (σf) para cada 

compósito foi calculada através da Equação 7: 
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σf  = 
3F 

2π h²   [(1 – v)DS
2  – DL

2

2D2  + (1 + v) ln
DS

DL
]                                                                      (7) 

 

Onde:  

F: é força máxima em que ocorre a fratura em unidades de N; 

h: é a espessura do corpo de prova em mm; 

v: é a constante de Poisson;  

D: é o diâmetro do corpo de prova em mm; 

DS é o diâmetro do anel de suporte em mm;  

DL é o diâmetro do anel de carga em mm. 

 

Figura 33 – Ensaio de resistência à flexão biaxial dos compósitos em máquina 
universal de ensaios. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 

 

5.2 Resultados e Discussão 

 

5.2.1 Caracterização dos poliuretanos 

 

5.2.1.1 Espectroscopia Vibracional de Infravermelho com Transformada de Fourier 

 

Os espectros de FT-IR dos PUs estão ilustrados na Figura 34. A primeira evidência de 

formação dos poliuretanos foi indicada pelo consumo da banda larga em torno de 3600 cm-1 
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referente aos estiramentos O–H presente no poliol (Figura 22, página 49) e o surgimento de 

uma nova banda em torno de 3300 cm-1 associada aos estiramentos N–H de amidas secundárias 

(ZANINI et al., 2022). Além disso, também foi possível evidenciar a formação das ligações 

uretânicas através da bandas de absorção em 1700 cm-1 e 1220 cm-1 referentes aos estiramentos 

das ligações –C=O e aos estiramentos assimétricos –C–O–C–, respectivamente. A bandas 

observadas em 1525 cm-1 foram atribuídas a uma combinação dos modos vibracionais das 

ligações C–N e –NH, enquanto a banda observada em 2270 cm-1 indica a presença de grupos 

– NCO livres.  

 

Figura 34 – Espectros de FT-IR dos PUs baseados em LCC em diferentes razões 
molares NCO:OH. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 

 

5.2.1.2 Teor de gel 

 

O teor de gel é um importante parâmetro que permite mensurar a densidade de 

reticulação de materiais poliméricos. Os teores de gel obtidos para PU-EG-0,75 (92%), PU-

EG-1,00 (100%) e PU-EG-1,50 (95%) indicam que as estruturas dos PUs apresentaram uma 

alta densidade de reticulação como resultado de uma forte interação entre o poliol baseado em 

LCC e TDI. Esses resultados corroboram com os discutidos na seção 4.2.4.2. 
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 É interessante destacar que os PUs preparados com razão NCO:OH menor e maior do 

que 1,00 apresentaram resultados de teor de gel inferiores ao obtido para o PU com razão 

NCO:OH equivalente a 1,00. Esses resultados possivelmente estão associados aos excessos de 

poliol para o PU-EG-0,75 e de isocianato para o PU-EG-1,00 que não reagiram, o que contribui 

para uma menor densidade de reticulação.  

 

5.2.1.3 Análise Termogravimétrica 

 

A Figura 35 apresenta as curvas de TGA e DTG dos poliuretanos preparados a partir do 

poliol LCC-OH-EG e TDI com diferentes razões NCO:OH. Os dados obtidos a partir dos 

termogramas foram resumidos na Tabela 9.  
 

Figura 35 – Curvas de (a) TGA e (b) DTG dos PUs baseados 
em LCC. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 
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Tabela 9 – Dados obtidos a partir dos termogramas de TGA dos PUs à base de LCC. 

Amostra Tonset  
(⁰C) 

T10%   

(⁰C) 

T50%  

 (⁰C) 

Tmáx  
(⁰C) 

Teor de 
cinzas (%) 

PU-EG-0,75 274 286 448 317 12,2 

PU-EG-1,00 274 286 402 318 12,8 

PU-EG-1,50 274 279 386 314 13,5 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Conforme ilustrado nas curvas de TGA, os PUs baseados em LCC apresentaram 

comportamentos térmicos similares, com duas etapas de degradação. O primeiro evento de 

perda de massa ocorrido entre 270 ºC e 350 ºC é atribuído à degradação dos grupos uretânicos 

em isocianatos, aminas e álcoois (SANTAN et al., 2018), enquanto o segundo estágio de perda 

de massa observado na faixa de 360 ºC a 500 ºC está relacionado à decomposição da estrutura 

do poliol (WANG; ZHOU, 2018). 

De modo geral, a maior intensidade do primeiro evento de degradação e a menor 

intensidade do segundo estágio de degradação para o PU-EG-1,50 em comparação com o 

PU- EG-1,00 e PU-EG-0,75 pode ser associada a maior razão NCO:OH. Além disso, um 

ligeiro aumento no teor de cinzas à medida em que a razão NCO:OH aumenta pode ser 

relacionado ao maior conteúdo de segmentos aromáticos oriundos do TDI. 

 

5.2.2 Preparação dos biocompósitos 

 

 As matrizes de poliuretano preparadas a partir do LCC foram reforçadas com fibra 

natural da casca do coco dando origem a compósitos com alto teor de biomassa (> 80%). 

 Considerando os melhores desempenhos dos PUs de LCC obtidos a partir do poliol 

LCC-EG, conforme discutido na seção 4 deste trabalho, matrizes de poliuretano com três 

diferentes razões NCO:OH (0,75; 1,00 e 1,50) foram combinadas com fibra da casca do coco, 

a fim de produzir materiais com propriedades otimizadas, além de agregar valor aos resíduos 

da indústria de beneficiamento da castanha-de-caju e do agronegócio do coco. Os compósitos 

resultantes foram caracterizados e suas propriedades serão discutidas nas seções seguintes. 
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5.2.3 Caracterização dos biocompósitos 

 

5.2.3.1 Densidade, absorção de água e teor de gel 

 

Os valores de densidade, absorção de água e teor de gel dos biocompósitos foram 

resumidos na Tabela 10.  

 

Tabela 10 – Resultados de densidade, absorção de água e teor de gel obtidos para os biocompósitos. 

Amostra Teor de gel (%) Densidade 

(kg m-³) 

Absorção de 

água (%) MEK THF CHCl3 

CPU-0,75 95 ± 1,00 94 ± 0,58 99 ± 0,58 982 ± 0,98 12,4 ± 0,08 

CPU-1,00 96 ± 0,58 97 ± 0,58 100 ± 0,00 986 ± 0,89 12,4 ± 0,13 

CPU-1,50 98 ± 0,58 99 ± 0,58 100 ± 0,00 990 ± 0,88 12,0 ± 0,10 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

A densidade aparente é uma propriedade física que tem forte influência na performance 

térmico-mecânica de materiais compósitos. Algumas variáveis podem influenciar nos 

resultados de densidade obtidos para compósitos, como a fração volumétrica das fibras, os 

espaços vazios presentes na estrutura do material, além do método utilizado na fabricação dos 

compósitos (HASAN et al., 2021a; FARIA et al., 2020). Os valores de densidade obtidos para 

os biocompósitos (982 kg m-3 para CPU-0,75; 986 kg m-3 para CPU-1,00 e 990 kg m-3 para 

CPU-1,50) permitem inferir que não houve diferença significativa entre as formulações, o que 

pode estar associado ao teor de fibras ser equivalente para todos os biocompósitos preparados. 

De modo similar, Faria et al. (2020), também observaram que compósitos de poliuretano à base 

de óleo de mamona reforçados com fibra da casca do coco apresentaram valores de densidade 

aparente com pequenas variações mesmo quando o teor de fibras foi variado, o que permitiu a 

produção de compósitos com alta homogeneidade. 

A absorção de água é uma propriedade importante que pode comprometer o desempenho 

mecânico de compósitos reforçados com fibras vegetais, pois a alta absorção de umidade 

provoca inchamento comprometendo o desempenho do material (ADENIYI et al., 2019). Neste 

trabalho, os valores de absorção de água determinados para todos os CPUs após 24 horas de 

imersão em água destilada foram de cerca de 12%. A absorção de água por compósitos 

reforçados com fibras naturais está fortemente relacionada com a composição lignocelulósica. 

A celulose e a hemicelulose presente nas fibras contêm grupos hidroxilas e acetil que são 
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susceptíveis à interação com moléculas de água, enquanto o alto teor de lignina é responsável 

por impedir a absorção de umidade em níveis mais elevados em razão de sua natureza 

hidrofóbica (FARIA et al., 2020; HAMDAN et al., 2019). 

Os resultados de teor de gel obtidos para os CPUs revelaram uma alta resistência aos 

solventes orgânicos testados, com valores compreendidos entre 95% e 98% quando MEK foi 

testado, enquanto em THF e CHCl3 os valores foram encontrados nas faixas de 94% a 99% e 

99% a 100%, respectivamente. Esses resultados sugerem uma forte interação entre matriz e 

reforço para as formulações analisadas. Os valores de teor de gel ligeiramente mais elevados à 

medida que a razão NCO:OH foi aumentada, possivelmente podem estar associados à interação 

entre os grupos –NCO livres na matriz de poliuretano com os grupos –OH presentes na 

superfície das fibras, o que resulta em uma maior densidade de reticulação. Na literatura, é 

relatado que o tratamento de fibras com isocianatos melhora a adesão da interface 

matriz/reforço como resultado da reação entre os grupos –NCO do isocianato e os grupos OH 

presentes na fibra (LA MANTIA; MORREALE, 2011; HEJNA et al., 2020). 

 

5.2.3.2 Ângulo de contato  

 

A molhabilidade das superfícies dos biocompósitos foi investigada através dos valores 

de ângulo de contato em água. Conforme ilustrado na Figura 36, a fibra de coco apresentou 

valor de ângulo de contato de 60º, enquanto os valores obtidos para CPU-EG-0,75, 

CPU- EG- 1,00 e CPU-EG-1,50 foram 78º, 73º e 83º, respectivamente. Esses resultados 

revelaram que todos os CPUs analisados apresentaram superfícies hidrofílicas visto que os 

valores de ângulo de contato foram encontrados abaixo de 90º (ATMAKURI et al., 2020).  

Os resultados de ângulo de contato obtidos para os biocompósitos podem estar 

relacionados com a hidrofilicidade da fibra do coco devido à presença de grupos polares 

presentes na celulose e na hemicelulose disponíveis para interagir com moléculas de água. Em 

comparação com a fibra de coco pura, os maiores valores encontrados para os CPUs podem 

estar associados à hidrofobicidade das matrizes de poliuretano. 
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Figura 36 – Imagens dos ensaios de ângulo de contato da fibra do coco e dos 
biocompósitos. 

 
  Fonte: Elaborada pela autora. 

 

5.2.3.3 Análise Termogravimétrica  

 

 A Figura 37 apresenta as curvas de TGA e DTG dos biocompósitos sob atmosfera 

de nitrogênio (N2) e ar sintético (ar). Os dados obtidos a partir das curvas foram agrupados na 

Tabela 11. É possível observar através dos termogramas de TGA que todos os CPUs 

apresentaram estabilidades térmicas similares. Uma ligeira perda de peso inicial de cerca de 

2– 3% ocorrida em torno de 100 ºC pode ser atribuída à evaporação de água devido à absorção 

de umidade pela fibra do coco (HASAN et al., 2021a). O primeiro estágio de decomposição 

térmica observado na faixa de 240 ºC a 370 ºC pode ser associado à degradação de 

hemicelulose, celulose, lignina, além da clivagem das ligações uretânicas (HASAN et al., 

2021a; MADUEKE, KOLAWOLE; TILE, 2021). O segundo evento de degradação observado 

entre 360 ºC e 500 ºC foi atribuído à decomposição do esqueleto do poliol, como observado nos 

termogramas dos poliuretanos (Figura 35, página 70).  
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Figura 37 – Curvas de (a) TGA e (b) DTG em N2 e (c) TGA e (d) DTG em Ar sintético da fibra do coco e 
dos compósitos baseados na biomassa. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 

 

 Tabela 11 – Resultados obtidos a partir dos termogramas de TGA dos compósitos baseados na biomassa. 

 

Amostra 

Tonset  
(⁰C) 

T10% 

 (⁰C) 

T50%  

(⁰C) 

Tmax  
(⁰C) 

Teor de 
cinzas (%) 

LOI 

N2 ar N2 ar N2 ar N2 ar N2 ar N2 

FC 248 245 250 242 332 314 332 299 23,3 1,00 26,8 

CPU-0,75 245 244 269 258 399 388 330 297 31,0 1,75 29,9 

CPU-1,00 245 244 268 257 384 383 328 295 28,3 1,78 28,8 

CPU-1,50 247 247 268 260 380 390 330 291 31,0 1,88 29,9 

 Fonte: Elaborada pela autora. 

 

 As temperaturas correspondentes a 50% de perda de massa (T50%) para os CPUs 

foram encontradas entre os valores obtidos para os PUs puros e a fibra de coco. Os valores de 

residual de carvão obtidos em atmosfera de N2 foram maiores para os compósitos (31% para 
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CPU-0,75; 28% para CPU-1,00 e 31% para CPU-1,50) em comparação aos PUs puros (Tabela 

9, página 71). Esse aumento pode ser atribuído à presença de lignina na fibra do coco (HASAN 

et al., 2021b). 

 A flamabilidade dos compósitos foi investigada a partir da determinação do índice 

de oxigênio limitante (LOI). Esse parâmetro estima a concentração mínima de oxigênio que 

pode sustentar a chama em um material após a ignição. Materiais com valores de LOI > 28 e 

< 100 são considerados autoextinguíveis. Os valores de LOI dos compósitos foram calculados 

por meio da equação de Van Krevelen (1975), conforme representado na Equação 8:  

 

LOI = 17,5 + 0,4 x Teor de cinzas                                                                                               (8) 

 

 A incorporação de fibra do coco às matrizes de poliuretano à base de LCC resultou 

em biocompósitos com valores de LOI > 28 (29,9 para CPU-0,75; 28,8 para CPU-1,00 e 29,9 

para CPU-1,50). Esses resultados demonstraram que os CPUs fabricados neste trabalho são 

materiais autoextinguíveis, ou seja, os biocompósitos têm a capacidade de parar de queimar 

após a remoção do fogo ou fonte de ignição. É importante ressaltar que os PU puros à base de 

LCC devem ser considerados inflamáveis, pois apresentaram valores de LOI < 23. Desse modo, 

a combinação de fibra de coco e PUs à base de LCC resultou em compósitos retardantes de 

chamas que é uma importante propriedade para aplicações de alto desempenho, como nos 

segmentos de construção, indústrias moveleira, automotiva e aeroespaciais. 

 

5.2.3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

  

 A morfologia dos biocompósitos foi investigada por meio de análises de 

microscopia eletrônica de varredura. A Figura 38 exibe as micrografias da seção transversal dos 

compósitos com ampliação de 7000x. As imagens de MEV revelaram que os CPUs 

apresentaram superfícies rugosas e homogêneas. Além disso, não foi possível detectar 

separação de fases, vazios ou falhas, o que sugere uma boa compatibilidade entre as matrizes 

de poliuretano e as fibras de coco. Uma adesão interfacial eficiente entre matriz e reforço 

minimiza a formação de vazios durante a formação de compósitos, o que garante aos materiais 

bons desempenhos mecânicos. 

 

 

 



77 
 

Figura 38 – Micrografias da seção transversal com ampliação de 7000x para (a) Fibra do coco, (b) CPU-0,75, 
(c) CPU-1,00 e (d) CPU-1,50. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 

 

5.2.3.5 Análise Dinâmico Mecânica 

 

 As propriedades dinâmico-mecânicas dos biocompósitos foram analisadas através 

de análises de DMA. As variações no módulo de armazenamento (E') e no fator de 

amortecimento (tan δ) em função da temperatura podem ser observadas na Figura 39.  

 O módulo E’ é um parâmetro viscoelástico que está relacionado à habilidade dos 

materiais em armazenar energia elástica ao sofrer deformação e fornece informações sobre a 

rigidez do material (KASPRZYK; DATTA, 2019). Os valores de E’ encontrados para o 

CPU- 1,00 (2,27 GPa) e CPU-1,50 (2,15 GPa) foram significativamente maiores do que o valor 

obtido para o CPU-0,75 (1,91 GPa), conforme mostrados na Tabela 12. 

 O módulo de armazenamento no estado vítreo depende principalmente da forma 

como as cadeias poliméricas estão empacotadas e da intensidade das forças intermoleculares 

presentes no material (POTHAN; OOMMEN; THOMAS, 2003; OLIVEIRA et al., 2020). 

Desse modo, os maiores valores de E’ para os CPUs obtidos com razão NCO:OH de 1,00 e 1,50 
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em comparação ao CPU-0,75 possivelmente estão relacionados à presença de grupos 

isocianatos que não-reagiram e que contribuem para uma maior reticulação entre a matriz de 

poliuretano e as fibras de coco. Em contrapartida, a diminuição de E’ com o aumento da 

temperatura pode ser atribuída à menor resistência dos materiais à deformação na região do 

platô borrachoso devido aos relaxamentos das cadeias poliméricas. 

 

Figura 39 – Curvas de (a) módulo de armazenamento 
e (b) tan δ dos biocompósitos. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 

 

 Tabela 12 – Resultados obtidos a partir dos ensaios mecânicos dos compósitos. 

Amostra 

 

E’ 35 ºC 

(GPa) 

E’ 150 ºC 

(GPa) 

Tg  

(ºC) 

tan δ σf 

(MPa) 

CPU-0,75 1,91  1,01 85,0 0,09 71,2 ± 3,4 

CPU-1,00 2,27  0,95 95,0 0,10 88,0 ± 4,1 

CPU-1,50 2,15 0,86 121 0,11 85,6 ± 6,5 

 Fonte: Elaborada pela autora. 
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 O fator de perda permite avaliar a capacidade de dissipação de energia dos materiais. 

Os baixos valores da tangente de perda (tan δ) observados para os biocompósitos fabricados 

indicam forte ligação interfacial entre matriz e reforço. As temperaturas de transição vítrea (Tg) 

foram determinadas como o ponto máximo das curvas de tan δ. Os valores encontrados para 

CPU-0,75, CPU-1,00 e CPU-1,50 foram 85,0 ºC, 95,0 ºC e 121 ºC, respectivamente. 

  A tendência de crescimento da Tg com o aumento da razão NCO:OH evidencia uma 

maior eficiência de reticulação para os compósitos CPU-1,00 e CPU-1,50 em comparação ao 
CPU-0,75. O aumento na razão NCO:OH resulta em materiais com maior conteúdo de 

segmentos rígidos oriundos do isocianato, o que resulta em maior intensidade de ligações de 

hidrogênio entre a matriz de poliuretano e a fibra de coco, contribuindo para a redução na 

mobilidade das cadeias poliméricas. 

 

5.2.3.6 Ensaios de resistência à flexão equibiaxial 

 

 O desempenho mecânico dos biocompósitos de poliuretanos de LCC reforçados 

com fibra do coco foi investigado através de ensaios de resistência à flexão equibiaxial, o que 

permite mensurar a tensão máxima que os materiais são capazes de suportar quando submetidos 

à flexão entre dois anéis concêntricos. 

 Ao analisar os gráficos de carga aplicada versus deformação mostrados na Figura 

40, verificou-se que o compósito CPU-0,75 exibiu uma carga máxima de ruptura de 1723 N, 

enquanto o CPU-1,00 e o CPU-1,50 apresentaram falha quando a carga atingiu valores de 

2080 N e 1950 N, respectivamente. 

 Como pode ser visto na Tabela 12 (página 78), a resistência à flexão equibiaxial (σf) 

para os biocompósitos variou de 71,2 MPa a 88,0 MPa quando a razão NCO:OH aumentou de 

0,75 para 1,00. No entanto, não houve diferença significativa quando a razão NCO:OH variou 

de 1,00 para 1,50. De modo geral, os compósitos com maior razão NCO:OH apresentaram 

maiores valores de resistência à flexão. Esses resultados podem ser justificados em virtude da 

melhor interação entre as matrizes de PU e fibra do coco, o que corrobora com os resultados de 

teor de gel e DMA obtidos para os biocompósitos fabricados nesse trabalho.  

 Embora os PUs produzidos neste trabalho não sejam totalmente produzidos a partir 

de fontes renováveis, visto que foi utilizado TDI como fonte de isocianato, a abordagem 

sustentável desenvolvida permitiu produzir compósitos com alto teor de biomassa (> 80%) e os 

resultados mecânicos obtidos demonstraram uma eficiente compatibilidade entre as matrizes de 

PU e as fibras de coco. 
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Figura 40 – Curvas de carga versus deformação dos biocompósitos. 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 

 

5.3 Conclusões 

 

  Neste trabalho, a fibra de coco foi utilizada como reforço em matrizes de PU obtidas 

a partir do LCC-t e preparadas em diferentes razões molares NCO:OH (0,75, 1,00 e 1,50). Os 

biocompósitos resultantes apresentaram altos valores de teor de gel (95% a 98% em MEK, 94% 

a 99% em THF, e 99% a 100% em CHCl3), indicando alta densidade de reticulação, enquanto 

os resultados de TGA demonstraram que a incorporação da fibra de coco aos PUs de LCC 

resultou em compósitos com propriedades retardantes de chamas, com valores de LOI > 28. 

Além disso, as imagens de MEV mostraram que não houve separação de fases ou falhas, o que 

sugere uma forte compatibilidade entre as matrizes de PU e as fibras de coco. 

 Os resultados de DMA revelaram que o aumento na razão NCO:OH resultou em 

compósitos com maiores temperaturas de transição vítrea, com valores de 85,0 ºC, 95,0 ºC e 

121  ºC para os compósitos preparados com razões molares NCO:OH de 0,75, 1,00 e 1,50, 

respectivamente. De modo similar, os compósitos com maior razão NCO:OH apresentaram 

maiores valores de resistência à flexão equibiaxial, com valores variando de 71,2 MPa a 

88,0 MPa. Esses resultados sugerem que as matrizes de poliuretano contendo grupos 

isocianatos que não-reagiram contribuem para uma maior reticulação com as fibras de coco. 

 Portanto, os resultados apresentados neste trabalho demonstraram que compósitos 

preparados a partir da biomassa da castanha-de-caju em combinação com a biomassa do coco, 

apresentam grande potencial para aplicações de alto desempenho térmico e mecânico. 
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