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RESUMO 

 

Os polímeros de base biológica têm atraído muita atenção devido à demanda atual por materiais 

que são econômica e ambientalmente viáveis, com características que permitem substituir os 

polímeros de base petroquímica existentes. A principal conquista a esse respeito é devido à 

síntese de poliol a partir de óleos vegetais. Com aproximadamente 70% de suas cadeias de 

ácidos graxos sendo ácido oleico, a estrutura química do óleo de sementes de Moringa oleifera 

apresenta potencial para polimerização através da preparação preliminar de polióis e sua 

subsequente reação com diisocianatos para a síntese de poliuretanos de base biológica. Este 

trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de polióis de óleo das sementes da planta M. 

oleifera, para preparação de poliuretanos (PUs) com atividade antifúngica. Foram extraídos 

dois óleos de M. oleifera, um de sementes da cidade de Fortaleza - CE (OMF1) e outro de 

sementes da cidade de Petrolina - PE (OMF2). O rendimento da extração foi de 45,21 % e 40,32 

%, com índice de acidez de 28,70 ± 1,00 mg KOH/g de óleo e 26,00 ± 1,6 mg KOH/g de óleo, 

respectivamente. A composição de ácidos graxos dos óleos obtidos foi analisada por 

cromatografia gasosa (GC), mostrando que o ácido oleico é o ácido graxo majoritário nas duas 

composições, com percentual de 78,32 % e 60,55 %, respectivamente. A estrutura dos óleos foi 

caracterizada por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), 

ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN de 1H), e a propriedade térmica foi 

analisada por calorimetria exploratória diferencial (DSC) e termogravimetria (TG). Os polióis 

foram sintetizados utilizando o método do ácido perfórmico gerado in situ, na proporção de 

duplas ligações:ácido fórmico:peróxido de hidrogênio, de 1:3:1,5. A estrutura química e as 

propriedades dos polióis sintetizados (POMF1 e POMF2) foram caracterizados por RMN de 
1H, FTIR e cromatografia de permeação em gel (GPC), que apontou uma presença maior de 

oligômeros no POMF2, em relação ao POMF1. Foram preparados PUs utilizando dois tipos de 

isocianatos, primeiramente o diisocianato de tolueno - TDI, com razão [NCO]/[OH] variando 

de 0,4 a 1,0 para o POMF1 (PU-POMF1-0,4; PU-POMF1-0,6; PU-POMF1-0,8; PU-POMF1-

1,0) e para o POMF2, a razão [NCO]/[OH] foi de 1,0 e 1,2 (PU-POMF2-1,0 e PU-POMF2-

1,2). Posteriormente foram produzidos PUs com 4,4’-diisocianato de difenilmetileno - 4,4’-

MDI, utilizando o POMF2, razão [NCO]/[OH] = 1,0 (PU-SCO); e este com 4%, em relação a 

massa de poliol, da carga de preenchimento, casca de ovo de galinha (Gallus gallus) (PU-CCO), 

e também com o fármaco Anfotericina B (Anfo B) nas concentrações 4 µg/mL (PU-SCO 4  e 

PU-CCO 4), 32 µg/mL (PU-SCO 32 e PU-CCO 32) e 256 µg/mL (PU-SCO 256 e PU-CCO 

256). Os PUs foram caracterizados por FTIR, que confirmou a presença do grupo isocianato 

nas estruturas, a TG em atmosfera de nitrogênio permitiu identificar os estágios de 

decomposição dos segmentos rígidos e flexíveis dos materiais e a resistência mecânica foi 

avaliada por ensaio de tração, que ainda mostrou uma característica de material frágil. O 

resultado da avaliação da formação de biofilme de Candida albicans foi, sem a carga de 

preenchimento: 83,8% de crescimento em PU-SCO 4; 63,4% de crescimento em PU-SCO 32; 

e 52,4% de crescimento em PU-SCO 256. Com a carga de preenchimento: 42,9% de 

crescimento em PU-CCO 4; 29,1% de crescimento em PU-CCO 32 e 0,99% de crescimento em 

PU-CCO 256. Assim, todas as amostras apresentaram atividade antibiofilme, contudo, o PU-

CCO 256 exibiu inibição de quase 100% em relação ao controle. Conclui-se com esse trabalho 

que é possível a produção de PUs a base de poliol de óleo de sementes da planta M. oleifera, 

com potencial de proteção para a formação de biofilme do fungo Candida albicans.  

 

Palavras-chave: Poliuretano. Moringa oleifera. Antibiofilme. Candida albicans. 

 



 

ABSTRACT 

 

Bio-based polymers have attracted a lot of attention due to the current demand for materials 

that are economically and environmentally viable, with characteristics that allow them to re-

place existing petrochemical-based polymers. The main achievement in this regard is devoted 

to the property of polyol from vegetable oils. With approximately 70% of its fatty acid chains 

being oleic acid, the chemical structure of Moringa oleifera seed oil presents potential for 

polymerization through the preliminary preparation of polyols and their subsequent conse-

quence with diisocyanates for the synthesis of bio-based polyurethanes. This work aimed to 

develop oil polyols from the seeds of the M. oleifera plant, for the preparation of polyurethanes 

(PUs) with antifungal activity. Two M. oleifera oils were extracted, one from seeds from the 

city of Fortaleza - CE (OMF1) and the other from seeds from the city of Petrolina - PE (OMF2). 

The extraction yield was 45.21% and 40.32%, with an acid value of 28.70 ± 1.00 mg KOH/g 

of oil and 26.00 ± 1.6 mg KOH/g of oil, respectively. The fatty acid composition of the oils 

obtained was confirmed by gas chromatography (GC), showing that oleic acid is the majority 

fatty acid in both compositions, with percentages of 78.32% and 60.55%, respectively. The 

structure of the oils was identified by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), proton 

nuclear magnetic resonance (1H NMR), and the thermal property was demonstrated by differ-

ential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetry (TG). The polyols were synthesized 

using the performic acid method generated in situ, in the ratio of double bonds:formic acid:hy-

drogen peroxide, 1:3:1.5. The chemical structure and properties of the synthesized polyols 

(POMF1 and POMF2) were characterized by 1H NMR, FTIR and gel permeation chromatog-

raphy (GPC), which indicated a greater presence of oligomers in POMF2, in relation to POMF1. 

PUs were prepared using two types of isocyanates, firstly toluene diisocyanate - TDI, with 

[NCO]/[OH] ratio varying from 0.4 to 1.0 for POMF1 (PU-POMF1-0.4; PU-POMF1-0.6; PU-

POMF1-0.8; PU-POMF1-1.0) and for POMF2, the [NCO]/[OH] ratio was 1.0 and 1.2 (PU-

POMF2-1 ,0 and PU-POMF2-1,2). Subsequently, PUs were produced with 4,4'-diphenyl-

methylene diisocyanate - 4,4'-MDI, using POMF2, ratio [NCO]/[OH] = 1.0 (PU-SCO); and this 

with 4%, in relation to the polyol mass, of the chicken eggshell (Gallus gallus) fill charge (PU-

CCO), and also with the drug Amphotericin B (Anfo B) at concentrations of 4 µg/mL (PU-SCO 

4 and PU-CCO 4), 32 µg/mL (PU-SCO 32 and PU-CCO 32) and 256 µg/mL (PU-SCO 256 and 

PU-CCO 256). The PUs were characterized by FTIR, which confirmed the presence of the 

isocyanate group in the structures, TG in a controlled concentration atmosphere identified the 

participation projects of the rigid and flexible segments of the materials and the mechanical 

resistance was evaluated by tensile test, which also showed a characteristic of brittle material. 

The result of the evaluation of Candida albicans biofilm formation was, without the bioburden: 

83.8% growth in PU-SCO 4; 63.4% growth in PU-SCO 32; and 52.4% growth in PU-SCO 256. 

With bioburden: 42.9% growth in PU-CCO 4; 29.1% growth in PU-CCO 32 and 0.99% growth 

in PU-CCO 256. Thus, all samples showed antibiofilm activity, however, PU-CCO 256 exhib-

ited almost 100% inhibition in relation to the control. It is concluded from this work that it is 

possible to produce PUs based on seed oil polyol from the M. oleifera plant, with potential 

protection against the formation of biofilm from the fungus Candida albicans. 

 

Keywords: Polyurethane. Moringa oleifera. Antibiofilm. Candida albicans. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os polímeros de base biológica têm atraído muita atenção nas últimas décadas, 

devido à demanda atual por materiais verdes que são econômica e ambientalmente viáveis e 

com características que permitem substituir os polímeros convencionais de base petroquímica 

existentes (RAYUNGA et al., 2019). A principal conquista a esse respeito se deve à síntese de 

poliol a partir de óleos vegetais (SHIRKE; DHOLAKIYA; KUPERKAR, 2019).  

Com aproximadamente 70% de suas cadeias de ácidos graxos sendo ácido oleico 

(C18:1), a estrutura química do óleo de Moringa oleifera apresenta potencial para 

polimerização através da preparação preliminar de polióis e sua subsequente policondensação 

com diisocianatos para a síntese de PUs de base biológica, dado que a polimerização de óleos 

insaturados pode ser alcançada aproveitando as vantagens das ligações duplas carbono-carbono 

na estrutura química dos óleos por meio de vários processos (QUIRINO et al., 2015; 

WILTSHIRE et al., 2022).  

Diferentes métodos para produção de PUs a partir de polióis à base de óleo vegetal 

já foram relatados; a produção baseia-se no princípio da reação de polimerização do poliol 

(grupo –OH) com isocianato (grupo –NCO) (UPRETY et al., 2017). Na obtenção de polióis 

pela técnica de abertura do anel de oxirano para a hidroxilação, o ácido graxo de desempenho 

é sintetizado usando peróxido de hidrogênio (H2O2) e ácido fórmico (HCOOH). No decorrer da 

reação, o óleo sofre processo de epoxidação intermediário, onde o grupo epóxido altamente 

instável, em condições fortemente ácidas, sofre a abertura do anel in situ e leva à formação do 

grupo hidroxila (SHIRKE; DHOLAKIYA; KUPERKAR et al., 2019).  

Este método clássico de reação permite obter PUs com uma ampla gama de propri-

edades que correspondem a uma extensa variedade de aplicações como adesivo, revestimento, 

materiais de construção, armazenamento de energia ou absorção sonora (BORRERO-LÓPEZ; 

VALENCIA; FRANCO, 2020). Teoricamente, quantidades iguais de grupos funcionais, isto é, 

poliol (–OH) e isocianato (–NCO) são necessárias para a reação de polimerização completa. 

Porém, na prática, o isocianato é sempre usado em excesso para compensar a quantidade de 

umidade geralmente presente nos polióis, no entanto, para a produção de PUs, a razão NCO/OH 

entre 1 e 1,1 é mais recomendado (UPRETY et al., 2017). As propriedades dos PUs podem ser 

ajustadas alterando o tipo ou as razões molares dessas duas matérias-primas, de modo que maior 

conteúdo de NCO aumenta a rigidez dos PUs pois aumenta a densidade de reticulação (SHEN, 
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et al., 2019). A versatilidade na gama de propriedades dos PUs pode ser alcançada através da 

seleção de polióis e diisocianatos apropriados (RAYCHURA et al., 2018).  

Os isocianatos mais importantes, cobrindo a maioria das aplicações de PU, são os 

isocianatos aromáticos: TDI e 4,4’-MDI. Devido à facilidade de manuseio, estrutura simétrica 

e alta reatividade, o MDI é o diisocianato mais usado. PUs de grau médico comercial, como 

Biomer, ElasthaneTM e ChronoFlex AR, são tipicamente sintetizados a partir de 4,4’-MDI 

(GUELCHER et al., 2005; GUNATILLAKE; MEIJS, 2001; PIVEC et al., 2017). Para uso em 

cateteres, o PU está entre os materiais mais comumente usados em cateteres urinários e devido 

à sua compatibilidade com a maioria dos medicamentos e baixas taxas de infecção, é o material 

preferido para os cateteres vasculares (ZHANG; KEOGH; RICKARD, 2013).  

Contudo, espécies de Candida estão comumente associadas à formação de biofilme 

em cateteres urinários e cateteres venosos, formando biofilmes diferencialmente aderentes na 

superfície luminal dos cateteres, com potencial de se espalhar e causar infecções sistêmicas, 

que geralmente resultam em taxas de mortalidade clínica altas. Assim, a estrutura do biofilme 

faz com que a C. albicans tenha uma forte resistência a drogas antifúngicas, o que dificulta o 

tratamento clínico (DELANEY et al., 2023; GULATI; NOBILE, 2016; NICOLLE, 2014; 

NEOH et al., 2017; LIN et al., 2023).  

Anfotericina B (Anfo B) é atualmente a droga preferida para o tratamento clínico 

da infecção fúngica. Raramente desenvolve resistência, sendo esta sua maior vantagem no uso 

clínico. No entanto, a Anfo B apresenta toxicidade renal grave, resultando em grande limitação 

de sua dosagem clínica, o que afeta a cura efetiva da doença (WANG et al., 2023). 

Estratégias antimicrobianas são utilizadas na tentativa de erradicar uma infecção já 

estabelecida, mas estratégias para prevenir o desenvolvimento de biofilme em cateteres devem 

ser consideradas primeiro (RICARDO et al., 2020). Para tanto, esse trabalho visa uma alterna-

tiva frente as metodologias baseadas em cateteres com revestimentos antimicrobianos, com o 

objetivo de produção de PU a partir do óleo vegetal de M. oleifera, com atividade antibiofilme, 

contendo Anfo B em sua composição.  

A fim de verificar o estado da arte referente a composição e aplicação de PUs, de 

acordo com os interesses desse estudo, utilizou-se a ferramenta de pesquisa de artigos forneci-

dos pelo Portal de Periódicos da CAPES, na Base Web of Science.  

A Figura 1 mostra o gráfico com os dados da estatística referente à publicação entre 

os anos de 2015 e 2024. Foram buscados inicialmente artigos contemplando o termo polyure-

thane, obtendo-se 36.082 resultados. Ao analisar estes resultados, observou-se que de 2015 a 

https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Gulati%20M%5BAuthor%5D
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Nobile%20CJ%5BAuthor%5D
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2022 tem-se uma ascensão no número de publicações, com uma leve queda em 2023. Ao pes-

quisar o termo vegetable oil polyurethane, foi constatado 666 artigos, com ascensão de 2015 a 

2018 e uma alternância de queda e ascensão não muito significativa, até o ano de 2023. Por 

último, em menor escala estão os artigos polyurethane with antibiofilm activity, apenas 46 arti-

gos, com ascensão nos anos de 2019 e 2022.  

 

Figura 1 – Artigos publicados de 2015 a 2024 contendo os termos da pesquisa Poliuretanos, Poliuretanos de óleo 

vegetal e Poliuretanos com atividade antibiofilme. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Fonte: Adaptado de Base de Dados Web of Science (2024). 

 

Com isto, verifica-se que não existem muitos trabalhos sobre a síntese de PUs à 

base poliol vegetal e que PUs com atividade antibiofilme é um tema pouco explorado nas 

pesquisas dos últimos dez anos. 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1. POLIURETANOS 

Os poliuretanos pertencem a uma das principais famílias de polímeros sintéticos 

utilizados no mundo. Esses materiais são aplicados como revestimentos, adesivos, espumas etc. 

Esta grande possibilidade de aplicação pode ser explicada devido às boas propriedades mecâ-

nicas e térmicas, incluindo resistência à abrasão, alta tenacidade e resistência química. Atual-

mente, os materiais de poliuretanos são preparados a partir de recursos fósseis principalmente 

a partir de petróleo. No entanto, a pesquisa científica está orientada para substituí-los por abun-

dantes matérias-primas renováveis (MOKHTARI et al., 2021). 

De fato, os poliuretanos têm passado por uma mudança expressiva da matéria-prima 

convencional à base de petróleo, para várias alternativas renováveis, como óleos vegetais, áci-

dos graxos, carboidratos, proteínas, amido, celulose, polissacarídeos e muitos outros produtos 

e subprodutos agrícolas. Dentre o amplo espectro de pesquisas em matéria-prima renovável, o 

óleo vegetal é indiscutivelmente a alternativa mais vantajosa e promissora aos recursos petro-

químicos (JIN et al., 2021). 

Os poliuretanos derivados de óleo vegetal com propriedades físico-químicas ajus-

táveis encontraram amplas aplicações em diferentes áreas, incluindo o setor biomédico (GHO-

LAMI, YEGANEH, 2020). Dependendo das propriedades químicas das matérias-primas, dife-

rentes aditivos e tecnologia de produção, um material poliuretano pode ser obtido com propri-

edades versáteis e aplicações projetadas que vão desde revestimentos, adesivos, elastômeros até 

espumas flexíveis e isolamento térmico de espuma rígida e materiais estruturais (KIRPLUKS 

et al., 2018). Os polímeros poliuretanos variam de termoplásticos a materiais termofixos, e pos-

suem um amplo espectro de aplicações, que são produzidos para atender as diversas necessida-

des, desde a indústria automotiva, construção civil, eletrodomésticos, móveis, marinha e medi-

cina (ALAGI; CHOI; HONG, 2016; FRIDRIHSONE et al., 2020).  

Materiais de poliuretanos são obtidos pela reação entre um componente contendo 

grupos isocianatos (–N=C=O) e um componente contendo grupos hidroxilas (–OH), (KIR-

PLUKS, et al., 2018), formando assim, os grupos uretanos (–NH–(C=O)–O–) (TRAN, et al., 

2018). 

A estrutura dos poliuretanos obtidos consiste em uma porção flexível, que é uma 

característica do segmento poliol e um uma porção rígida que é uma característica do segmento 
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isocianato e extensores de cadeia, e suas aplicações dependem de sua relação estrutura-propri-

edade (DHAWAN; JINDAL, 2021). Além das ligações uretano, a principal cadeia polimérica 

de poliuretanos também pode conter outros grupos funcionais, como éster, éter, ureia e amida 

(LOPES et al., 2013).  A versatilidade na gama de propriedades dos poliuretanos pode ser al-

cançada através da seleção de polióis e diisocianatos apropriados (RAYCHURA et al., 2018).  

 

2.2. ÓLEOS VEGETAIS 

Os óleos vegetais fazem parte de uma grande família de compostos químicos co-

nhecidos como lipídios. Seus principais constituintes são moléculas de triglicerídeos (ou tria-

cilglicerol). Conforme mostra a Figura 2, o triglicerídeo é um triéster de glicerol no qual três 

ácidos graxos estão ligados através de uma ligação éster a três hidroxilas de glicerol. Os ácidos 

graxos podem ser todos diferentes, dois podem ser diferentes ou podem ser todos iguais (LO-

PES et al., 2013; BASHIRI et al., 2021). 

 

Figura 2 - Estrutura de triacilglicerol dos óleos vegetais, contendo três cadeias diferentes de ácido graxo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fonte: KIRPLUKS et al., 2018. 

 

Dependendo do grau de saturação dos ácidos graxos, os triglicerídeos são classifi-

cados em ácidos graxos saturados, monosaturados e poliinsaturados (Figura 3) (LAMMARI et 

al., 2021). As cadeias de ácidos graxos podem conter de 8 a 24 carbonos com ligações duplas 

carbono-carbono variando de 0 a 5, a maioria das quais são de configuração cis, não conjugadas 

(PARASKAR et al., 2021). Os seis ácidos graxos mais comuns em óleos vegetais são palmítico 

(C16:0), esteárico (C18:0), oleico (C18:1), linoleico (C18:2), linolênico (C18:3) e ricinoleico 

(C18:1OH). Nesta notação, o primeiro e o segundo número representam a quantidade de átomos 

Glicerol 

Três ligações éster 

Ácido oleico 

Ácido linoleico 

Ácido linolênico 
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de carbono e de ligações duplas C=C, respectivamente, e OH representa grupo hidroxila em 

ácidos graxos (VENKATESH; JAISANKAR, 2019). As principais características que determi-

nam as propriedades físico-químicas desses óleos são a estereoquímica das ligações duplas, o 

grau de insaturação e o comprimento das cadeias de ácidos graxos (YARA-VARÓN et al., 

2017). 

Polissacarídeos (celulose, hemicelulose e amido), açúcares, proteínas, madeira e 

óleos vegetais são apenas alguns exemplos de matérias-primas renováveis às quais pesquisado-

res acadêmicos e industriais vêm dedicando cada vez mais atenção. Dentre as matérias primas 

renováveis, os óleos vegetais são os mais utilizados nas indústrias química e de polímeros e são 

ainda considerados como uma das matérias-primas mais promissoras para outros fins, devido 

às suas excelentes credenciais ambientais, que incluem pronta disponibilidade, baixo preço, 

biodegradabilidade inerente, baixa toxicidade e suas muitas aplicações versáteis. Na indústria 

química os óleos vegetais são utilizados como ingrediente ou componente em muitos produtos 

manufaturados, como surfactantes (sabões), lubrificantes, plastificantes, produtos cosméticos, 

monômeros (por exemplo, ácidos diméricos e polióis) e agroquímicos. Além disso, eles são 

usados há décadas em formulações de tintas, como materiais de piso e para revestimentos e 

aplicações de resina (LOPES et al., 2013). 

 

2.3.ÓLEO DE MORINGA 

A Moringa oleifera é uma árvore indiana, hoje amplamente cultivada em muitos 

países da Ásia, América do Sul e África (ZHONG et al., 2018). É um sobreiro de rápido cres-

cimento, tem boa tolerância a solos áridos e é facilmente adaptável a diferentes climas do Brasil. 

Atualmente, sua distribuição é cosmopolita, ocorrendo principalmente em regiões tropicais e 

subtropicais. No Brasil, sua disseminação ocorre principalmente na região Nordeste devido à 

sua adaptação aos climas áridos e semiáridos e está disponível em todas as épocas do ano (SA-

LAMA et al., 2020a; WILTSHIRE et al., 2022). 

M. oleifera Lamarck pertence a um único gênero da família Moringaceae (Ordem: 

Brassicales), que possui 13 espécies (ABDEL-HAMEED, 2015; JAJA-CHIMEDZA et al., 

2017). Moringa oleifera (MO) e Moringa peregrina (MP) são as espécies (Tabela 1) mais co-

muns da família Moringaceae. As sementes secas são de forma redonda ou triangular e cercadas 

por uma casca lenhosa clara com três asas de papel (Figura 4.a).  
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Figura 3 - Principais componentes em diferentes óleos vegetais. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 Fonte: Adaptação de LAMMARI et al., 2021. 

 

    Tabela 1 – Espécies da família Moringaceae. 

Grupo clado de árvore-garrafa 

Seção Donaldsonia 

M. drouhardii 

M. hildebrandtii 

M. ovalifolia 

M. stenopetala 

Grupo clado de árvore tuberosa 

Seção Dysmoringa  

M. arborea  

M. borziana 

M. longituba 

M. pygmaea 

M. rivae 

M. ruspoliana 

Grupo clado de árvore esbelta 

Seção Moringa 

 

M. concanensis 

M. oleifera 

M. peregrina 

    Fonte: ABDEL-HAMEED, 2015. 

 

Ácido linolênico Ácido esteárico 

Ácido ricinoleico 
C18:0 

C18:1 

Triglicerídeo 

Ácido graxo poli-insaturado Ácido graxo saturado 

Ácido graxo insaturado Ácido palmítico 

Ácido oleico 

Ácido linoleico 
C16:0 

C18:1 

C18:2 

C18:3 

Rícino Linhaça Palma Colza Amendoim Canola Oliva Soja Milho Girassol  
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Os grãos das sementes (Figura 4.b) de M. oleifera contêm 35% a 40% de óleo (Fi-

gura 4.c), sendo o ácido oleico o principal ácido graxo (ZHONG et al., 2018; SALAMA et al., 

2020b). A composição de ácidos graxos do óleo de semente de M. oleifera é semelhante ao 

azeite. É um óleo de alto teor oleico, cerca de 70%, e uma pequena quantidade de ácidos graxos 

essenciais como ácido linolênico (0,2%) e ácido linoleico (0,77%). Curiosamente, o óleo de M. 

oleifera tem um teor de ácido linoleico menor (< 4,2%) do que os óleos vegetais comuns (como 

óleos de soja, palma e canola) (ZHONG et al., 2018; FU, et al., 2021). 

 

                 Figura 4 – M. oleifera: (a) sementes, (b) grãos de sementes e (c) óleo.  

 

 

 

 

 

 

 

                                  Fonte: Autora, 2022. 

 

O ácido oleico (Figura 5) é um ácido graxo monoinsaturado encontrado natural-

mente em muitas fontes vegetais e animais. É um ácido graxo composto por dezoito carbonos 

(C18), contendo uma ligação dupla carbono-carbono na nona posição (LLIGADAS et al., 2010; 

YAAKOB et al., 2010). 

 

    Figura 5 - Estrutura do ácido oleico. 

 

    Fonte: PIETRO; MANNU; MELE, 2020; PATIL et al., 2021. 

 

Os métodos de extração do óleo de semente de M. oleifera incluem principalmente 

o método de extrusão e o método de solvente orgânico (FU et al., 2021). Entre os métodos, a 

extração por solvente é convencional para extração de óleos vegetais. A técnica de Soxhlet, é 

comumente usada em extração por solvente e amplamente utilizada para extrair óleo de semen-

tes de M. oleifera para caracterizar as propriedades físico-químicas da mesma (ZHONG et al., 

2018).  

a b c 
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Vários fatores podem afetar a qualidade e a quantidade de óleos de origem vegetal 

e influenciar o rendimento e a composição química. Variáveis genéticas, climáticas, sazonais 

e/ou agronômicas podem influenciar as características do óleo. No entanto, mais estudos são 

necessários para determinar os fatores que afetam as sementes de moringa e consequentemente 

o rendimento e composição química do óleo (WILTSHIRE et al., 2022). 

 

2.4. POLIÓIS OBTIDOS A PARTIR DE ÓLEOS VEGETAIS 

O óleo vegetal prova ser um substituto valioso para obtenção de produtos advindos 

de recursos petroquímicos. É renovável, ecologicamente correto e tem baixa toxicidade, além 

de possuir diversos sítios ativos (Figura 6) como insaturação, ligações éster, grupos α-metileno 

e grupos hidroxila. Esses sítios ativos podem ser manipulados por várias rotas para produzir 

diferentes tipos de oleoquímicos. Cada um tem seu próprio conjunto de propriedades físicas e 

químicas, dependendo da rota de síntese escolhida (PARASKAR, PRABHUDESAI, KULKA-

RNI, 2020). 

 

Figura 6 – Quatro principais sítios reativos de triglicerídeos insaturados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

    Fonte: GANDINI; LACERDA, 2021. 

 

Com exceção do óleo de mamona, com grupos funcionais hidroxila inerentes, ou-

tros óleos vegetais devem ser quimicamente modificados para ter grupos hidroxila para uso 

como poliol para a preparação de poliuretanos (GHOLAMI, YEGANEH, 2020). Atualmente, 

os métodos para funcionalização de óleos vegetais para sintetizar polióis incluem abertura do 

anel epóxi, hidroformilação, transesterificação, amidação, acoplamento tiol-eno e assim por di-

ante (DAI et al., 2020).  

Na maioria das vezes, a introdução de porções reativas nas cadeias alifáticas insa-

turadas dos triglicerídeos não pode ser realizada diretamente devido à baixa reatividade das 

duplas ligações C=C e, portanto, uma plataforma adequada deve ser escolhida antes da reação 

Metileno próximo 

a grupos éster 

 

Ligações insaturadas 
Grupos éster 

Carbonos alílicos 
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de funcionalização. Uma das rotas mais populares e eficazes para alcançá-lo é através da epo-

xidação. Devido à alta reatividade do anel oxirano, os epóxidos de triglicerídeos são interme-

diários úteis e fornecem caminhos abreviados para vários derivados funcionais que não seriam 

facilmente acessíveis de outra forma. De todas as rotas ao oxirano, o procedimento menos pe-

rigoso e mais econômico é a reação de Prilezhaev, que consiste na epoxidação de alcenos com 

perácidos gerados in situ (LOPES et al., 2013.) 

A Figura 7 apresenta uma proposta mecanística da reação de hidroxilação de um 

triglicerídeo por meio do ácido perfórmico, gerado in situ, a partir de peróxido de hidrogênio 

(H2O2) e o ácido fórmico (metanóico). 

Primeiramente, as ligações duplas são epoxidadas com ácido perfórmico ou pera-

cético, gerado in situ a partir de peróxido de hidrogênio (H2O2) e o ácido correspondente (reação 

de Prilezhaev), na presença de um catalisador ácido, seja ácidos inorgânicos fortes ou resinas 

de troca iônica ácidas. Na segunda etapa, ocorre a reação de abertura do anel epóxido e os anéis 

oxiranos são abertos para grupos hidroxila. Entre as vantagens deste método está o fato de que 

não são necessários solventes, e toda a rota de síntese pode ser considerada atóxica (LOPES et 

al., 2013; AGUILERA et al., 2020). 

Uma característica interessante desse sistema de reação é a coexistência de duas 

fases líquidas, uma fase aquosa, onde ocorre a peridrólise, e a fase orgânica, onde ocorre a 

epoxidação. A etapa lenta do processo ocorre na fase aquosa, enquanto os grupos epóxi dese-

jáveis formados na fase orgânica são altamente sensíveis à abertura do anel com o aumento da 

temperatura (AGUILERA et al., 2020). 

Na epoxidação do ácido oleico, de acordo com o princípio de Prilezhaev, o peróxido 

de hidrogênio e o ácido reagem para formar perácido e água. O perácido, que é distribuído entre 

as duas fases líquidas, reage com o ácido oleico para formar ácido oleico epoxidado e regenera 

o ácido. As etapas da reação são as seguintes: 

 

Ácido(aq) + H2O2 ↔ Perácido(aq) + H2O (1) 

Perácido(aq) ↔ Perácido(óleo) (2) 

Ácido Oleico(óleo) + Perácido(óleo) ↔ Epóxido(óleo) + Ácido(óleo) (3) 

Ácido(óleo) ↔ Ácido(aq) (4) 
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Figura 7 - Proposta mecanística para a reação de hidroxilação de um triglicerídeo usando o método do ácido 

perfórmico gerado in situ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

               Fonte: LOPES et al., 2013. 

 

O produto epoxidado é muito sensível à abertura do anel, pois o grupo oxirano é 

altamente tensionado e é facilmente protonado em condições ácidas. Se o anel oxirano for pro-

tonado, forma-se um carbocátion, que pode reagir ainda mais com as espécies nucleofílicas 
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presentes na fase oleosa ou na interfase aquosa-óleo. As espécies reagentes possíveis são o 

peróxido de hidrogênio, água, ácido e perácido. As prováveis reações de abertura do anel são 

as seguintes: 

 

Epóxido(óleo)  + H2O ↔ PAA1 (5) 

Epóxido(óleo)  + Ácido(óleo)↔ PAA2 (6) 

Epóxido(óleo)   + Perácido(óleo)  ↔ PAA3 (7) 

Epóxido(óleo)  + H2O2↔ PAA4 (8) 

 

Onde PAA é o produto de abertura do anel. A peridrólise passo (1) é relativamente 

lento retardando a taxa global do processo, ocorre espontaneamente, mas é consideravelmente 

aumentada por catalisadores ácidos homogêneos e heterogêneos que possuem sítios ácidos de 

Brønsted (AGUILERA et al. 2021). 

 

2.5. SÍNTESE DE POLIURETANOS A PARTIR DE ÓLEOS VEGETAIS 

O procedimento de síntese de poliuretano mais utilizado é a polimerização de po-

lióis derivados de petroquímicos com diferentes isocianatos (PARASKAR, PRABHUDESAI, 

KULKARNI, 2020). Esses polímeros são obtidos pela reação de adição de um diisocianato (ou 

poliisocianato) e um poliol oligomérico (polímero de baixo peso molecular com grupos hidro-

xila terminais), resultando na formação de polímeros lineares, ramificados ou reticulados 

(SAWPAN, 2018). A reação esquemática entre um diisocianato e um diol é mostrada na Figura 

8. 

 

    Figura 8 – Representação esquemática da obtenção de poliuretano pela mistura de poliol e diisocianato. 

 

 

 

    Fonte: SAWPAN, 2018. 

 

A alta reatividade do grupo isocianato pode contribuir para a carga positiva do 

átomo de carbono no sistema de ligação dupla acumulada de seu grupo –N=C=O, conforme 

mostrado na Figura 9, pelas estruturas de ressonância de um isocianato aromático (SAWPAN, 

2018).  

Diisocianato Poliol Poliuretano 
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Assim, a deficiência de elétrons no carbono explica a reatividade dos isocianatos 

para ataque nucleofílico, e por isso, a maioria das reações ocorrem através da ligação C=N 

como mostrado na Figura 9 (I). A estrutura na Figura 9 (III) torna-se importante quando R é 

aromático, caso em que a carga negativa do nitrogênio será distribuída por todo o anel benzê-

nico, reduzindo ainda mais a mudança eletrônica no carbono central do isocianato. Esta é tam-

bém a razão pela qual isocianatos aromáticos como 4,4’-diisocianato de difenilmetileno - (4,4’-

MDI) e diisocianato de tolueno (TDI) são mais reativos do que isocianatos alifáticos como 

diisocianato de hexametileno (HDI), diisocianato de isoforona (IPDI) e diisocianato de 4,4'- 

hexametileno (HMDI) (Figura 10) (SAWPAN, 2018). 

 

    Figura 9 – Estruturas de ressonância do grupo isocianato. 

 

 

 

 

 

 

 

    Fonte: Adaptado de SAWPAN (2018). 

 

Como um esboço geral, qualquer grupo retirador de elétrons ligado a R aumentará 

a carga positiva no carbono, aumentando assim a reatividade do grupo isocianato ao ataque 

nucleofílico. Por outro lado, os grupos doadores de elétrons diminuirão a reação dos grupos 

isocianato (SAWPAN, 2018). 

 

2.6. ISOCIANATOS AROMÁTICOS  

Os isocianatos mais importantes, cobrindo a maioria das aplicações de poliuretano, 

são os isocianatos aromáticos: TDI e 4,4’-MDI. O TDI é comercializado usando uma mistura 

de isômeros 2,4 e 2,6 TDI ou como isômeros puros 2,4 TDI (Figura 10). Os isômeros diferem 

marcadamente no que diz respeito à sua estrutura, bem como à reatividade. O isômero 2,6-TDI 

é simétrico em comparação com o isômero 2,4-TDI e, portanto, espera-se que forme estrutura 

mais cristalina (PIVEC et al., 2017). 

A reatividade da posição “orto” no isômero 2,4-TDI é conhecida por ser aproxima-

damente 12% da reatividade do grupo isocianato na posição “para”, devido ao impedimento 

 δ-       δ+      δ-   ⊝     ⊕       

  ⊕      ⊝             ⊝             ⊕       
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estérico causado pelo grupo metila. No entanto, quando a temperatura da reação se aproxima 

100 °C, os efeitos de impedimento estérico são superados e ambas as posições reagem quase 

na mesma taxa. Em comparação, os grupos isocianatos no isômero 2,6-TDI, têm reatividades 

iguais quando ambos os grupos não reagiram. Contudo, após a reação de um dos grupos isoci-

anato, a reatividade do segundo grupo cai por um fator de cerca de três (PIVEC, et al., 2017). 

Devido à facilidade de manuseio, estrutura simétrica e alta reatividade, o MDI é o 

diisocianato mais usado (GUNATILLAKE; MEIJS, 2001). Poliuretanos segmentados de grau 

médico comercial, como Biomer, ElasthaneTM e ChronoFlex AR, são tipicamente sintetizados 

a partir de 4,4’-MDI (Figura 10). Diaminas aromáticas cancerígenas e mutagênicas foram rela-

tadas como produtos de degradação de poliuretanos incorporando diisocianatos aromáticos; no 

entanto, a questão de saber se as concentrações desses produtos de degradação nocivos atingem 

níveis fisiologicamente relevantes é atualmente não resolvida e fortemente debatida. Embora 

os poliuretanos preparados a partir de diisocianato de 1,4-butano (BDI) e diisocianato de lisina 

(LDI) mitiguem o risco associado a produtos de degradação tóxica de poliuretanos MDI, os 

segmentos duros de poliuretanos preparados a partir desses diisocianatos alifáticos carecem de 

algumas características estruturais importantes associadas aos segmentos duros baseados em 

MDI, como anéis aromáticos na cadeia (GUELCHER et al., 2005). 

 

         Figura 10 – Alguns dos importantes isocianatos usados na síntese de poliuretanos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         Fonte: PIVEC et al., 2017; PATIL et al., 2021. 

Diisocianato de tolueno - TDI 

(2,4-TDI e 2,6-TDI) 

Diisocianato de dihexametileno – HMDI 

Diisocianato de 4,4'- hexametileno – HDI 

4,4-Diisocianato de difenilmetileno – 4,4’-MDI

Diisocianato de isoforona – IPDI 
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2.7. CASCA DE OVO DE GALINHA 

A casca de ovo é um exemplo importante de resíduo específico da indústria de pro-

cessamento de alimentos, que ainda abriga partes utilizáveis quando descartados como resíduos. 

Como esses resíduos são considerados inúteis, a maioria é descartada em aterros sanitários sem 

qualquer pensamento de utilização dos resíduos como um material valioso. A gestão desses 

resíduos apresenta estresses ambientais e econômicos diretos, pois leva ao aumento dos custos 

de descarte, ao risco de propagação de patógenos, além de odores desagradáveis. A casca de 

ovo descartada é um incômodo ambiental que gera 8 milhões de toneladas de resíduos por ano 

em todo o mundo (HEMBRICK-HOLLOMANA et al., 2020). 

Apesar das quantidades crescentes de cascas de ovos de galinha descartadas que 

agravam a poluição do solo, a casca de ovo de galinha pode ser adicionada como material de 

enchimento em compósitos para melhorar as propriedades mecânicas. É reportado que é cons-

tituída de cerca de 95% de carbonato de cálcio na configuração de calcita e 5% de materiais 

orgânicos como o colágeno tipo X, polissacarídeos sulfatados e outras proteínas orgânicas 

(MUHAMMAD et al., 2022). Os outros elementos presentes na casca do ovo são MgO (0,83%), 

SO3 (0,66%), P2O5 (0,43%), Al2O3 (0,15%), K2O (0,08%), SiO2 (0,07%), Cl2O3 (0,06%) e SrO 

(0,04%) (KAMATH; CHANDRAPPA, 2020). 

A carga inorgânica mais comumente usada hoje em dia na fabricação de compósitos 

é o carbonato de cálcio por ser repelente à água. A fonte mais fácil disponível para o carbonato 

de cálcio é a casca do ovo de galinha, que é produzida em abundância todos os anos como 

resíduo. As cascas de ovos, por serem baratas e leves, encontram sua aplicação em materiais de 

suporte de carga, como a indústria automotiva e outras aplicações estruturais. Assim, vários 

pesquisadores tem explorado a utilização da casca de ovo de galinha residual como reforço em 

vários compósitos, para que a resistência dos compósitos seja melhorada e, assim, encontre o 

caminho para seu descarte (KAMATH; CHANDRAPPA, 2020). 

A carga obtida da casca do ovo como fonte de carbonato de cálcio pode ser utilizada 

com sucesso para modificar materiais poliméricos. A fascinante e desenvolvida estrutura nano-

porosa da casca do ovo pode levar a uma complexa interação da casca do ovo moída com ma-

trizes poliméricas. Mais e mais relatórios científicos mostram os resultados do uso de enchi-

mento de ovo biogênico para modificar polímeros. Como resultado, costumam produzir novos 

materiais biomédicos; sendo possível obter preenchedores para ossos e implantes ou implantes 

biologicamente neutros quando utilizados (SKÓRCZEWSKA et al., 2022). 
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2.8. ANFOTERICINA B 

A Anfotericina B (Anfo B) é um fármaco poliênico anfifílico, e é atualmente a 

droga preferida para o tratamento clínico da infecção fúngica. Raramente desenvolve resistên-

cia, sendo esta sua maior vantagem no uso clínico. No entanto, a Anfo B apresenta toxicidade 

renal grave, resultando em grande limitação de sua dosagem clínica, o que afeta a cura efetiva 

da doença. A toxicidade da Anfo B decorre de sua interação com as membranas celulares de 

mamíferos. Nas membranas celulares de mamíferos, o colesterol é o principal componente es-

terol, representando cerca de 30% das moléculas lipídicas totais. Estudos demonstraram que a 

Anfo B pode facilmente destruir a estrutura da membrana rica em colesterol e afetar a função 

fisiológica normal da biomembrana. No entanto, o mecanismo de interação entre Anfo B e 

domínios de membrana ricos em colesterol ainda não está claro, o que é influenciado pelo am-

biente da membrana, como pressões de superfície, tipo de íon e sua concentração (WANG et 

al., 2023). 

A Anfo B é o fármaco padrão-ouro atualmente utilizado no tratamento de infecções 

pulmonares fúngicas e leishmanioses devido ao seu amplo espectro de atividade e baixa resis-

tência. Seu mecanismo de ação baseia-se na ligação seletiva ao ergosterol presente nas mem-

branas plasmáticas das células de fungos e alguns parasitas, como a Leishmania. A Anfo B se 

auto-organiza na membrana, formando poros que levam à perda de pequenos cátions, princi-

palmente K+, causando a morte celular. Apesar de sua seletividade para o ergosterol, a Anfo B 

também pode se ligar ao colesterol presente em células de mamíferos causando toxicidade, em 

particular nefrotoxicidade, uma vez que as membranas das células renais são ricas em coleste-

rol. A formulação de anfotericina B é desafiadora devido ao seu grande peso molecular (924 

KDa), baixa solubilidade aquosa em pH fisiológico (<1mg/L), baixa permeabilidade de mem-

brana (log = 0,95) e sua natureza zwitteriônica e anfifílica associada a uma distribuição assimé-

trica de seus grupos hidrofílicos e hidrofóbicos (Figura 11) (SERRANO et al., 2015). Além 

disso, a estrutura química do Anfo B (C47H73NO17) contém sete ligações duplas conjugadas, 

portanto atua como um cromóforo forte e pode ser facilmente detectado por espectroscopia UV-

Vis (NAYAK; BHATTACHARJEE; CHAUDHARY, 2011; SOTO et al., 2022). 

A Anfo B é produzida naturalmente pelo actinomiceto Streptomyces nodosus, um 

excelente antibiótico, isolado em laboratório em 1955 e fabricado pela Bristol-Myers Squibb 

em 1958, sendo aprovado dez anos depois (1965) pela Food and Drug Administration (FDA) 

dos Estados Unidos da América (EUA) como o primeiro agente antifúngico descrito. Quanto à 
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sua ação antifúngica, a Anfo B causa lise na membrana plasmática do fungo (sítio ativo), cau-

sando sua morte devido à interação com o ergosterol formando canais transmembrana, que pro-

movem o efluxo de íons. As propriedades farmacológicas descritas da Anfo B são extensas, 

entre elas um agente antimicótico e antiparasitário de amplo espectro. É uma das principais 

drogas prescritas como tratamento de segunda escolha para leishmaniose cutânea, além da Anfo 

B desoxicolato (formulação convencional) ser a droga de primeira escolha no tratamento contra 

leishmaniose mucosa (MENESES et al., 2023). 

 

Figura 11 - Estrutura química do fármaco Anfotericina B. 

 

 

 

 

 

 

 

 

             Fonte: DAS; DEVARAJAN, 2020.  

 

A Anfo B é um pó amarelo, fotossensível e termossensível, com baixa solubilidade 

em água, solúvel em dimetil sulfóxido e metanol e solubilidade dependente do pH. Atualmente, 

é comercializada apenas como um pó liofilizado para reconstituição extemporânea antes da 

administração intravenosa. Devido as limitações apresentadas em seu uso devido à nefrotoxi-

cidade grave com risco de causar insuficiência renal, diversos estudos envolvendo o desenvol-

vimento de formulações seguras têm sido realizados, com o objetivo de propor uma alternativa 

menos invasiva (MENESES et al., 2023; PABLO et al., 2023). 

 

2.9. BIOFILME DE CANDIDA ALBICANS EM CATETERES 

Os biofilmes são comunidades compactadas de microrganismos, mais frequente-

mente bactérias, mas também fungos, com resistência aumentada aos mecanismos de defesa 

imune e agentes antimicrobianos, causando destruição tecidual e disseminação de infecção 

Região poliol hidrofílica 

Região hidrofóbica de hepteno 

Açúcar micosamina 
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(PERCIVAL; SULEMAN; DONELLI, 2015). Os microrganismos mais comumente associados 

à formação de biofilme em cateteres urinários são Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, 

Enterococcus faecalis, Staphylococcus epidermidis e Proteus mirabilis, enquanto as infecções 

por cateter venoso são principalmente causadas por Staphylococci coagulase negativa, Sta-

phylococcus aureus, Klebsiella pneu moniae, Pseudomonas aeruginosa, Enterococcus faecalis 

e espécies de Candida (NICOLLE, 2014; NEOH et al., 2017).  

O fungo Candida albicans é um patógeno oportunista comum em humanos; sendo 

o agente causador mais comum de infecção de mucosa e sistêmica, responsável por cerca de 

70% das infecções fúngicas em todo o mundo (HU et al., 2023; TALAPKO et al., 2021). Esse 

fungo é tipicamente caracterizado por sua capacidade de formar biofilmes diferencialmente 

aderentes na superfície luminal dos cateteres, facilitando assim a entrada na corrente sanguínea 

(DELANEY et al., 2023). Um biofilme de C. albicans formado em um dispositivo médico atua 

como um reservatório de células patogênicas e é altamente resistente a drogas e ao sistema 

imunológico do hospedeiro. O patógeno tem o potencial de se espalhar e causar infecções sis-

têmicas, que geralmente resultam em taxas de mortalidade clínica mais altas (aproximadamente 

30-40%) e são um grande desafio para o diagnóstico e tratamento clínico (GULATI; NOBILE, 

2016). O biofilme formado por C. albicans é um sistema de rede densa com estrutura tridimen-

sional complexa, que é composto por um grande número de matriz extracelular, células de le-

vedura, pseudo-hifas e hifas. A estrutura do biofilme pode fazer com que C. albicans tenha uma 

resistência mais forte a drogas antifúngicas e ao sistema imunológico do hospedeiro do que as 

células planctônicas. É relatado que a resistência às drogas das células no biofilme é mais de 

1000 vezes maior do que a das células planctônicas, o que dificulta o tratamento clínico (LIN 

et al., 2023). 

Enquanto algumas das estratégias antimicrobianas atuais concentram-se na tenta-

tiva de erradicar uma infecção já estabelecida, estratégias para prevenir o desenvolvimento de 

biofilme em cateteres devem ser consideradas primeiro. Assim, as metodologias podem ser 

categorizadas de acordo o mecanismo de ação: (a) estratégias passivas, compreendendo super-

fícies anti-incrustantes que repelem microrganismos por meio de modificações físicas/quími-

cas, aumentando a hidrofilicidade da superfície ou introduzindo grupos carregados negativa-

mente; e (b) abordagens ativas que usam revestimentos antimicrobianos capazes de interferir 

nas vias biológicas. Modificando a fisiologia dos patógenos ou interrompendo sua integridade 

estrutural, é possível matar os microrganismos nas áreas circundantes e destruir a complexa 

organização de seus biofilmes. Os revestimentos antimicrobianos também podem ser divididos 

https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Gulati%20M%5BAuthor%5D
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Nobile%20CJ%5BAuthor%5D
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em revestimentos à base de liberação e à base de contato, conforme ilustrado na Figura 12 

(RICARDO et al., 2020). 

 

Figura 12 - Revestimento antimicrobiano para cateteres (a) liberação e (b) morte por contato. 
 

 

 

 

 

 

 

     Fonte: Adaptado de RICARDO et al., 2020. 

 

Existe uma abordagem sobre a caracterização das metodologias baseadas em con-

tato e baseadas em liberação, contudo, um dispositivo médico ideal deve desempenhar sua fun-

ção sem causar efeitos adversos, garantindo a biocompatibilidade e a segurança do usuário. A 

biocompatibilidade depende das propriedades físicas e propriedades químicas dos cateteres, 

que são influenciadas pelo material de que são feitos. Os materiais de cateter urinário mais 

comumente usados incluem borracha de látex, silicone, poli(cloreto de vinila) (PVC), politetra-

fluoretileno (Teflon) e poliuretano (PU). Devido à sua compatibilidade com a maioria dos me-

dicamentos e baixas taxas de infecção, o poliuretano é o material preferido para cateteres vas-

culares (ZHANG; KEOGH; RICKARD, 2013). 
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3. OBJETIVOS 

 

3.1. OBJETIVO GERAL 

 

Produção de poliuretano a partir do biopoliol de Moringa oleifera, com atividade an-

tifúngica. 

 

3.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

- Extrair e caracterizar o óleo de sementes de M. oleifera; 

- Sintetizar polióis pelo método do ácido perfórmico gerado in situ, a partir do óleo de 

sementes de M. oleifera; 

- Caracterizar a estrutura química dos polióis utilizando Espectroscopia de Infraver-

melho (IV) e Ressonância Magnética Nuclear de 1H; 

- Sintetizar poliuretanos a partir dos polióis de M. oleifera, utilizando os isocianatos 

TDI e 4,4’-MDI; 

- Sintetizar poliuretanos a partir dos polióis de M. oleifera, com 4,4’-MDI e a carga de 

preenchimento casca de ovo de galinha; 

- Sintetizar poliuretanos a partir dos polióis de M. oleifera, com 4,4’-MDI, carga de 

preenchimento casca de ovo de galinha e o fármaco Anfotericina B; 

- Caracterizar a estrutura química dos poliuretanos; 

- Avaliar as propriedades térmicas dos poliuretanos por análise termogravimétrica 

(TGA) e calorimetria exploratória diferencial (DSC); 

- Realizar ensaio mecânico de tração dos poliuretanos; 

- Avaliar a formação de biofilme de C. albicans nos poliuretanos sintetizados a partir 

dos polióis de M. oleifera, com 4,4’-MDI e carga de preenchimento casca de ovo de galinha; 

- Avaliar a formação de biofilme de C. albicans nos poliuretanos sintetizados a partir 

dos polióis de M. oleífera, com 4,4’-MDI, carga de preenchimento casca de ovo de galinha e o 

fármaco Anfotericina B; 

- Avaliar a morfologia dos poliuretanos através de microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) e o efeito do fármaco Anfotericina B nas estruturas microscópicas dos biofilmes de C. 

albicans; 

- Propor um mecanismo de ação do fármaco Anfotericina B nos poliuretanos sinteti-

zados com o fármaco Anfotericina B. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1. MATERIAIS 

 Sementes de M. oleifera fonte 1 foram coletadas de plantas cultivadas no campus 

universitário (Campus do Pici) localizado na cidade de Fortaleza, Ceará/Brasil (3°44'21,4”S 

38°34’29,3”L) e sementes de M. oleifera fonte 2, da cidade de Petrolina, Pernambuco/Brasil 

(9°22’47,6”S 40°31’37,4”L). Os respectivos óleos foram nomeados de OMF1 e OMF2. n-he-

xano, Peróxido de Hidrogênio (39%) e Tolueno (Toluol) PA-ACS 100% marca Synth. Diisoci-

anato de tolueno (80% de isômero 2,4-TDI, 99% de pureza), Diisocianato de 4,4'-difenilmetano 

e Ácido Fórmico ≥ 98%, adquiridos da Sigma-Aldrich. Fármaco Anfotericina B, pó liófilo, 

marca Cristália. Cepa clínica de C. albicans resistente ao fluconazol, pertencente à micoteca do 

Laboratório de Bioprospecção de Moléculas Antimicrobianas (LABIMAN/UFC). Meios RPMI 

1640 (Roswell Park Memorial Institute 1640) da Sigma-Aldrich e YND - Extrato de levedura 

nitrogênio e dextrose, marca Becton Dickinson. Ácido 3-(N-morfolino) propanossulfônico, 

MOPS, da Sigma- Aldrich). Cascas brancas de ovos de galinha (Gallus propanos sulfônico 

domesticus) obtidas do comércio local da cidade de Fortaleza-CE. Tampão fosfato (pH 7,4) da 

marca Dinâmica Química Contemporânea LTDA. 

 

4.2. MÉTODOS 

4.2.1. Extração do óleo de Moringa oleifera  

As sementes foram coletadas, separadas manualmente da casca e trituradas em li-

quidificador (Mondial, Power 2i, 400 W). O material triturado foi separado em uma série de 

peneiras Tyler (20), e utilizada a fração com granulometria próxima de 0,850 mm (ZHONG et 

al., 2018). Em seguida, aproximadamente 150 g da amostra foram adicionados em um Soxhlet 

extrator de 2 L (Unividros, Tubarão, SC, Brasil), ligado a um banho de refrigeração em sistema 

de refluxo a 60 ºC por 6 h após a primeira extração, usando n-hexano, proporção líquido : sólido 

10 : 1 (ZHONG et al. 2018) (Figura 13). O solvente foi então separado do óleo por evaporação 

a vácuo. Após evaporação, o OMF2 foi deixado em estufa, à 100 ºC, por 2 h (OMONHINMIN 

et al., 2020).  
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Figura 13 – Diagrama esquemático da extração do óleo de M. oleifera via Soxhlet. 

 

 

 

 

 

 

 

 

              

 

  Fonte: Adaptado de Mofijur et al. (2020). 

 

4.2.2. Síntese dos polióis 

O óleo de M. oleifera foi pesado em um balão tritubulado de 500 mL, e adicionado 

o ácido fórmico, lentamente (razão molar de ligações duplas para ácido fórmico 1 : 3), sob 

vigorosa agitação. Em seguida, peróxido de hidrogênio (29 %, razão molar de ligações duplas 

para peróxido de hidrogênio de 1:1,5) foi adicionado lentamente usando um funil de adição 

durante um período de 1 h. Após a adição do peróxido a mistura foi aquecida entre 65 °C e 70 

°C durante 4 h. Em seguida, 100 mL de solução de bissulfito de sódio (10 %) foi adicionado 

para garantir que o processo de hidroxilação fosse interrompido pelo consumo do peróxido. A 

mistura resultou em duas camadas, que foram separadas e na sequência a porção orgânica foi 

lavada com água destilada (3 x) e solução de cloreto de sódio saturada (2 x). A água remanes-

cente foi removida por um evaporador rotativo (MONTEAVARO et al., 2005; SHIRKE; DHO-

LAKIYA; KUPERKAR, 2019; VENKATESH; JAISANKAR, 2019). Os polióis dos óleos 

OMF1 e OMF2, foram nomeados de POMF1 e POMF2, respectivamente. 

 

4.2.3. Síntese dos poliuretanos com TDI 

Os PUs foram preparados (Figura 14) em recipientes de vidro apropriados, mistu-

rando-se o poliol com TDI, razão molar [NCO]/[OH] = 0,4; 0,6; 0,8; 1,0, com o POMF1, e 

razão molar [NCO]/[OH] = 1,0 e 1,2, com o POMF2. Após adição do TDI ao poliol, as misturas 

foram agitadas sob aproximadamente 3.000 rpm durante 1 min, em seguida despejadas em mol-

des de politetrafluoroetileno e deixados em estufa por 24 h, a 60 °C (MONTEAVARO et al., 

Condensador 

Cartucho de extração 

contendo farinha 

de M. oleifera 

Extrator 

de Soxhlet 

Solvente + lipídio 

Banho de refrigeração 
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2005). Os PUs do POMF1 foram nomeados de PU-POMF1 e os PUs de POMF2 foram nome-

ados de PU-POMF2. 

 

                  Figura 14 – Esquema do processo de preparação dos poliuretanos sintetizados com TDI. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Fonte: Adaptado de BARBARA; DOURGES; DELEUZE (2017); JIANG et al. (2020). 

 

4.2.4. Síntese dos poliuretanos com 4,4’-MDI 

O MDI foi mantido em freezer até o uso, quando foi deixado em temperatura am-

biente em condições secas. A síntese envolveu a mistura do POMF2 com o 4,4’-MDI, pré-

fundidos, razão molar [NCO]/[OH] = 1,0; a uma temperatura relativamente baixa (~ 90 ºC). Os 

componentes foram misturados manualmente, sob aquecimento, chegando à ~ 150 ºC, junta-

mente com 0,5 mL de toluol. Depois a mistura foi despejada em molde de politetrafluoroetileno, 

projetado para obtenção do material seco na forma de um canudo (simulando o formato de um 

cateter - Figura 15.a), ou circular (para a avaliação da formação de biofilme - Figura 15.b). A 

secagem foi em estufa a 60 °C, até peso constante. Para os materiais contendo a carga de pre-

enchimento pó de casca de ovo, o pó foi pesado junto com o poliol, na proporção de 4% em 

relação a massa do poliol e para os poliuretanos com Anfo B, o fármaco foi misturado ao toluol 

previamente, em quantidade suficiente para obtenção das concentrações 4 µg/mL, 32 µg/mL e 

256 µg/mL (SONNENSCHEIN et al., 2013). 

 

 

 

 

 

 

agitação 

diisocianato 

poliol fundição poliuretano 
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Figura 15 – Moldes de politetrafluoroetileno (a) formato de canudo e (b) formato circular. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2023. 

 

4.2.4.1. Preparação de casca de ovo em pó 

Primeiro as cascas dos ovos cruas foram lavadas com água destilada para remover 

vestígios de impurezas, e embebidas em água destilada por 24 horas. Após esse período a mem-

brana foi retirada manualmente da casca do ovo e as cascas foram secas em estufa convencional 

a 105 °C por 18 horas. Um liquidificador doméstico (lâminas de ralar) foi então usado para 

pulverizar as cascas de ovos secas e o pó resultante foi peneirado (149 μm, 100 mesh) para 

obter partículas em pó finamente divididas. O material assim preparado foi utilizado como 

prenchimento dos PUs (SKÓRCZEWSKA et al., 2022; MAAMOUN et al., 2023). 

 

4.2.4.2. Avaliação da formação de biofilme de Candida albicans 

A cepa foi inicialmente semeada em ágar batata (meio sólido) + cloranfenicol e 

incubada a 35 ºC por 24h. Em estágio exponencial de crescimento, esta foi suspensa em meio 

YND (meio caldo) e incubada por 24 h a 35ºC. Depois as células foram centrifugadas (2500 

rpm, 5 min) e lavadas três vezes com solução salina (0,85% NaCl), ressuspensas em meio caldo 

RPMI 1640 (pH 7,0) tamponado com MOPS 0,165 M até que se atingisse turbidez equivalente 

a 0,5 McFarland (± 1,5 x 106 UFC/mL). Alíquotas de 1500 µL do inóculo foram transferidas 

para uma placa de 24 poços contendo os materiais em cada poço (PU-SCO e PU-CCO; PU-

SCO 4, PU-SCO 32, PU-SCO 256 e PU-CCO 4, PU-CCO 32, PU-CCO 256). Poços foram 

destinados ao controle positivo de crescimento microbiano (material sem Anfo B em contato 

com cepa + RPMI 1640), e outros para controle negativo de esterilidade do meio de cultura e 

das peças (material sem Anfo B em contato com RPMI 1640). Previamente ao teste, a esterili-

dade do material sem Anfo B foi avaliada em meio RPMI 1640. As placas foram incubadas a 

35ºC durante 24 h e depois foi realizada lavagem dos materiais com solução salina (0,85%) 

a b 
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para a retirada de células não aderidas, e os materiais transferidos para tubos de ensaio contendo 

1 mL de solução salina, submetidos a agitação constante durante 1 minuto e 30 segundos, e 

uma alíquota de 10 µL semeada em ágar batata com cloranfenicol (COBRADO et al., 2017; 

RUBINI, HARI, NITHYANAND, 2021). As placas foram incubadas durante 24 h a 35 ºC, e as 

colônias contadas (IWATA et al., 2021). O potencial de inibição da Anfo B na formação de 

biofilme foi avaliado a partir da comparação do número de colônias dos testes com o controle 

positivo, e o resultado dado em porcentagem. Os testes foram realizados em 4 replicatas dife-

rentes. Significância estatística dos ensaios analisada através do programa GraphPad Prism 

(versão 6 para Windows, GraphPad Software, La Jolla, CA, EUA) por análise de variância 

unidirecional (ANOVA) e teste de tukey (p < 0,05). 

 

4.2.4.3. Visualização das estruturas microscópicas de Candida albicans por MEV 

Primeiramente o microrganismo foi suspenso e incubado em caldo YND por 24 h 

a 35ºC, depois as células foram centrifugadas (2500 rpm, 5 min) e lavadas com solução salina 

três vezes. Depois as células foram resuspensas (0,5 McFarland) em meio caldo RPMI 1640 

tamponado com MOPS, e adicionadas a uma placa de 12 poços contendo os PUs produzidos 

(PU-CCO, PU-CCO 4, PU-CCO 32, PU-CCO 256 e PU-SCO, PU-SCO 4, PU-SCO 32, PU-

SCO 256), que foi incubada por 24 h a 35 ºC para a formação do biofilme na superfície do 

material e observação do efeito da Anfo B em biofilme em formação. 

As amostras foram fixadas por solução de glutaraldeído 2,5% adicionada de tampão 

cacodilato de sódio 0,15 M e azul alcian (0,01%) e incubadas durante a noite a 4 ºC. Em seguida, 

foi realizada a desidratação alcoólica (30, 50, 70, 80, 90, 95 e 100% de etanol). Por fim, as 

amostras foram submetidas à solução de hexametildisilazano para a secagem completa e reves-

tidas com 20 nm de ouro e o biofilme fúngico foi observado utilizando o MEV (RODRIGUES 

et al., 2023). 

 

4.2.5. Teste de estabilidade hidrolítica 

A capacidade de intumescimento dos PUs, PU-SCO 256 e PU-CCO 256 em água e 

tampão fosfato (pH 7,4) foi estimada pela imersão das amostras por um período total de uma 

semana em condições ambientes. A taxa de intumescimento das amostras foi examinada ime-

diatamente após as amostras terem sido removidas do meio, usando a seguinte equação: 

 

Intumescimento (%)  =  
𝑊0 – 𝑊𝑡 

𝑊0
 𝑥 100                           Equação (1) 
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Onde: 

Wo = peso inicial do PU; 

Wt = peso do PU após imersão. 

 

4.2.6. Teste de liberação da Anfotericina B 

Para entender se a sensibilidade a C. albicans se deu por liberação ou contato, foi 

realizado um experimento de liberação típico, onde as peças produzidas com o fármaco Anfo 

B, PU-SCO 256 e PU-CCO 256, foram adicionados ao tampão MOPS (pH 7,4) como meio de 

liberação, à temperatura ambiente por 24h, conforme o procedimento do teste antibiofilme. 

Após o período o meio de liberação foi submetido à análise por espectrofotômetro UV-Visível 

para determinar as quantidades de liberação do medicamento. A concentração do fármaco li-

bertado foi medida a partir dos dados de absorbância a 406 nm utilizando uma curva de cali-

bração derivada da concentração conhecida do fármaco por espectroscopia UV-vis (NAYAK; 

BHATTACHARJEE; CHAUDHARY, 2011). 

 

4.3.CARACTERIZAÇÕES  

4.3.1. Cromatografia Gasosa/Espectrometria de Massa (GC/MS) 

Os óleos extraídos foram analisados por GC/MS SHIMADZU QP-2010 ULTRA, 

equipado com uma coluna capilar (5%-fenil)-metilpolissiloxano (DB-5) (30 m × 0,25 mm), 

usando hélio como gás de arraste (em fluxo taxa de 0,6 mL/min) em modo splitless (volume de 

injeção 1 µL, de soluções de 1 mg/mL com acetato de etila). A temperatura do forno foi inici-

almente ajustada em 120 °C e programada em 10 °C/min até 300 °C, depois mantida por 10 

min. As temperaturas do injetor e do detector foram, respectivamente, 250 °C e 300 °C. O 

analisador quadrupolo foi ajustado para ionização eletrônica (EI) e escaneado em uma faixa 

entre 50 a 450 m/z. 

 

4.3.2. Cromatografia de Permeação em Gel (GPC) 

A massa molar média ponderada (Mw) e a massa molar média numérica (Mn) dos 

polióis foi determinada usando um cromatógrafo líquido de alta eficiência (HPLC, marca Va-

rian), com detector de índice de refração RID-10A, utilizando pré-coluna e duas colunas em 

série Phenomenex-GPC/SEC linear 7,8 x 300 mm, 5 µm, fase móvel de THF a 40 °C, fluxo de 

1 mL.min-1, tempo de fluxo de 25 min. As amostras foram preparadas em tetrahidrofurano 

(THF) na concentração de 1 mg.mL-1, solubilizadas sob agitação constante por 60 min e depois 
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filtradas em membrana Milipore® 0,45 μm. O volume de amostra injetada foi de 20 μL e a 

curva padrão foi de poliestireno com Mw conhecido (de 1,22 × 103 a 6,25 × 105 g.mol-1). 

 

4.3.3. Índice de Hidroxilas 

O Índice de Hidroxilas (IH) dos polióis foi determinado por titulação de acordo com 

a norma ASTM D1957-86. Utilizando um erlenmeyer de boca sinterizada dissolveu-se 2,0 g de 

poliol em 5 mL de solução previamente preparada de piridina mais anidrido acético (3:1). Para 

fazer o branco foi utilizado apenas 5 mL da solução. Em outro erlenmeyer, foi pesado aproxi-

madamente 1,1 g dos polióis para determinação do Índice de Acidez (IA), seguido da adição de 

10 mL de piridina. Os erlenemyers foram conectados a condensadores e refluxados em banho 

a 100°C durante 60 minutos. Em seguida, foram adicionados 10 mL de água destilada em cada 

um dos frascos e mantidos sob aquecimento por mais 10 minutos. Os tubos foram retirados do 

banho e resfriados à temperatura ambiente. Foram adicionados 25 mL de álcool n-butílico e 1 

mL de solução etanólica de fenolftaleína em cada um dos tubos. Finalmente todas as amostras 

foram tituladas com solução alcoólica de KOH 0,5 mol.L-1, até o surgimento de uma cor rosa. 

O índice de hidroxila das amostras foi calculado a partir da Equação (2): 

 

Índice de OH =
𝐵+ (

SxA

𝐶
)−𝑉

S
 x N x 56,1     Equação (2) 

Onde:  

B = volume de solução de KOH utilizado para titulação do branco (mL);  

S = peso da amostra utilizada na análise de IH (g);  

A = volume de solução de KOH utilizado para verificação do IA (mL);  

C = peso da amostra utilizada na análise de IA (g);  

N = concentração molar da solução KOH utilizada para titulação (mol.L-1).  

 

4.3.4. Índice de Acidez 

A determinação do índice de acidez seguiu a norma AOCS Official Methods Cd 3a-

63, onde em um frasco de erlenmeyer de 125 mL foram medidos aproximadamente 0,2 gramas 

de amostra. Neste recipiente, foi adicionada uma gota de solução etanólica do indicador fenolf-

taleína 1% (m/v) e 2,5 mL da mistura dos solventes: éter etílico e etanol (2:1). Depois, cada 

amostra foi titulada com a solução padronizada de KOH padronizada (~ 0,1M), até apareci-

mento da coloração rosa. Todas as amostras e o branco foram analisadas em triplicata. Para 

calcular o índice de acidez (IA) utilizou-se a equação 3: 
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Índice de acidez =
(𝑉𝐴 − 𝑉𝐵)

𝑚𝑎
 x N x 56,1     Equação (3) 

 

Onde: 

VA = volume de solução de KOH gasto na titulação da amostra (mL); 

VB = volume de solução de KOH gasto na titulação do branco (mL); 

N = concentração da solução padronizada de KOH (mol.L-1).  

m = é a massa de amostra em gramas (g). 

 

4.3.5. Índice de Iodo 

A determinação do índice de iodo do OMF e POMF2 foi realizada pelo método da 

(AOCS, 1995) AOCS Cd 1-25. Em um erlenmeyer de 250 mL foram adicionadas massas apro-

ximadas de 0,25 g de amostra (OMF2). Em seguida, foi adicionado 20 mL de ciclohexano. A 

esta mistura, foram adicionados 25 mL da solução de Wijs e, imediatamente após a adição, o 

recipiente foi tampado e armazenado em ambiente escuro por 30 minutos. Decorrido o tempo, 

foram adicionados 20 mL de solução aquosa de KI 15% (m/v) e 100 mL de água destilada 

recém fervida e fria. A mistura obtida foi titulada com uma solução de Na2S2O3 0,1 mol.L-1, 

previamente padronizada, adicionando o titulante gradualmente sob agitação magnética, até o 

desaparecimento da cor amarela. Neste momento, foi adicionado 1-2 mL de solução de amido 

5 g.L-1 e a titulação continuou até o desaparecimento da cor azul. Foi conduzida, simultanea-

mente, a determinação do branco. As amostras foram analisadas em triplicata. O índice de iodo 

das amostras foi calculado a partir da seguinte equação:  

 

Índice de Iodo =  
(B−S) x N x 12,69

P
   Equação (4) 

Onde: 

B = volume de titulante utilizado para o branco (mL); 

S = volume de titulante utilizado para a amostra (mL); 

N = normalidade da solução de Na2S2O3 (mol.L-1); 

P = massa da amostra (g). 

 

4.3.6. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) de 1H 

Os óleos e polióis obtidos foram submetidos a análise de RMN de 1H (8 transientes) 

em um Espectrômetro Avance DRX 500 MHz (Bruker). 20 mg da amostra foi dissolvida em 
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0,5 mL de clorofórmio deuterado (CDCl3) e os espectros foram analisados usando o software 

MestReNova. 

 

4.3.7. Espectroscopia na região do Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) 

Os espectros de FTIR das amostras de óleo, polióis, e PUs não curados, foram ob-

tidos em espectrômetro 620-IR (Varian) no modo de reflexão total atenuada (ATR) com cristal 

de seleneto. A varredura foi realizada no intervalo de 4000 a 600 cm-1. 

Para as amostras de PUs curados, os espectros de infravermelho FTIR foram reali-

zados em espectrômetro Modelo 16 PC (Perkin Elmer) em pastilhas de KBr, no intervalo de 

4000 a 400 cm-1. 

 

4.3.8. Termogravimetria (TGA) 

A estabilidade térmica das amostras de óleo, poliol e PUs foi analisada utilizando 

equipamento de análise termogravimétrica/térmica Shimadzu® DTG - 60H diferencial ope-

rando em atmosfera inerte de nitrogênio, a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min-1, vazão de 

40 mL.min-1, com faixa de aquecimento de 25 - 1000 °C. Aproximadamente 4,52 ± 0,32 mg de 

óleo, 6,54 ± 0,85 mg de poliol e 7,46 ± 0,32 mg de PU foram usados em um suporte de alumina 

como uma amostra de porta. 

 

4.3.9. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

As análises de DSC das amostras de óleo, poliol e PUs foram realizadas em equi-

pamento modelo DSC Q20 (TA Instruments) na Embrapa Agroindústria Tropical de Fortaleza. 

As curvas de DSC para os PUs sintetizados com TDI foram obtidas na faixa de temperatura de 

- 90 a 250 °C, sob atmosfera de nitrogênio, fluxo de 50 mL.min-1 e taxa de aquecimento de 10 

°C.min-1.  

A faixa utilizada para os PUs sintetizados com 4,4’-MDI e a carga de preenchimento 

casca de ovo foi o resfriamento até - 80 ºC e, posteriormente, aquecimento até 200 ºC. Após 

isoterma de 2 minutos, resfriamento até - 80 °C e novamente aquecimento até 200 °C. Analisou-

se também o 4,4’-MDI e o fármaco Anfotericina B, com resfriamento até -50 °C e depois aque-

cimento a uma velocidade constante de 10 °C.min-1, até 90 °C. Após isoterma de 2 minutos, 

resfriamento até -80 °C e novamente aquecidas até 90 °C.  
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4.3.10. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As análises morfológicas da superfície dos poliuretanos obtidos foram realizadas 

utilizando um Quanta-450 FEG (FEI) a 10 kV em stubs sobre adesivo de carbono, na Central 

Analítica da Universidade Federal do Ceará. As amostras foram metalizadas em um equipa-

mento Q150T ES (Quorum) com aplicação de uma camada de ouro (20 nm). As imagens foram 

obtidas em microscópio eletrônico em 100x, 200x, 1.000x e 10.000x. 

 

4.3.11. Ensaio Mecânico de tração 

O ensaio de tração dos poliuretanos obtidos foi realizado em uma Máquina Univer-

sal de Ensaios, marca EMIC, modelo DL3000. A velocidade de ensaio utilizada foi de 10 

mm/min e as células de carga utilizadas foram de 500 N. Os corpos de prova foram cortados 

em forma de haltere (Figura 16) com um comprimento de 15 mm e uma largura de seção estreita 

de 2 mm. 

 

            Figura 16 – Esquema da amostra de poliuretano na forma de haltere. 
 

 

 

 

          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     Fonte: Adaptado de SUN; DI; LIU (2021). 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1. OBTENÇÃO DO ÓLEO DE MORINGA 

O aspecto visual dos óleos de sementes de M. oleifera fonte 1 (OMF1) e fonte 2 

(OMF2) estão apresentados na Figura 17. Conforme Ghazali; Mohammed (2011) o óleo extra-

ído da semente de M. oleifera é líquido à temperatura ambiente e de cor amarelo pálido. Con-

tudo, o OMF2 apresentou uma cor mais escura, que segundo Zhong et al. (2018), um óleo mais 

laranja pode ser devido à reação de Maillard ocorrida durante o aquecimento. De fato, o OMF2 

obtido após evaporação do hexano, foi deixado secar em um forno a 100 °C por aproximada-

mente 2 h e resfriado em dessecador antes de uso posterior (OMONHINMIN et al., 2020). Esse 

procedimento foi adotado porque o OMF1 não mostrou estabilidade em função do tempo de 

armazenamento, vindo a apresentar opalescência e formação de precipitado. 

 

Figura 17 – Aspecto visual dos óleos de M. oleifera obtidos (a) OMF1, (b) OMF2 e (c) mudança de cor do OMF1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Fonte: Autora, 2022. 

 

Os fosfolipídios consistem em uma estrutura de glicerol, com dois ácidos graxos e 

um grupo fosfato polar, que por sua vez pode estar associado a outros compostos contendo 

grupos amino, hidroxilas e aminoácido (colina, etanolamina, serina) ou um açúcar (inositol) 

conforme apresentado na Figura 18. Estes lipídios polares estão presentes nas membranas das 

células vegetais, que são coextraídos juntamente com triglicerídeos neutros durante a extração 

de sementes usando hexano (YARA-VARÓN et al., 2017). Os fosfolipídios são solúveis em 

óleo, mas se tornam insolúveis na presença de água, assim, os fosfolipídios podem funcionar 

a b c 
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como antioxidantes naturais em óleos brutos, mas podem sedimentar durante o armazenamento, 

devido a formação de agregados coloidais e precipitados (LEHTINEN et al., 2017). 

 

Figura 18 – Estrutura química de um fosfolipídio exemplificado por 1-palmitoil-oleoil-sn-glicero-3-fosfocolina e 

possibilidade de diferentes grupos polares como fosfatidiletanolamina (FE), fosfatidilglicerol (FG), fosfatidilserina 

(FS) e fosfatidilinositol (FI). 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 

 Fonte: DRESCHER; HOOGEVEST, 2020. 

 

Os rendimentos médios dos óleos foram de 45,21 ± 0,68 % para o OMF1 e 40,32 ± 

0,50 % para o OMF2. Wiltshire et al. (2022) mostraram que o rendimento médio do óleo da 

estação seca foi menor (34,68 ± 0,19%), enquanto o óleo da estação chuvosa apresentou um 

aumento no rendimento (para 38,00 ± 0,22%). Petrolina-PE está localizada em uma vegetação 

de floresta seca (Caatinga), no semiárido brasileiro (BSAR), que é caracterizado pela escassez 

hídrica e alto índice de evapotranspiração real (Etr) na maior parte de sua área, embora também 

existam locais com abundância de água superficial, como a região agrícola irrigada (LIMA et 

al., 2021). Essa pode ser a explicação para menor valor no rendimento, em relação ao OMF1 

obtida da cidade de Fortaleza - CE, localizada na costa atlântica, na região Nordeste, com um 

total anual de precipitação de 1200 - 1400 mm, com média de aproximadamente 200 mm/mês 

durante a estação chuvosa (janeiro-julho) (SOUSA et al., 2015). 

O rendimento do OMF2 foi mais próximo dos valores encontrados na literatura 

(38 %), para extração de óleo de sementes de M. oleifera utilizando o solvente n-hexano, em 

sistema do tipo Soxhlet (SAUCEDO-POMPA et al., 2018; OMONHINMIN et al., 2020). Esse 

resultado inferior pode ser devido ao aquecimento que o OMF2 foi submetido após extração, 

para garantir maior eficiência da retirada de água, evitando assim a precipitação dos fosfolipí-

dios hidratáveis, insolúveis em óleo (que podem ser removidos por centrifugação) (CHEW; 

TAN; NYAM, 2017). Tendo em vista a ocorrência do OMF1 e sabendo-se que a composição 

do óleo de M. oleifera é rica em fosfolipídios (BELO et al., 2019). 

A acidez do OMF1 foi de 28,70 mg KOH/g de óleo e a acidez do OMF2 foi de 

26,00 mg KOH/g de óleo. O índice de acidez mede a presença de ácidos graxos livres gerados 

Cauda hidrofóbica 

Ácido graxo Glicerol 

Fosfato Colina 

FE FS 

FG FI 

Grupo principal hidrofílico 
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por hidrólise ou por oxidação. O aumento do valor da acidez nos óleos da estação chuvosa é 

provavelmente devido às reações de hidrólise que podem ser aceleradas pelo alto teor de umi-

dade na semente (MOREIRA et al., 2020; WILTSHIRE et al., 2022). 

A Tabela 2 apresenta a composição de ácidos graxos dos óleos, OMF1 e OMF2 

obtidos, determinada por GC-MS. Conforme Wiltshire et al. (2022) a fração de ácidos graxos 

insaturados foi maior que a da saturada para os dois óleos, OMF1 e OMF2, sendo o ácido oleico 

o principal ácido graxo. Os ácidos graxos predominantes para Zhong et al. (2018) também fo-

ram o ácido oleico (66,28% - 68,36%), seguido pelos ácidos palmítico (6,36% - 6,68%) e behê-

nico (5,89% - 6,32%). Contudo, para o OMF1 e OMF2, o segundo ácido graxo mais abundante 

foi o ácido behênico, de acordo com Moreira et al., (2020) e Owon et al. (2021). O alto teor de 

ácido behênico é a razão pela qual o óleo é conhecido comercialmente como óleo “Ben” ou 

“Behen” (LEONE et al., 2016). 

 

Tabela 2 – Composição de ácidos graxos (%) dos óleos de M. oleifera obtidos, OMF1 e OMF2. 
 

Fonte: Autora, 2022. 

 

As características agroclimáticas da área de cultivo e da variedade M. oleifera cul-

tivada podem ser a causa de algumas diferenças na composição de ácidos graxos do óleo. No 

entanto, a presente composição de ácidos graxos mostra que os óleos de semente de M. oleifera 

obtidos, se enquadram na categoria de óleos de alto teor oleico e contém uma alta proporção de 

ácidos graxos monoinsaturados em relação aos saturados (AGM/AGS) (LEONE et al., 2016). 

 

  OMF1 OMF2 
Leone et al.,  

2016 

Zhong et al.,  

2018 

Omonhinmin et al.,  

2020 

Ácidos graxos Símbolo 
Composição 

(% em peso) 

Composição 

(% em peso) 

   

Mirístico C14:0 - - 0,11 - 0,5 

Palmítico C16:0 5,12 8,35 6,41 6,42 7,9 

Palmitoleico C16:1 Traço 1,94 1,41 1,57 2,5 

Esteárico C18:0 5,38 7,48 5,03 5,78 4,5 

Oleico C18:1(9) 78,32 60,55 73,56 68,36 67,3 

Linoleico C18:2 - - 0,83 0,94 - 

Linolênico C18:3 - - 0,36 - 1,1 

Araquídico C20:0 3,22 - 3,32 6,29 5,5 

Gadoleico C20:1 1,55 5,39 1,79 1,68 - 

Beênico C22:0 6,40 9,85 6,04 6,29 4,1 

Lignocérico C24:0 Traço 1,81 0,54 - - 

∑ Saturado      - 20,12 32,88 22,88 27,45 28,0 

∑ Insaturado      - 79,87 67,11 76,76 72,55 70,9 

∑ Poliinsaturado      - - - 0,36 - 1,1 
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5.2. OBTENÇÃO DO POLIOL 

Os polióis obtidos dos óleos, OMF1 e OMF2, foram nomeados de POMF1 e 

POMF2, respectivamente (Figura 19). Enquanto o POMF1 se apresentou como líquido claro e 

bastante viscoso, o POMF2 foi sólido ceroso branco à temperatura ambiente (LI; LUO; HU, 

2015).  

 

Figura 19 – Polióis obtidos dos óleos de M. oleifera (a) POMF1 e (b) POMF2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

            Fonte: Autora, 2022. 

 

Os polióis são geralmente altamente viscosos (quando poliméricos) a sólidos 

(quando de baixo peso molecular) à temperatura ambiente, devido às ligações de hidrogênio. 

Conforme Pan; Webster (2012), a conversão dos grupos epóxi em grupos hidroxila aumenta a 

viscosidade devido ao aumento das ligações de hidrogênio, no entanto, a oligomerização pode 

levar a um aumento significativo na viscosidade dos polióis.  

Além disso, Kong et al. (2013) explica que maiores graus de hidrólise resultam em 

um produto com maior teor de hidroxila e menor viscosidade, enquanto a oligomerização re-

sulta em menor teor de hidroxila e maior viscosidade. Desse modo, acredita-se que a viscosi-

dade mais baixa do POMF1 se deva a maior grau de hidrólise e menor grau de oligomerização.  

A fim de comparação e cálculos da razão molar [NCO]/[OH] utilizadas nas reações 

de polimerização, foi realizada a verificação do índice de hidroxila dos polióis precursores: 

POMF1 171,06 mg KOH/g de amostra e POMF2 176,97 mg KOH/g de amostra. O resultado 

de índice de acidez dos respectivos polióis foi: 1,82 mg KOH/g de poliol e 0,47 mg KOH/g de 

poliol. O POMF2 apresentou resultado de índice de iodo 1,29 g de I2/100 g de poliol (e do seu 

respectivo óleo 69,72 g de I2/100 g óleo). 

a b 
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5.3. CARACTERIZAÇÃO DOS ÓLEOS E POLIÓIS 

 

5.3.1. Espectroscopia no Infravermelho dos óleos e polióis obtidos 

A técnica ATR-FTIR foi empregada para confirmar qualitativamente a conversão 

bem-sucedida dos óleos de M. oleifera fonte 1 e fonte 2 (OMF1 e OMF2) em seus respectivos 

polióis (POMF1 e POMF2). Para o espectro do OMF1 (Figura 20.a), as principais bandas dos 

grupos funcionais de triglicerídeos puderam ser claramente observadas. As bandas em 2923 

cm−1, 2852 cm−1 e 1463 cm−1 foram atribuídas ao estiramento C–H assimétrico e simétrico e a 

deformação angular C–H dos grupos –CH2–, respectivamente. O sinal forte em 1743 cm−1 foi 

atribuído ao estiramento C=O dos grupos éster do triglicerídeo. A banda de absorção fraca (um 

ombro) em 3008 cm−1 correspondeu ao alongamento C–H de C=C–H alifático, enquanto a 

banda muito pequena em 1656 cm−1 foi atribuída à vibração de alongamento C=C em confor-

mação cis. Além disso, o estiramento C–O de grupos éster pode ser observado em 1161 cm−1 

(EKKAPHAN et al., 2016). 

 

Figura 20 – Espectros de FTIR (a) OMF1 (b) POMF1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

  Fonte: Autora, 2022. 

 

Na figura 20.b é apresentado o espectro de FTIR do POMF1 preparado, onde a 

presença das bandas em 3451 cm-1 e 1726 cm-1 da vibração de estiramento do grupo hidroxila 

e estiramento carbonila do grupo éster, respectivamente, confirmaram a formação de polióis de 

poliéster (ENDERUS; TAHIR, 2017).  

A presença de hidroxila no poliol foi também refletida pelas bandas de transmitân-

cia em números de onda de 1101 cm-1, devido ao estiramento de hidroxila de álcool secundário. 

a b 
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O estiramento da carbonila em 1743 cm-1 atribuído à presença da ligação éster do óleo de mo-

ringa foi ligeiramente deslocado para 1726 cm-1 no espectro do poliol (CONTRERAS et al., 

2020; JAYAVANI et al., 2017). As bandas de absorção em 2852cm-1 e 2922 cm-1 estão associ-

adas às vibrações de estiramento simétrico e assimétrico de ligações C–H em grupos metileno 

presentes em cadeias alifáticas e grupos terminais de metila (HEJNA et al., 2016; NACAS; 

CHINELLATO; DOS SANTOS, 2019). Em 1377 cm-1 é apresentada uma banda de absorção 

característica para deformação angular no plano de CH2 e ligação C–H dos grupos –CH3 e 1464 

cm-1 às ligações C–H nos grupos –CH2– e C–OH. Na faixa de 1050-1170 cm-1, podem ser 

observadas várias bandas de absorção características para vibrações C–O–C de grupos éter e 

éster, que está relacionado à estrutura do poliol preparado (BOROWICZ; PACIOREK-SA-

DOWSKA; ISBRANDT, 2020; HEJNA et al., 2016). A formação do poliol é também verifi-

cada pelo desaparecimento dos sinais em 1656 cm-1 e 3008 cm-1, que estão relacionados à in-

saturações das cadeias de ácidos graxos (QUIRINO et al., 2015). O desaparecimento de liga-

ções duplas em 3008 cm-1 indicou a conclusão da reação (CVETKOVIĆ et al., 2008). 

O espectro de FTIR do OMF2 (Figura 21.a) exibiu as características moleculares 

comuns do óleo de M. oleifera: bandas extensas em 2922 cm-1 e 2952 cm-1, atribuídas aos esti-

ramentos simétricos e assimétricos de C–H (CH2); uma banda entre 1743 cm-1 e 1710 cm-1, 

referente à vibração de estiramento do grupo éster de carbonila (C = O); e uma banda em 

1463 cm-1 em relação à ligação C = C. A banda em 1160 cm-1 é atribuída aos ésteres e representa 

trechos assimétricos das ligações C–C(=O), –O e O–C–O. A banda em 721 cm-1 é devido à 

deformação assimétrica do grupo CH2 (WILTSHIRE et al., 2022).  

Moreira et al. (2020) explica que devido à acidez relativamente alta do óleo de M. 

oleifera (28,7 mg KOH/g), é possível verificar a pequena banda em 1710 cm-1 referente à vi-

bração de estiramento de carbonila do ácido carboxílico. Contudo, no OMF1 essa banda é niti-

damente mais intensa em relação ao OMF2. Wiltshire et al. (2022) mostra que a presença de 

água nos extratos de estação chuvosa promoveu aumento de ácidos graxos livres devido à rea-

ção de hidrólise. A água (um nucleófilo fraco) ataca a ligação éster dos triacilgliceróis gerando 

mono-diacilgliceróis, além do glicerol e dos ácidos graxos livres. 
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Figura 21 – Espectros de FTIR (a) OMF2 (b) POMF2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2022. 

 

O sinal distinto em 3004 cm-1 é causado pelo estiramento C–H das ligações cis-

olefínicas (–HC = CH–). Uma banda pouco intensa ocorreu em 1656 cm-1 devido ao estiramento 

C=C das cis-olefinas. Além disso, as bandas sobrepostas na faixa de 1463-1377 cm-1 são devi-

das à combinação dos modos de deformação dos grupos metila e metileno. Bandas de absorção 

de deformação angular fora do plano C–H de CH2 em 1238 cm- 1 e 1160 cm-1. A banda mais 

intensa na extremidade inferior do espectro em 721 cm-1 foi atribuída à combinação de vibração 

angular e a deformação fora do plano do metileno em olefinas (FU et al., 2021). 

O espectro de FTIR (Figura 21.b) mostrou que o POMF2 foi formado. O desapare-

cimento das duplas ligações (3004 cm-1) indicando o sucesso da reação, e o aparecimento da 

banda do grupo hidroxila (3435 cm-1) é evidente no espectro. As vibrações de estiramento e 

absorção de vibrações de flexão do anel oxirano C–O–C não foram identificadas em 823 cm-1 

e 856 cm-1, bem como no POMF1 (Figura 17.b) (DANOVA; TARIGAN; -, E., 2016; KIR-

PLUKS et al., 2018; BAGNI; GRANADOS; REBOREDO, 2019; COMAN et al., 2021). A 

banda de estiramento C=O dos grupos ésteres, bastante intenso em 1741 cm-1 evidencia o alto 

teor de estruturas de éster de triglicerídeos (KIRPLUKS et al., 2018), a presença deste sinal 

antes e depois da epoxidação confirma que a estrutura dos triglicerídeos foi estável e não foi 

afetada durante esta reação (KURAŃSKA et al., 2019). 

A figura 22 apresenta a sobreposição dos espectros de FTIR dos dois polióis 

(POMF1 e POMF2), onde é evidente o sinal de hidroxila maior no POMF2. Kirpluks et al. 

(2018) explica que o aumento na intensidade desta banda correlaciona-se com o aumento do 

valor de OH do poliol obtido. Além disso, a banda de estiramento C–O dos grupos éter em 

1070 cm-1 também foi mais perceptível no espectro de FTIR do POMF2, assim como em 

a b 
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1100 cm-1 da reação de abertura do anel epóxi, mesmo os sinais estando sobrepostos e não 

podendo serem separados sem mais deconvolução da banda (CVETKOVIĆ et al., 2008; KIR-

PLUKS et al., 2018; COMAN et al., 2021). 

 

Figura 22 – Espectros de FTIR dos polióis POMF1 e POMF2. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

                         

  Fonte: Autora, 2022. 

 

5.3.2. Cromatografia de Permeação em Gel (GPC) 

Os pesos moleculares do POMF1 e POMF2 foram determinados como peso mole-

cular médio numérico (Mn) e como peso molecular médio ponderal (Mw) em relação aos pa-

drões de poliestireno e o índice de polidispersidade (PDI) foi calculado de acordo com PDI = 

Mw/Mn (LAUBE et al., 2017) (Tabela 3).  

 

Tabela 3 – Resultados de GPC dos polióis obtidos, POMF1 e POMF2. 

Amostra 
Tempo de Migração 

(min) 

Mn  

(Dalton) 

Mw 

(Dalton) 

Área 

(%) 
PDI 

POMF1      

Fração 01 15,894 3677 3735 2,9853 1,01587 

Fração 02 16,730 1599 1671 26,5932 1,04491 

Fração 03 18,193 460 470 8,0665 1,02243 

Fração 04 19,665 137 143 21,1918 1,04151 

Fração 05 20,601 60 61 41,1633 1,01372 

POMF2      

Fração 01 16,706 1797 1820 3,9743 1,01257 

Fração 02 17,247 1067 1078 2,9294 1,01001 

Fração 03 18,201 477 486 8,6346 1,01794 

Fração 04 19,683 136 138 4,4653 1,01409 

Fração 05 20,776 51 54 79,9964 1,03966 

           Fonte: Autora, 2022. 
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a 

b 

Os cromatogramas GPC de ambos os polióis foram multimodais (Figura 23). Ao 

comparar os cromatogramas verificou-se que a quantidade relativa de oligômeros de ordem 

superior (no tempo de retenção inferior) é maior no POMF1 (Figura 23.b) em relação ao 

POMF2 (Figura 23.a), determinada pela porcentagem de área do cronograma de GPC obtido 

para as amostras (KONG et al., 2013). 

 

Figura 23 – Cromatogramas de GPC dos polióis obtidos (a) POMF1 e (b) POMF2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         Fonte: Autora, 2022. 

 

Kong et al. (2013) mostra que a oligomerização é uma reação colateral comum da 

hidroxilação de óleos epoxidados que resulta em polióis com baixa funcionalidade e alta visco-

sidade. Os possíveis mecanismos para a formação de oligômeros são complexos, em geral, po-

dem ser um bi-produto, de reações de transesterificação (Figura 24.a), e devido à polimerização 

por abertura de anel do grupo epóxido (Figura 24.b), onde grupos hidroxila secundários recém-

formados também podem reagir com epóxidos, como mostram Pan; Webster (2012) e Caillol 

et al. (2012).  

No presente estudo, o fato de que a maior quantidade de oligômeros foi observada 

no POMF1, sugere que a polimerização do grupo epóxido foi a reação secundária predomi-

nante.  
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Figura 24 – Possíveis reações colaterais produzindo oligômeros durante a reação de abertura do anel epóxido de 

um triglicerídeo, utilizando ácidos. 

 

 

 

 

 

Fonte: CAILLOL et al. (2012). 

 

5.3.3. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear dos óleos e polióis obtidos 

A Figura 25 mostra o espectro de RMN de 1H do OMF1. Este espectro contém os 

sinais típicos dos espectros de óleos vegetais, desenhados de a à h que representam diferentes 

tipos de hidrogênio e seus sinais correspondentes (LOPES et al., 2010). 

 

     Figura 25 – Espectro de RMN de 1H do OMF1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     Fonte: Autora, 2022. 

 

O sinal h entre 0,86 e 0,89 ppm resulta da sobreposição dos tripletos do hidrogênio 

metil terminal (CH3) dos ácidos oleicos. 

OMF1 
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O sinal g ocorreu por sobreposição dos sinais do hidrogênio metilênico (CH2)n. Os 

deslocamentos químicos desses átomos de hidrogênio estão localizados entre 1,22 e 1,42 ppm. 

Os sinais d e f, como multipletos, estão relacionados ao hidrogênio metilênico nas 

posições α (–OCO–CH2; 2,33-2,38 ppm) e β (–OCO–CH2–CH2; 1,52–1,70 ppm), respectiva-

mente, em relação ao grupo acil.  

O sinal e, como multipleto, entre 1,94 e 2,14 ppm situa-se o hidrogênio alílico em 

relação à ligação dupla (–CH2–CH=CH).  

O sinal c, como dois dupletos dupletos, situados entre 4,10 e 4,32 ppm, é atribuído 

a átomos de hidrogênio nos átomos de carbono 1 e 3 da fração glicerol (–CH2OCOR), enquanto 

o sinal b, como multipleto em 5,20-5,26 ppm, refere-se ao átomo de hidrogênio do carbono 

metínico no mesmo grupo (CHOCOR).  

O último sinal se sobrepõe ligeiramente com um multipleto correspondente ao sinal 

a (5,26-5,40 ppm), que é atribuído ao hidrogênio olefínico (–CH=CH–). 

A Figura 26 mostra o espectro de RMN de 1H do OMF2. Este espectro contém os 

mesmos sinais típicos apresentados no espectro do OMF1 (Figura 25), com sinais correspon-

dentes. 

 

     Figura 26 – Espectro de RMN de 1H do OMF2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2022. 

            Fonte: Autora, 2022. 
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POMF2 

A hidroxilação dos óleos, OMF1 e OMF2, pelo método do ácido perfórmico gerado 

in situ, para obtenção dos respectivos polióis, POMF1 e POMF2, foi verificada pela técnica de 

RMN de 1H e os espectros são apresentados nas figuras 27 e 28.  

 

         Figura 27 – Espectro de RMN de 1H do POMF1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         Fonte: Autora, 2022. 

 

         Figura 28 – Espectro de RMN de 1H do POMF2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                Fonte: Autora, 2022. 
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Nestes espectros (Figuras 27 e 28), observou-se que o sinal referente a região de 

insaturação entre 5,26 e 5,40 ppm desapareceu, relacionado a absorção de hidrogênio de olefina 

do material de partida e o sinal correspondente ao hidrogênio metínico da fração glicerol entre 

5,20 e 5,26 ppm (ROOCH2)2CH(OOR) permaneceu (MONTEAVARO et al., 2005; LOPES et 

al., 2010; CHAN et al., 2021). 

Os picos típicos para o grupo epóxi são geralmente encontrados na faixa de 2,8 a 

3,2 ppm, assim, espera-se que após a abertura do anel do óleo epoxidado, os picos em torno de 

2,9 ppm desapareçam e surja um singleto em torno de 3,1 ppm devido ao próton ligado ao grupo 

hidroxila (UPRETY et al., 2017). Esse resultado se apresentou mais evidente para o POMF2, 

conforme apresentado na Figura 25, confirmando uma melhor conversão do óleo em poliol para 

o POMF2, em relação ao POMF1. 

Além disso, outras principais mudanças observadas foram o aparecimento de sinais 

de hidrogênio atribuídos ao grupo formiato (HCOO–, 8,15 ppm) e prótons metínicos ligados 

aos grupos hidroxila (–CH(OH)), e formiato (–CH(OCOH)), entre 3,8-4,2 ppm) e a ausência 

do sinal atribuído ao hidrogênio bis-alílico (1,94-2,14) (MONTEAVARO et al., 2005; LOPES 

et al., 2010; JAYAVANI et al., 2017). 

 

5.3.4. Termogravimetria dos óleos e polióis obtidos 

A análise termogravimétrica dos óleos de M. oleifera extraídos (OMF1 e OMF2), 

foi realizada para caracterizar os estágios de decomposição e estabilidade térmica. A curva ter-

mogravimétrica (TGA) (Figura 29.a) e sua derivada (DTG) (Figura 29.b), mostram a decom-

posição em quatro estágios térmicos (MOREIRA et al., 2020).  

Para o OMF1, o primeiro evento térmico inicia-se em aproximadamente 30 °C, ter-

minando em 113 °C, onde uma perda de massa de 0,48 % observada, está associada à volatili-

zação da água contida no óleo. Para o OMF2 esse evento ocorre na faixa de 66 °C e 130 °C, 

com perda de massa de 0,70 %. Barbosa et al. (2020) também descreve uma segunda etapa de 

degradação entre 181 °C e 405 °C com perda de massa igual a 93,03 %. Aproximadamente 

nessa faixa, ocorreram dois eventos para o OMF1 e OMF2, que somam uma perda de massa de 

91,21 % e 93,00 %, respectivamente. 
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Figura 29 – Curvas (a) TGA e (b) DTG dos óleos de M. oleifera obtidos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2022. 

 

Bhutada et al. (2016) descreve duas etapas para essa faixa de maior decomposição, 

uma entre 130 °C e 300 °C, devido à decomposição da matéria orgânica, provavelmente os 

componentes proteicos, presentes no óleo de M. oleifera; e na outra, o restante de perda de 

massa ocorre entre 300 °C e 428 °C, com decomposição da maior parte dos componentes do 

óleo, que provavelmente incluem ácidos graxos, por exemplo o ácido oleico, que tem ponto de 

ebulição de 360 °C. Esses resultados corroboram com os resultados obtidos para o OMF1 e 

OMF2, contudo, com percentuais de perda de massa diferentes, resumidos na Tabela 4. 

 

Tabela 4 – Valores da TGA e DTG dos óleos de M. oleifera obtidos. 

 OMF1 OMF2 

1° evento 
Faixa* (°C) / Tpeak (°C) 32 - 113 / 67,67 66 - 130 / 77,75 

Perda de massa (%) 0,48 0,70 

2° evento 
Faixa* (°C) / Tpeak (°C) 113 - 290 / 247,62  130 - 319 / 249,90  

Perda de massa (%) 25,39 23,84 

3° evento 
Faixa* (°C) / Tpeak (°C) 290 - 380 / 351,25  319 - 489 / 375,02  

Perda de massa (%) 30,56 69,15 

4° evento 
Faixa* (°C) / Tpeak (°C) 380 - 483 / 430,06 489 - 612 / 489,25 

Perda de massa (%) 35,26 5,50 

5° evento 
Faixa* (°C) / Tpeak (°C) 483 - 590 / 532,81 - 

Perda de massa (%) 8,63 - 

      *Faixa de temperatura do evento. 

      Fonte: Autora, 2022. 

 

O terceiro estágio, Barbosa et al. (2020) explica que está associado à decomposição 

das impurezas existentes nos constituintes do óleo, apresentando perda de massa de 6,54% em 

temperaturas entre 405 °C e 500 °C. Esse percentual aproximado de perda de massa, vai ocorrer 
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num quinto evento apresentado para o OMF1 (8,63 %) e no quarto evento apresentado para o 

OMF2 (5,50 %). 

Maciel et al. (2020) avaliou o comportamento dos óleos de M. oleifera obtidos, 

baseando-se na presença de dois eventos de degradação de massa observados nas curvas DTG. 

A primeira etapa, entre 30 °C e 170 °C, é atribuída à umidade, considerando que essa perda 

pode ser atribuída também à descarboxilação de ácidos e à volatilização de hidrocarbonetos de 

baixo peso molecular. O segundo evento, entre 170 °C e 430 °C, foi caracterizado pela maior 

degradação de massa dos óleos. Esta etapa está associada à perda de ácidos, hidrocarbonetos e 

outros compostos orgânicos de diferentes classes químicas de alta massa molar presentes nos 

óleos, conforme visto para o OMF1 e OMF2. 

As diferenças entre as curvas termogravimétricas do OMF1 e OMF2 verificam a 

heterogeneidade das amostras, uma vez que os intermediários formados são uma mistura de 

vários componentes (BHUTADA et al., 2016), especialmente pela diferença na quantidade de 

ácidos carboxílicos de peso molecular maior, que se degradam em temperaturas mais elevadas 

(MACIEL et al., 2020). Além disso, Garcia et al. (2007) explica que os resultados de estabili-

dade térmica podem estar relacionados ao grau de insaturação dos ácidos graxos que constituem 

os óleos. Normalmente, quanto maior a quantidade de insaturação, menor é a estabilidade tér-

mica, devido o menor ponto de ebulição dos ácidos graxos insaturados em comparação com 

seus equivalentes saturados, e por isso supõe-se que as maiores quantidades de ácidos graxos 

saturados no OMF2 (Tabela 2) podem aumentar a estabilidade térmica desse óleo e deslocar o 

processo de perda de massa para temperaturas mais altas. 

As análises térmicas dos polióis, POMF1 e POMF2, também foram realizadas. As 

perdas de massa com suas respectivas curvas derivadas estão presentes na Figura 30. 

 

Figura 30 – Curvas (a) TGA e (b) DTG dos polióis de M. oleifera obtidos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2022. 
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As curvas mostram praticamente as mesmas etapas de decomposição térmica, mas 

as perdas de massa ocorrem em diferentes faixas de temperatura (CONTRERAS et al., 2020). 

É visto que as decomposições do POMF1 e do POMF2 ocorrem em quatro etapas, consecutivas 

e simultâneas, em diferentes faixas de temperatura (CONTRERAS et al., 2020). De acordo com 

Contreras et al. (2020), os processos de decomposição dos polióis ocorrem numa faixa de até 

600 °C, contudo, a DTG do POMF2 apresenta um possível quinto e sexto evento, chamado por 

Contreras et al. (2020) de feição, que pode ocorrer em temperatura mais elevada, associada a 

um estágio de degradação dos grupos hidroxila presentes no poliol (Figura 29.b). ABRIL-MI-

LÁN et al. (2018) corrobora com essa explicação, sugerindo que esse resultado pode ser devido 

à maior presença de grupos hidroxila no POMF2 em relação ao POMF1. Os dados da DTG para 

essa feição presente no POMF2, entre 495 °C e 579 °C, revelam uma perda de massa de 5,22% 

(Tabela 5). A perda de peso total para ambos os polióis foi de cerca de 98%, enquanto os óleos 

se degradaram completamente (ABRIL-MILÁN et al., 2018). 

As primeiras etapas são atribuídas aos resíduos da síntese de poliol e a principal 

decomposição ocorre em torno de 380 °C com uma perda de massa associada de 83% (CON-

TRERAS et al., 2020). O mesmo acontece para o POMF1 e o POMF2, contudo essa perda é 

menor, de 73,07 % e 60,16 %, tendo em vista a diferença dos óleos de origem. 

 

Tabela 5 - Valores da TGA e DTG dos polióis de M. oleifera obtidos. 

 POMF1 POMF2 

1° evento 
Faixa* (°C) / Tpeak (°C) 48 - 120 / 89,62  27 - 106 / 65,77 

Perda de massa (%) 1,08 1,36 

2° evento 
Faixa* (°C) / Tpeak (°C) 169 - 297 / 249,88  106 - 199 / 157,87 

Perda de massa (%) 19,19 2,98 

3° evento 
Faixa* (°C) / Tpeak (°C) 297 - 481 / 374,67 199 - 318 / 282,87 

Perda de massa (%) 73,07 28,69 

4° evento 
Faixa* (°C) / Tpeak (°C) 481 - 614 / 538,72 318 - 495 / 411,11 

Perda de massa (%) 5,48 60,16 

5° evento 
Faixa* (°C) / Tpeak (°C) - 495 - 579 / 515,01 

Perda de massa (%) - 5,22 

   *Faixa de temperatura do evento. 

   Fonte: Autora, 2022. 

 

O mecanismo de degradação do segundo e terceiro estágio provavelmente pode es-

tar relacionado a um processo de decomposição semelhante ao esqueleto dos respectivos óleos 

(Figura 31). Além disso, pode haver estágios de degradação associados a uma decomposição 
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térmica secundária sobreposta à reação principal, perceptíveis para os dois polióis (CONTRE-

RAS et al., 2020). 

 

Figura 31 – Curvas de (a) DTG OMF1 - POMF1 (b) DTG OMF2 - POMF2. 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Fonte: Autora, 2022. 

 

Conforme Moreira et al. (2020) a Tonset é a temperatura em que o evento térmico 

ocorre e Tpeak é a temperatura em que a taxa de decomposição é máxima. As tabelas 4 e 5 

apresentam os valores Tonset e Tpeak para os óleos e polióis obtidos, respectivamente. Os resulta-

dos da análise térmica por TGA, sob atmosfera de nitrogênio, mostram que as amostras de óleo 

obtidas apresentam significativa estabilidade térmica, e que houve um aumento da estabilidade 

térmica após a modificação do óleo de M. oleifera, conforme os dados para os polióis. 

 

5.3.5. Calorimetria diferencial dos óleos e polióis obtidos 

As curvas DSC para os óleos vegetais e polióis obtidos são apresentadas na Fi-

gura 32.  

 

Figura 32 – Termogramas de DSC dos óleos e polióis obtidos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2022. 
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Podemos mostrar a evolução dos óleos para os correspondentes polióis e ver que os 

termogramas de DSC dos polióis, POMF1 e POMF2, diferiram significativamente. As tempe-

raturas primárias de cristalização e fusão dos materiais analisados são apresentadas na Tabela 6. 

 

Tabela 6 – Dados dos termogramas de DSC dos óleos e polióis obtidos.  

 OMF1 OMF2 

 a b c d e a' b' c' d' e’ 

Tonset -48,69 -20,87 +4,86 +17,36 +192,15 -29,95 -18,03 - 1,19 +162,24 - 

Tpeak -37,43 -10,04 +10,37 +24,00 +189,59 -28,80 -8,54 +8,90 +177,36 - 

Toffset -27,65 -3,46 +13,14 +27,95 +203,56 -18,03 -1,19 +15,64 +178,19 - 

 POMF1 POMF2 

 a b c d e a' b' c' d' e’ 

Tonset -46,00 -24,44 +22,04 +47,00 - -42,92 +20,01 +42,39 +70,43 +101,37 

Tpeak -36,82 +12,78 +35,00 +47,41 - -32,07 +38,71 +53,42 +73,41 +107,40 

Toffset -24,44 +22,04 +35,49 +56,92 - -23,97 +42,39 +60,09 +80,67 +126,63 

    Tpeak, temperatura de pico (ABDULKARIM, et al., 2005). 

    Fonte: Autora, 2022. 

 

OMF1 e OMF2 registraram temperaturas de fusão que aumentaram após modifica-

ção. Com relação à temperatura de cristalização, OMF1 atingiu o valor mais alto em torno de 

– 10 °C (COMAN et al., 2021). Para Zhong et al. (2018), o sinal em cerca – 10 °C nos óleos 

refere-se aos triacilgliceróis contendo principalmente resíduos de ácidos graxos saturados que 

foram cristalizados. O evento a cerca de – 30 °C indica a cristalização da maioria dos triacilgli-

ceróis com resíduos de ácidos graxos insaturados. No OMF1 são 79,87 % de ácidos graxos 

monoinsaturados e no OMF2 67,11 %. Esta mudança na composição, ou seja, menor quantidade 

de insaturados no OMF2 resulta em valor mais alto para o Tpeak mais intenso (– 8,54 °C) 

(SHARMA et al., 2009). Marikkar; Ghazali, (2011) mostram que moléculas triinsaturadas de 

triacilglicerol, tendem a cristalizar em temperaturas tão baixas quanto – 52,66 °C, isso pode ser 

considerado como uma provável razão pela qual o óleo de M. oleifera, que é rico em moléculas 

triinsaturadas de triacilglicerol, apresentou uma forte transição de cristalização de DSC abaixo 

de – 40 ºC para OMF1. 

Múltiplas transições foram observadas durante o ciclo de resfriamento e aqueci-

mento do experimento, principalmente nos polióis, POMF1 e POMF2. Verificou-se que mais 

variação nos resultados foi observada no ciclo de resfriamento do que no ciclo de aquecimento. 

Contudo, Sharma et al. (2009) também explica que em estudo anterior, em um experimento de 

aquecimento, as curvas DSC foram afetadas, influenciando na forma do sinal e causando mais 
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variações nos resultados. Abdulkarim et al. (2005) mostra que os resultados obtidos com regime 

de aquecimento e resfriamento com o DSC mostraram pequenas diferenças no comportamento 

de fusão e cristalização para as amostras de óleo devido a taxa de varredura de temperatura 

convencional baixa (5 °C/min). No entanto, as diferenças são eliminadas usando uma taxa de 

varredura mais rápida de 100 °C/min (HyperDSCTM).  

Os resultados para o OMF1 e OMF2 contêm o mesmo perfil de aquecimento apre-

sentado por Abdulkarim et al. (2005), usando a taxa de varredura convencional (10 °C/min), 

com um sinal principal b e b' e dois pequenos de ombro a, c e a', c' para ambas as amostras de 

óleo, OMF1 e OMF2, respectivamente. Os sinais de ombro a e a' representaram a temperatura 

de fusão de cristais instáveis do triacilglicerol de baixo ponto de fusão que fundiu prematura-

mente. Os cristais de triacilglicerol insaturados de baixo ponto de fusão mais estáveis fundiram 

a uma temperatura mais elevada, mostrados como eventos b e b'. Abdulkarim et al. (2005) ex-

plica que a resolução incompleta dos sinais foi devido à recristalização dos cristais instáveis de 

triacilglicerol de baixo ponto de fusão, pois as taxas de varredura lentas permitem a fusão de 

cristais instáveis que recristalizam em formas de cristal mais estáveis quando a temperatura é 

elevada, que de outra forma teriam formado eventos separados.  

As temperaturas de início (Tonset) e de compensação (Toffset), que indicam o início e 

o fim do processo de fusão, nas duas amostras de óleo analisadas usando a varredura de 10 

°C/min variaram, mas as temperaturas de pico (Tpeak) para os principais eventos nas duas amos-

tras foram semelhantes. A variação na temperatura inicial e de compensação foi provavelmente 

em função, também, das mudanças que ocorrem na amostra devido à taxa de varredura lenta 

(ABDULKARIM et al., 2005). Para os polióis, a ocorrência de diferentes temperaturas de cris-

talização é atribuída a diferentes polimorfos cristalinos, podendo ser devido à presença de oli-

gômeros na composição (COMAN et al., 2021). Ambos os polióis acompanharam o comporta-

mento semelhante aos respectivos óleos, com temperatura de fusão e cristalização maior para o 

POMF2, apresentada em sinais mais amplos (GU; KONAR; SAIN, 2012). 

 

5.4. SÍNTESE DOS POLIURETANOS COM TDI 

As amostras de PU obtidas após a reação de polimerização estão apresentadas na 

Figura 33. Os três PUs do POMF1 (Figura 33.a-c) apresentaram o mesmo aspecto, transparen-

tes, alterando apenas a cor, mais escura, à medida que a razão [NCO]/[OH] aumentou. Nessa 

mesma crescente, percebeu-se também que o material foi tornando-se menos flexível. 
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O PU-POMF1-0,4 (Figura 34) não solidificou, devido a razão molar [NCO]/[OH] 

ser inferior a necessária para a produção da matriz polimérica (QUIRINO et al., 2015). A cor 

desse material, embora tenha a razão [NCO]/[OH] menor, ficou mais escura porque após 24 h, 

à 60 ºC, deixamos por mais 24 h à 100 ºC, para termos a certeza de que a temperatura estivesse 

ou não influenciando na polimerização. 

Os dois PUs do POMF2 (Figura 33.d,e), apresentaram-se opacos e mais rígidos, em 

comparação aos PUs do POMF1; e brancos, conforme o poliol precursor, POMF2 (Figura 33.b). 

Esses PUs foram submetidas a vácuo antes da cura para a possível retirada das bolhas. 

 

Figura 33 – Aspecto visual dos poliuretanos pós cura (a) PU-POMF1-0,6, (b) PU-POMF1-0,8, (c) PU-POMF1-

1,0, (d) PU-POMF2-1,0 e (e) PU-POMF2-1,2. 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2022. 
  

            Fonte: Autora, 2022. 

 

Figura 34 – Amostra do poliuretano PU-POMF1-4,0 após 24 h sob aquecimento. 

 

 

 

           Fonte: Autora, 2022. 

 

5.5. CARACTERIZAÇÃO DOS POLIURETANOS SINTETIZADOS COM TDI  

5.5.1. Espectroscopia no Infravermelho dos poliuretanos sintetizados com TDI 

A conversão bem-sucedida de POMF1 em PU com proporções molares variáveis 

de [NCO]/[OH] foi verificada por espectroscopia FTIR. As figuras 34.a e 34.b comparam os 

espectros dos PUs, PU-OMF1-0,4 e PU-OMF1-1,0 logo após a síntese (linha verde) e depois 

de 24 h em estufa (linha preta), à 60 ºC. Essa comparação foi realizada para verificar se o tempo 

e a temperatura utilizados para a cura foram suficientes para a polimerização efetiva dos 

materiais. 

O espectro do PU-OMF1-0,4 após 24 h (Figura 35.a), mostrou-se quase que 

inalterado, em comparação ao respectivo espectro antes da cura. No entanto, Borrero-López; 

a b c d e 
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Valencia; Franco (2020) explicam que a banda larga de absorção em 3429 cm-1 (Figura 35.b), 

que aparece com o progresso da cura, é atribuída à vibração de estiramento do N–H, que 

confirma a formação de uretano e uréia. Para Borrero-López; Valencia; Franco (2020), outra 

banda que também suporta a ocorrência dessas reações é aquela encontrada na faixa de 1745 

cm-1 a 1600 cm-1, correspondendo à vibração de estiramento de grupos carbonila em diferentes 

ambientes e/ou componentes químicos, ou seja, grupos carbonila em triglicerídeos do óleo de 

moringa e/ou grupos carbonila livres ou ligados em segmentos de uretano e uréia. Acrescenta 

também que o processo de cura também pode ser monitorado quantitativamente levando em 

consideração a intensidade da banda de absorção de isocianato livre normalizado com as bandas 

de absorção de metileno em 2900 cm-1 e 2855 cm-1. 

 

Figura 35 – Espectros FTIR (a) PU-OMF1-0,4 e (b) PU-OMF1-1,0.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2022.  

 

Outra observação é que nenhum sinal apareceu em 2274 cm−1 para o grupo de 

vibração –NCO– aromático e em 3530 cm−1 para o grupo de vibração de estiramento –OH, 

confirmando a ausência do grupo –NCO– e –OH no PU-POMF1-1,0 (Figura 34.b); mostrando 

que o poliol poliéster esteve totalmente envolvido na síntese de PU. Portanto, a ausência dessas 

duas bandas confirma que todos os grupos –OH presentes no poliol modificado foram 

consumidos com isocianato para formar uma ligação de uretano no PU-POMF1-1,0, 

mostrando-nos que a razão [NCO]/[OH] maior que 0,4 seja mais apropriada para a obtenção de 

PU efetivamente polimerizado (SHIRKE; DHOLAKIYA; KUPERKAR, 2019; SUN; DI; LIU, 

2021). Os espectros dos PUs, PU-OMF1-0,6 e PU-OMF1-0,8, apresentaram o mesmo perfil do 

PU-POMF1-1,0. 

  

a b 
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A Figura 36 apresenta os espectros de PU-POMF2-1,0 e PU-POMF2-1,2 

sobrepostos, que conforme as aproximações à descrição de Thakur; Karak (2013): as mais 

importantes características para PUs são a presença de bandas em 1060-1090 cm−1 (vibrações 

de estiramento C–N), 1140-1175 cm– 1 (vibrações de estiramento C–O), 1557-1580 cm−1 

(estiramento C–N e deformação angular N–H), 1601-1635 cm−1 (vibração de estiramento C=C), 

1720-1730 cm−1 (vibrações de estiramento C=O do grupo uretano), 2859-2950 cm−1 (vibrações 

de estiramento de CH2 simétrico e anti-simétrico) e 3430 cm−1 (O–H livre e vibrações de 

estiramento N–H do grupo uretano). Para Shirke; Dholakiya; Kuperkar (2019), as bandas 

próximas a 735 cm−1 e 1610 cm−1 mostram a presença do grupo de flexão aromática –C=C– do 

TDI. Assim, a formação da ligação de uretano, –NH–C(=O)–O– nos PUs, PU-POMF2, também 

foi confirmada (THAKUR; KARAK, 2013). 

  

Figura 36 – Espectros FTIR dos poliuretanos obtidos do POMF2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2022. 

 

Para os PUs obtidos do POMF1, seguimos com as caracterizações somente dos PUs 

na razão [NCO]/[OH] = 0,6; 0,8 e 1,0. 

 

5.5.2. Termogravimetria dos poliuretanos sintetizados com TDI 

As curvas TGA e DTG para os PUs do POMF1 são apresentadas na Figura 37. Os 

dados relevantes estão resumidos na Tabela 7. Todas as curvas exibiram um processo de degra-

dação térmica em três estágios (CHAN et al., 2021).  
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Figura 37 – Curvas (a) TGA e (b) DTG dos poliuretanos obtidos do POMF1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2022. 

 

Tabela 7 - Valores da TGA e DTG dos poliuretanos do POMF1. 

 
1° evento 2° evento 3° evento  

Faixa*
(°C)/Tpeak %** Faixa*

(°C)/Tpeak %** Faixa*
(°C)/Tpeak %** % res.  

PU-POMF1-0,6 96–303/268 11,19 303–459/378 76,43 459–606/522 11,57 0,81% 

PU-POMF1-0,8 170–332/296 18,74 332–509/407 59,74 509–658/585 11,25 10,27% 

PU-POMF1-1,0 191–428/291 20,02 428–504/403 58,55 504–666/594 11,01 10,42% 

 *Faixa de temperatura do evento **Perda de massa  

 Fonte: Autora, 2022. 

 

Na primeira etapa de degradação dos PUs, a taxa termogravimétrica diminuiu com 

a redução do índice de isocianato antes de 350 °C, o que foi atribuído à decomposição de por-

ções uretano de PU, portanto, acompanhada com a liberação de produtos derivados do TDI. Na 

segunda etapa, a taxa de perda de massa térmica aumentou com a redução do índice de isocia-

nato de 350 °C para 450 °C, aproximadamente, o que foi atribuído principalmente à decompo-

sição das cadeias de hidrocarbonetos do poliol. A decomposição próxima a 470 °C refere-se as 

reações de reticulação irregulares. A terceira etapa de degradação térmica com perda de massa 

na faixa de 10 – 12 % refere-se ao material residual. Devido ao aumento do índice de isocianato 

nos reagentes, o que leva a mais reações de reticulação nos últimos estágios de decomposição 

térmica, resulta no aumento do resíduo final, portanto, quanto menor o índice de isocianato, 

menor o percentual residual (% res., Tabela 7) (GAIKWAD, et al., 2015; FENG et al., 2019; 

PATIL et al., 2020; CHAN et al., 2021). 

Em geral, a estabilidade térmica dos PUs depende fortemente dos grupos uretanos 

por unidade de volume, por isso observou-se um aumento na perda de massa inicial em função 

do aumento da quantidade de grupos uretanos (VENKATESH; JAISANKAR, 2019). Oitenta 

a b 
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por cento de perda de massa ocorreu a 433 °C, 446 °C e 458 °C, para PU-POMF1-0,6; PU-

POMF1-0,8 e PU-POMF1-1,0, respectivamente.  

As análises de TGA e DTG dos PUs obtidos do POMF2 estão apresentadas na Fi-

gura 38 e os dados correspondentes estão resumidos na Tabela 8. 

 

Figura 38 – Curvas de (a) TGA e (b) DTG dos poliuretanos obtidos do POMF2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2022. 

 

Os dois PUs também apresentaram três etapas padrão de degradação. Primeiro a 

degradação das ligações de uretano, em seguida os polióis contribuíram para a degradação em 

temperaturas mais altas e terceira, posterior degradação dos fragmentos produzidos após a se-

gunda etapa (ZHANG; DING; KESSLER, 2014).  

Conforme apresentado na Tabela 8, ambos PUs exibiram perdas de massa aproxi-

madas. Contudo, comparando os PUs que tem a mesma proporção [NCO]/[OH]=1,0, a saber, 

PU-POMF1-1,0 e PU-POMF2-1,0, a perda de massa no primeiro estágio foi próxima, mas nas 

outras faixas os dados apontam para uma menor estabilidade térmica do PU-POMF2-1,0. 

FANG et al. (2016) explica que seria devido a maior termolabilidade do poliol precursor, 

POMF2, porém, os resultados apontaram para uma maior estabilidade dele em relação ao 

POMF1. 

 

Tabela 8 – Valores obtidos da TGA e DTG para os poliuretanos do POMF2. 

 
1° evento 2° evento 3° evento  

Faixa(°C)
*/Tpeak %** Faixa(°C)/Tpeak % Faixa(°C)/Tpeak % % res. 

PU-POMF2-1,0 216–322/274 20,60 322– 498/386 63,48 498– 644/558 13,94 1,98 

PU-POMF2-1,2 217–321/279 20,32 321–505/394 67,96 505–650/585 9,83 1,89 

*Faixa de temperatura do evento **Perda de massa. 

Fonte: Autora, 2022. 

a b 



55 

 

-50 0 50 100 150 200

 
 

 

 PU1-1,0   

 PU1-0,8

Endo

F
lu

x
o

 d
e 

C
al

o
r 
(m

W
)

  

Temperatura (°C)

 PU1-0,6

Além disso, a temperatura da taxa máxima de decomposição (TPeak), ainda na Ta-

bela 8, segue a mesma tendência, maior para os PUs obtidos do POMF1. Comparando, a amos-

tra PU-POMF1-1,0 (Tpeak 291°C, 403°C e 594 °C; Tabela 7) é aquela com maior estabilidade 

térmica, em relação a amostra PU-POMF2-1,0 (Tpeak 274 °C, 386 °C e 558 °C; Tabela 8), menos 

estável termicamente, sugerindo que ocorreu um maior grau de reticulação nos PUs advindos 

do POMF1, conforme explica Contreras et al. (2020). 

As temperaturas iniciais de degradação (Tonset) dos PUs, do POMF1 e do POMF2, 

estão apresentadas na Tabela 9, mais altas para PU-POMF1-1,0 em comparação ao PU-

POMF2-1,0. 

 

Tabela 9 – Temperaturas iniciais de degradação dos poliuretanos, POMF1 e POMF2. 

 Tonset (°C)  Tonset (°C) 

PU 1° evento  2° evento  3° evento  PU 1° evento 2° evento  3° evento 

POMF1-0,6 230,37 344,64 530,53 POMF2-1,0 233,71 252,82 522,49 

POMF1-0,8 254,60 358,27 543,41 POMF2-1,2 238,87 360,20 537,88 

POMF1-1,0 258,36 359,84 542,50     

Fonte: Autora, 2022. 

 

5.5.3. Calorimetria exploratória diferencial dos poliuretanos sintetizados com TDI 

A análise de DSC das amostras de PUs do POMF1 foram conduzidas para observar 

sutis mudanças de fase causadas pelo efeito da adição de TDI nos PUs. As curvas de DSC 

obtidas são apresentadas na Figura 39. 

 

Figura 39 – Termogramas de DSC dos poliuretanos obtidos do POMF1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2022. 
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Uma das características distintivas dos PUs é a disposição dos segmentos duros e 

moles que podem ser encontrados em suas macromoléculas (SHIRKE; DHOLAKIYA; KU-

PERKAR, 2019). O grupo uretano no PU atua como um domínio duro que aumenta as propri-

edades térmicas do material, enquanto a longa cadeia polimérica atua como um segmento mole 

na estrutura (SHIRKE; DHOLAKIYA; KUPERKAR, 2019). Os segmentos moles e duros po-

dem atuar como estruturas independentes e por isso pode aparecer tanto transições de segunda 

ordem (Tg) quanto fusão de segmentos moles (Tms) ou fusão de segmentos duros (Tmh) nas 

curvas DSC (POPESCU et al., 2010). Os PUs segmentados são tipicamente caracterizados por 

três transições relacionadas à transição vítrea do segmento mole, a transição vítrea do segmento 

duro e a fusão da fase dura (YEMUL; PETROVIĆ, 2014).  

As curvas de DSC do PU-POMF1-0,8 e do PU-POMF1-1,0 mostram três transi-

ções: uma transição vítrea em - 18,45 °C e - 18,83 °C (Tg1), uma fusão endotérmica em 69,18 

°C e 70,61°C e uma segunda transição em 122,41 °C e 129,93 °C (Tg2), respectivamente. A 

Tg1 é devido ao segmento mole e a Tg2 é devido ao segmento duro. A observação de uma fusão 

endotérmica sugere que durante o resfriamento após o primeiro aquecimento, o segmento macio 

pode ter sofrido cristalização parcial. A tendência para a cristalização de segmentos moles jun-

tamente com temperaturas de transição vítrea bem separadas implicaria pureza de fase e mor-

fologia de fase segregada (JAMES; JAYAKRISHNAN, 2007). Shirke; Dholakiya; Kuperkar 

(2019) mostram que a existência de duas Tgs sugere que há segregação de fase dos domínios 

dos segmentos mole e duro, relatado em estudos recentes de caracterizações térmicas e morfo-

lógicas analisando as relações estrutura-propriedade de PU. 

Para confirmar se o evento da fusão endotérmica é derivado da fase mole ou da 

dissociação das ligações de hidrogênio na fase dura, percebe-se que o gráfico do POMF1 mostra 

um sinal endotérmico com um mínimo (Tpeak) na temperatura de - 36,82 °C (Tabela 6). O re-

sultado leva à conclusão de que a primeira endotérmica está ligada à fusão da fase cristalina na 

região da fase mole, devido à fusão das cadeias de ácidos graxos. A fusão do segmento duro é 

devido à fusão dos segmentos TDI, à temperaturas mais elevadas (GU; KONAR; SAIN, 2012; 

MIZERA et al., 2018). 

As curvas de DSC mostraram claramente que o PU cuja proporção [NCO]/[OH] = 

0,6 não apresenta o mesmo perfil apresentado para os PUs de proporção [NCO]/[OH] = 0,8 e 

1,0. Isto pode ser devido a menor quantidade de pontos de reticulação quando utilizou uma 

menor quantidade de TDI (SHIRKE; DHOLAKIYA; KUPERKAR, 2019), o que significa dizer 

que pode não ter ocorrido uma reticulação tão bem-sucedida no PU-POMF1-0,6. Para Paraskar; 
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Prabhudesai; Kulkarni (2020) a ligação de hidrogênio intermolecular de PUs resulta em reticu-

lação bem-sucedida, diminuindo a mobilidade da cadeia e aumentando o valor da Tg. A maior 

quantidade de isocianato para produção de PU-POMF1-1,0, pode ter facilitado as reações se-

cundárias, contribuindo também para um valor de Tg mais alto, comparado a PU-POMF1-0,8 

com menor proporção de reticulação, conforme explica Gu; Konar; Sain (2012). 

Para os PUs obtidos do POMF2 os resultados de DSC foram inconclusivos a partir 

dos termogramas obtidos (Figura 40). 

 

Figura 40 – Termogramas de DSC dos poliuretanos obtidos do POMF2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2022. 

 

5.5.4. Microscopia eletrônica de varredura dos poliuretanos sintetizados com TDI 

A microscopia eletrônica de varredura das superfícies dos PUs obtidos, PU-POMF1 

(Figura 41) e PU-POMF2 (Figura 42), mostrou diferenças morfológicas e topográficas; poros 

de diâmetro não uniformes, bolhas e sulcos variaram em tamanho e quantidade.  

A superfície do PU-POMF1-0,6 (Figura 41.a-c) apresenta muitos sulcos, enquanto 

nas superfícies do PUs, PU-POMF1-0,8 (Figura 41.d-f) e do PU-POMF1-1,0 (Figura 41.g-i), 

ocorre a presença maior de bolhas, de formato liso e esférico, que foram mais fortemente eclo-

didas no PU-POMF1-1,0. É geralmente admitido que a água, presente no poliol, reage predo-

minantemente com o isocianato para dar dióxido de carbono (CO2) no estágio inicial da reação 

(REIGNIER et al., 2019); o que explica a presença das bolhas nos materiais obtidos. 
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Na porção contínua dos três PUs obtidos do POMF1, mostrou uma superfície plana 

e homogênea; contudo, no PU-POMF1-1,0 apresentou em maior quantidade, estruturas granu-

lares mais claras, sugestivas de artefatos residuais do material (MOURA NETO et al., 2019).  

 

Figura 41 – Imagens de MEV dos poliuretanos obtidos do POMF1: (a-c) superfície do PU-POMF1-0,6; (d-f) 

superfície do PU-POMF1-0,8; (g-i) superfície do PU-POMF1-1,0. 

   

 

 

 

 

 

 

 

 
                                                                                                                                                                                              

 

Fonte: Autora, 2022. 

 

Os PUs obtidos do POMF2, PU-POMF2-1,0 e PU-POMF2-1,2, apresentaram dife-

renças significativas na morfologia das superfícies externa e lateral. O PU-POMF2-1,0 (Figura 

42.a-b) apresentou uma superfície mais rugosa irregular, com suaves fissuras, enquanto o PU-

POMF2-1,2 (Figura 42.d-e) mostrou uma superfície mais áspera. Uma estrutura de célula fe-

chada aparente pode ser observada no PU-POMF2-1,2 (Figura 42.d) (CEREJO et al., 2011; WU 

et al., 2019). Na lateral deles (Figura 42.c e Figura 42.f) ocorre a presença de poços, formados 

pelas estruturas de bolhas que se formaram durante a liberação de CO2, que estão mais interli-

gados e com maior presença de furos no PU-POMF2-1,2, quando comparado ao PU-POMF2-

1,0 (WANG et al., 2021; YU et al., 2022). 
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Figura 42 – Imagens de MEV dos poliuretanos obtidos do POMF2: (a,b) superfície do PU-POMF2-1,0; (c) lateral 

do PU-POMF2-1,0; (d,e) superfície do PU-POMF2-1,2; (f) lateral do PU-POMF2-1,2. 
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                                                                                                                                                                                        Fonte: Autora, 2022. 

 

5.5.5. Ensaio Mecânico de Tração dos poliuretanos sintetizados com TDI 

As propriedades mecânicas dos PUs obtidos do POMF1 e do POMF2 foram medi-

das por ensaios de tração. As curvas de tensão-deformação são mostradas na Figura 43. Resis-

tência à tração, módulo de elasticidade (módulo de Young), tensão de ruptura e alongamento 

de ruptura, obtidos a partir dessas curvas estão resumidas na Tabela 10. Os módulos de elasti-

cidade foram extraídos de 0 a 5% de tensão. A natureza linear das curvas tensão-deformação 

também significa que o módulo de elasticidade dos materiais na região inicial do gráfico, é 

semelhante ao módulo de elasticidade em outras regiões (ZHEN et al., 2021). 

 

Figura 43 – Curvas tensão-deformação dos poliuretanos PU-POMF1 e PU-POMF2.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2022. 
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Os módulos de elasticidade correlacionam-se linearmente com as razões 

[NCO]/[OH]. Relações [NCO]/[OH] mais altas levam a módulos de elasticidade mais altos 

(material menos elástico), consistente com as funções esperadas de segmentos duros e macios 

(ZHEN et al., 2021). Pode-se ver que os valores de [NCO]/[OH] afetam as propriedades mecâ-

nicas, e à medida que o valor [NCO]/[OH] dos PUs aumentou, a resistência à tração foi melho-

rada. No entanto, em comparação com a resistência à tração, o alongamento na ruptura dos PUs 

diminuiu gradualmente com o aumento do valor de [NCO]/[OH], tornando os PUs mais rígidos 

(TRAN et al., 2018; SHEN, et al., 2019; SUN; DI; LIU, 2021). 

Dai et al. (2020) explica que há duas razões principais para este resultado. Por um 

lado, pode-se explicar que quando o valor de [NCO]/[OH] aumenta, o grau de reticulação das 

cadeias moleculares do PU será aumentado e a interação das cadeias moleculares se tornará 

mais forte, assim, a resistência à tração do PU é melhorada e o alongamento na ruptura torna-

se menor. Por outro lado, com o aumento do valor de [NCO]/[OH], o teor de segmento duro da 

cadeia molecular do PU aumentará, acarretando a rigidez dos PUs, melhorando a resistência à 

tração. Em contraste com isso, o teor de segmento macio diminui com o aumento do valor de 

[NCO]/[OH], o que pode refletir na flexibilidade dos PUs, reduzindo o alongamento de ruptura. 

 

Tabela 10 – Propriedades mecânicas dos poliuretanos, PU-POMF1 e PU-POMF2. 

 Resistência à 

Tração  

(MPa) 

Módulo de Elastici-

dade 

(MPa) 

Tensão de rup-

tura 

(MPa) 

Alongamento de rup-

tura 

(%) 

PU-POMF1-0,6 0,493±0,113 0,018±0,001 0,481±0,108 123,46±10,63 

PU-POMF1-0,8 1,005±0,170 0,048±0,002 1,001±0,176 61,64±22,80 

PU-POMF1-1,0 1,453±0,266 0,083±0,018 1,425±0,240 54,62±7,97 

PU-POMF2-1,0 0,438±0,073 0,014±0,001 0,427±0,073 200,17±8,45 

PU-POMF2-1,2 1,744±0,260 0,068±0,019 1,731±0,246 127,00±2,51 

Fonte: Autora, 2022. 

 

Uma possível explicação para a grande diferença no alongamento de ruptura entre 

os correlatos PU-POMF1-1,0 e PU-POMF2-1,0, é a diferença na distribuição de oligômeros 

entre os dois polióis. KONG et al. (2013) explica que os compostos oligoméricos no poliol 

podem atuar como plastificantes na rede de PU, dando origem a um maior alongamento de 

ruptura.  

 

5.6. CARACTERIZAÇÃO DOS POLIURETANOS SINTETIZADOS COM 4,4’-MDI 
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5.6.1. Espectroscopia no Infravermelho 

Para a síntese dos poliuretanos sintetizados com o isocianato 4,4’-MDI, fez-se uso 

do POMF2. Os espectros de FTIR dos materiais de partida, 4,4’-MDI, pó de casca de ovo de 

galinha, e Anfotericina B, são apresentados inicialmente, nos tópicos 5.6.1.1 a 5.6.1.3. 

 

5.6.1.1. Espectroscopia no Infravermelho do 4,4’-MDI 

No espectro do 4,4’-MDI (Figura 44), o sinal devido às vibrações de estiramento 

do grupo isocianato –N=C=O é observado em 2281 cm-1, o que concorda com os valores da 

literatura (KAYA; AVC, 2012). 

 

Figura 44 – Espectro de FTIR do 4,4’-MDI. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2023. 

 

O espectro revela outros sinais específicos, como o da ligação de C–C aromático, 

observado em 1522 cm-1 (ISWANTO et al., 2023). O sinal em 1607 cm-1 foi atribuído às vibra-

ções de estiramento C=C da estrutura do MDI (AN et al., 2019). 

 

5.6.1.2. Espectroscopia no Infravermelho da casca de ovo de galinha 
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As informações sobre as vibrações de deformação axial e deformação angular dos 

grupos funcionais nas cascas de ovos de galinha mostra um sinal distinto em 712, 874, 2516, 

3296 cm-1 (Figura 45). Um sinal intenso da partícula da casca do ovo é observado em 1418 cm-

1, o que pode estar fortemente associado à presença de minerais carbonáticos na matriz da casca 

do ovo. O sinal observado em 3296 e 2516 cm-1 pode ser atribuído à presença do alongamento 

do grupo hidroxila do álcool (–OH) e do grupo hidrogênio ácido (–OH), respectivamente. Exis-

tem também dois sinais observáveis em 712 e 874 cm-1, que estão associados à deformação no 

plano e à deformação no plano externo, respectivamente, indicando a existência de carbonato 

de cálcio (CaCO3). As bandas em 2980 e 2874 cm-1 representam a vibração C–H, indicando a 

existência de camadas orgânicas, construídas a partir de aminoácidos, nas cascas dos ovos. As 

bandas em 1800 e 1656 cm-1 correspondem ao C=O e alongamento do grupo carbonila (amida), 

respectivamente (TIZO et al., 2018). 

 

Figura 45 – Espectro de FTIR da casca de ovo de galinha. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2023. 

 

5.6.1.3. Espectroscopia no Infravermelho da Anfotericina B 

Como pode ser visto na Figura 46, o espectro da Anfo B exibe uma forte banda de 

vibrações de estiramento simétrico e assimétrico em torno de 3410 cm-1, característica de mo-
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léculas de Anfo B ligadas por hidrogênio. Além disso, a banda de absorção em 1645 cm-1 re-

presenta a vibração de estiramento de C=O, como um ombro de alta frequência (CHHONKER 

et al, 2014). 

 

Figura 46 – Espectro de FTIR da Anfotericina B. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2023. 

 

O espectro da Anfo B pura exibiu ainda as bandas típicas relatadas para esta molé-

cula, localizadas em 2935 e 1561 cm-1 atribuídas às vibrações de estiramento C–H e C=C, res-

pectivamente (ALSHAHRANI et al., 2022). Resumidamente, no espectro da Anfo B, bandas 

de absorção na faixa de 1400–1600 cm-1 são devidas às vibrações dos grupos –NH2, –COO– e 

C=C, típicas da Anfo B pura. A banda de absorção em 1072 cm-1 pode ser atribuída ao estira-

mento assimétrico da ligação C–O, enquanto a banda de absorção na região de 1011 cm-1 cor-

responde à deformação fora do plano da ligação C–H, característica de um polieno (MESSE-

DER et al., 2020). 

 

5.6.1.4. Espectroscopia no Infravermelho dos poliuretanos sintetizados com 4,4’-MDI 

A Figura 47 apresenta, em pontilhado laranja, o espectro de FTIR do PU sintetizado 

com 4,4’-MDI (PU-SCO). Conforme explica Fridrihsone et al. (2013), os espectros FTIR po-

dem ser empregados para observar a extensão da ligação de hidrogênio em PUs, e mostra que 
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grupos NH ligados por hidrogênio são observados a 3300 cm-1 e que banda de absorção em 

3410-3450 cm-1 é típica de PUs contendo grupos NH livres (não associados). Para os grupos 

carbonila, aquelas associadas a ligações hidrogênio, a banda é centrada em 1700-1710 cm-1, 

enquanto as livres são observadas em 1720-1730 cm-1. Nos espectros apresentados observa-se 

que o sinal de vibração de estiramento dos grupos hidroxila não aparece nos PUs, confirmando 

a formação do grupo uretano (–NH–C(=O)–O–) (VENEGAS-CERVERA et al., 2021). Além 

disso, a banda em 1516 cm-1 é atribuído às vibrações complexas, de movimentos combinados 

de H–N–C=O (amida), o que também confirma que a reação do uretano ocorreu com sucesso 

entre os grupos O–H do poliol e os grupos -C=N=O no 4,4’-MDI (DUONG et al., 2014). 

 

Figura 47 – Espectro de FTIR da CO, PU-CCO e PU-SCO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2023. 

 

Aqui, o estiramento da carbonila das ligações de uretano é observado em aproxi-

madamente 1740 cm−1 (ISWANTO et al., 2023) e o sinal em torno de 1510 cm-1 é atribuído à 

amida (vibrações de dobramento de uretano N–H e vibrações de estiramento C–N) (VENE-

GAS-CERVERA, et al., 2021). 
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Bandas próximas a 2920 cm-1 e 2850 cm-1 estão associadas ao estiramento assimé-

trico e simétrico do CH2 nas amostras (NADIM et al., 2023) e de acordo com Contreras et al. 

(2020), outras bandas representativas, como a deformação de hidrogênio aromático, a vibração 

de dobramento NH, a vibração de estiramento CO e a vibração de estiramento CN em 1609, 

1516, 1314 e 1414 cm-1, respectivamente, são detectadas  

A análise de FTIR dos PUs foi também empregada para estudar as diferenças na 

estrutura dos materiais devido à introdução de casca de ovo (CO) moída na composição do PU. 

Nos espectros FTIR apresentados na Figura 46, de PUs com e sem o pó da casca de ovo, PU-

CCO (em verde) e PU-SCO (em pontilhado laranja), respectivamente, mostram que a ausência 

da casca aumenta a reatividade do poliol em relação ao MDI e que o desaparecimento do sinal 

de vibração em 2291 cm-1 no PU-SCO foi uma evidência do consumo completo da porção 

isocianato na reação de polimerização entre MDI e poliol (JABAR, 2022).  

Os sinais provenientes da presença de casca de ovo são observados nos comprimen-

tos de onda: 1414 cm-1, 874 cm-1 e 712 cm-1, que indica a estrutura de calcita do enchimento, 

de acordo com os dados da literatura. Contudo, não foram observados sinais adicionais origi-

nados do preenchimento natural introduzido, porque as bandas características da casca de ovo 

encontram-se fortemente sobrepostas aos sinais relacionados à matriz do PU (LESZCZYŃSKA 

et al., 2020). Conforme explica Zieleniewska, et al. (2016), as vibrações de estiramento das 

ligações C-O em carbonatos, que confirmam a presença de calcita (CaCO3) da casca do ovo, 

são conhecidas por estarem presentes na faixa de 1450-1400 cm-1, mas as vibrações angulares 

das ligações C-H na matriz polimérica estão localizadas em mesmo intervalo. A este respeito, 

não foram observados sinais adicionais para os compósitos PU-CCO. Os espectros de FTIR dos 

PUs incluindo a carga natural foram essencialmente os mesmos que os espectros da matriz 

polimérica de PU, o que indica a estrutura inalterada do PU-CCO nos materiais contendo casca 

de ovo moída (ZIELENIEWSKA, et al., 2016). 

A Figura 48 apresenta o comparativo entre o espectro de PU-SCO com os espectros 

de PU-SCO com Anfo B, nas concentrações 4 µg/mL, 32 µg/mL e 256 µg/mL. Conforme 

Mehenni et al. (2018), o alongamento da banda de absorção em 1048 cm-1 traduz a interação de 

Anfo B com a matriz polimérica, além do deslocamento da banda de absorção entre 3000 e 

3500 cm-1. A mudança de frequência mais alta da banda de estiramento C=O da carbonila, de 

1690 cm-1 a 1719 cm-1 nos espectros de PU-SCO com Anfo B foi causada pela diminuição da 

cristalinidade das moléculas Anfo B presente na matriz polimérica. 
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Figura 48 – Espectro de FTIR de PU-SCO com Anfo B.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2023. 

 

Os espectros de FTIR na Figura 49 apresentam o comparativo entre o espectro de 

PU-CCO e os espectros de PU-CCO com Anfo B, nas concentrações 4 µg/mL, 32 µg/mL e 256 

µg/mL. 

Os espectros correspondentes a PU-CCO e PU-CCO com Anfo B mostram uma 

pequena variação em relação ao correlato PU-SCO e PU-SCO com Anfo B, o que confirma a 

presença de Anfo B na matriz polimérica. Há um desvio estreito nos espectros indicando um 

estiramento aromático C – C de 1535 cm-1 a 1529 cm-1 para PU-CCO e PU-CCO com Anfo B, 

respectivamente. Da mesma forma, as vibrações de estiramento C=C dos alcenos também exi-

bem uma mudança delicada de 1607 cm-1 para PU-CCO para 1603 cm-1 para PU-CCO com 

Anfo B. Além disso, as bandas de absorção atribuídos às vibrações de estiramento O-H do 

álcool foram registrados em 1734 cm-1 para PU-CCO com Anfo B e 1722 cm-1 para PU-CCO. 

Embora os perfis de ambos os materiais sejam semelhantes, é interessante notar que ainda exis-

tem grupos funcionais únicos cuja presença ou ausência categoriza os materiais e facilita a 

identificação (NARENDHRAN; RAJIV et al., 2021). 
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Figura 49 – Espectro de FTIR de PU-CCO com Anfotericina B.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2023. 

 

5.6.2. Análise Termogravimétrica dos poliuretanos sintetizados com 4,4’-MDI 

Os processos de degradação térmica dos substratos utilizados e dos materiais obti-

dos foram examinados por meio da análise termogravimétrica. Os termogramas incluindo mu-

dança de massa (TG) e derivada de mudança de massa (DTG) do 4,4’-MDI, pó de casca de ovo 

de galinha, e Anfotericina B, são apresentados inicialmente, nos tópicos 5.6.2.1 a 5.6.2.3. 

 

5.6.2.1. Análise Termogravimétrica do 4,4’-MDI 

As curvas TG/DTG para o monômero 4,4’-MDI são mostradas na Figura 50. Ob-

serva-se na curva TG que o monômero foi termicamente estável até 180 ºC. Houve três etapas 

de perda de massa, sendo a primeira indicando o processo de polimerização, o que é sugerido 

para liberação de CO2 e possível formação do grupo carbodiimidas (N=C=N). As outras duas 

etapas estão relacionadas à degradação e oxidação do polímero MDI (SILVA et al., 2018). 
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Figura 50 – Curvas TGA e DTG do 4,4’-MDI. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2023. 

 

A Tabela 11 mostra os detalhes das etapas de decomposição do 4,4’-MDI. A tem-

peratura de decomposição máxima foi de 262 °C, o que está em conformidade com o resultado 

apresentado por Ren et al. (2020).  

 

Tabela 11 – Parâmetros térmicos para o 4,4’-MDI, de acordo com as curvas de TGA e DTG. 

*Faixa de temperatura ** Perda de massa 

Fonte: Autora, 2023. 

 

5.6.2.2. Análise Termogravimétrica da casca de ovo  

O resultado da análise termogravimétrica TGA e DTG da casca de ovo está apre-

sentado na Figura 51. De acordo com os valores reportados por Skórczewska et al. (2022), na 

faixa de temperatura de 32 a 76 ºC foi observada uma leve perda de massa da amostra relacio-

nada à evaporação da água. A decomposição na faixa de 234-391 ºC, totalizando aproximada-

mente 2,50 %, é atribuído à decomposição da substância orgânica contida na casca, de acordo 

com o resultado de Nath et al. (2021). As temperaturas de decomposição mais elevadas das 

AMOSTRA 
1° evento 2° evento 3° evento  

Faixa*(°C) Tpeak %** Faixa* (°C) Tpeak %** Faixa* (°C) Tpeak %** % res.  

4,4’ - MDI 180–290 262 81,00 512–539 526 1,80 594–685 636 8,84 1,39% 
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partes orgânicas da casca estão associadas à sua forte interação com o carbonato de cálcio, que 

permaneceu ligado à casca apesar da sua lavagem inicial. A decomposição na faixa de 656-774 

ºC, 40,36 %, está relacionada à decomposição do carbonato de cálcio concomitante à evapora-

ção do dióxido de carbono e à formulação do óxido de cálcio. A massa do resíduo após decom-

posição a 900 ºC é de 49,3 %, para o autor. Nesse estudo o resíduo foi de 52,7 % 

(SKÓRCZEWSKA et al., 2022). 

  

Figura 51 – Curvas TGA e DTG da casca de ovo de galinha. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2023. 

 

Ainda conforme a Nath et al. (2021), o CaCO3 da casca do ovo mostrou-se termi-

camente estável até aproximadamente a 600 °C. Acima de 600 °C observa-se uma queda re-

pentina na massa. Esta fase confirma a conversão de CaCO3 em CaO através da liberação de 

dióxido de carbono (CO2), cuja reação pode ser representada na Equação 5 (JAKFAR et al., 

2021): 

 

CaCO3 (s) ← Δ → CO2 (g) + CaO (s) Equação (5) 

 

5.6.2.3. Análise Termogravimétrica da Anfotericina B  
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A análise térmica da Anfo B pura, no estado sólido, é mostrada na Figura 52. Anfo 

B apresentou perda crítica de peso que se estabilizou em torno de 600 ºC. Isto provavelmente 

está relacionado à decomposição da estrutura do fármaco. O peso perdido indica a perda de 

moléculas de água, na faixa de 22 a 87 ºC, em conformidade com o resultado apresentado por 

Mehenni et al. (2018), contudo, com perda de massa 6,25 %, aproximadamente o dobro da sua 

perda (3,40%). 

 

Figura 52 – Curvas TGA e DTG de Anfotericina B. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2023. 

 

No entanto, Soto et al. (2022) afirma que a perda de peso inicial de cerca de 5-7% 

até 105 °C pode estar relacionada a uma etapa de desidratação através da qual a umidade retida 

dentro da estrutura Anfo B é liberada. Isto é consistente com o teor de água de 6,72 % em peso 

determinado pela titulação Karl-Fisher da Anfo B, conforme recebido. Após isso, a perda de 

massa se estabiliza até 150 ºC, seguida por uma perda que soma cerca de 10% da massa inicial, 

que pode estar relacionada ao início da decomposição do Anfo B, que se decompôs ainda mais 

até aproximadamente 500 ºC. 
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Nayak; Bhattacharjee; Chaudhary (2012) descrevem a decomposição do fármaco Anfo 

B entre 200 e 600 °C, numa corrida realizada até 700 ºC. As referências não detalham os even-

tos, contudo o resultado apresenta pelo menos seis eventos, deixando um resíduo de 18,60 % 

em conformidade também com Soto et al. (2022). Algumas diferenças são atribuídas a diferen-

tes equipamentos e condições de análise (SILVA et al. 2018). 

 

5.6.2.4. Análise Termogravimétrica dos poliuretanos sintetizados com 4,4’-MDI 

A estabilidade térmica dos PUs sintetizados com 4,4’-MDI foi estudada através de 

análises de mudança de massa (TGA) e mudança de massa derivada (DTG). As curvas TGA e 

DTG dos PUs, com e sem casca de ovo, são apresentados na Figura 53. A curva de estabilidade 

térmica dos PUs exibiu uma combinação de estágios incipientes e estágios de decomposição 

mais avançados (JABAR, 2022). 

 

Figura 53 – Curvas de (a) TGA e (b) DTG dos poliuretanos sintetizados com 4,4’-MDI. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2023. 

 

O estágio de decomposição incipiente foi associado à evaporação da umidade e à 

quebra da ligação de uretano, levando à formação de dióxido de carbono, aldeído, álcool e 

amina com perda de peso < 5% (Tabela 12) (JABAR, 2022). 

A primeira etapa descrita por Jabar (2022), acontece na faixa de 232,86 °C a 367,88 

°C, regida principalmente pela degradação do segmento duro denominado ligação uretânica, 

com perda de massa de 26,41%. Aqui essa faixa ocorre entre 241 °C – 331 °C para o PU-SCO 

e britânica 235 °C - 332 °C para o PU-CCO, cujas perdas de massa são de 10,11 % e 11,04 %, 

respectivamente. Esta etapa de degradação ocorreu em temperatura mais elevada em compara-

ção com a relatada para poliuretanos à base de petroquímicos, devido não somente à formação 

da ligação uretano através da reação do grupo –OH secundário no poliol com NCO no MDI, 
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mas também devido à natureza não inflamável do óleo vegetal, explica Jabar (2022). A segunda 

etapa de decomposição apresentada pelo autor ocorre entre 388,39 °C e 545,49 °C, com perda 

de massa de 48,33 %, visto aqui aproximadamente entre o quarto e quinto evento, com perda 

de massa somada de 32,12 % e 27,54 %, respectivamente para PU-SCO e PU-CCO. Por fim, o 

autor cita que a terceira etapa do processo de degradação relacionada à degradação do subpro-

duto residual ocorreu a partir de 545,49 ºC com perda de peso de 19,45%. O último evento 

apresentou perda de massa de 15,39 % e 1,10 %, respectivamente para PU-SCO e PU-CCO. 

 

Tabela 12 – Parâmetros térmicos da curva TG dos poliuretanos sintetizados com 4,4’-MDI.  

*Faixa de temperatura do evento. 

Fonte: Autora, 2023. 

 

Maamoun et al. (2023) utilizou a técnica TGA para entender os comportamentos de 

decomposição dos compósitos obtidos de PU com casca de ovo. Em seus resultados os termo-

gramas representam três etapas principais de degradação: a primeira ocorre na faixa de tempe-

ratura de 230 °C a 390 °C e é atribuída à degradação do uretano. Os valores de temperaturas de 

degradação com perda de massa de 5% (T5%), em comparação com a amostra de controle 

(286,59 ºC), mostraram que a estabilidade térmica do PU foi melhorada pela adição de casca 

de ovo até 3% (296,19 ºC) em peso de poliol, o que explica os valores obtidos para PU-SCO 

(287,83 ºC) e PU-CCO (278,08 ºC), cuja proporção utilizada foi de 4%. Além disso, o resíduo 

de massa a 600 °C para amostras aumentou com o aumento do enchimento, indicando aumento 

da estabilidade térmica, mas além de 3% em peso de enchimento, a estabilidade térmica do PU 

foi reduzida (Tabela 13). A segunda etapa está na faixa de temperatura de 400 °C – 600 °C e se 

assemelha à degradação de cadeias moles. Finalmente, a terceira etapa de degradação ocorre na 

faixa de temperatura de 640 °C – 750 °C, atribuída à evolução do CO2 que o CaO pode absorver 

do ambiente, o que não foi observado nesse estudo. 

 PU-SCO PU-CCO 

1° evento 
Faixa* (°C) 190 - 241 185 - 235 

Perda de massa (%) 1,34 1,21 

2° evento 
Faixa* (°C) 241 - 331  235 - 332  

Perda de massa (%) 10,11 11,04 

3° evento 
Faixa* (°C) 336 - 385  339 - 427  

Perda de massa (%) 19,19 54,66 

4° evento 
Faixa* (°C) 386 - 418  429 - 504  

Perda de massa (%) 19,48 17,62 

5° evento 
Faixa* (°C) 461 - 500  520 - 615  

Perda de massa (%) 12,64 9,92 

6° evento 
Faixa* (°C) 508 - 641  625 - 677  

Perda de massa (%) 15,39 1,10 
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Tabela 13 – Dados da TGA dos poliuretanos sintetizados com 4,4’-MDI. 

Fonte: Autora, 2023. 

 

De acordo com os dados de Zieleniewska et al. (2016), a curva de DTG obtida para 

o PU-CCO (Figura 54) apresenta a primeira etapa de decomposição térmica com taxa máxima 

em exatamente 318 ºC (Tabela 12), relacionada à degradação térmica das ligações uretano e 

ureia nos segmentos rígidos e à decomposição da fase flexível contendo o poliol. A segunda 

etapa de degradação por ela descrita encontra-se em 476 ºC, contudo, em um quarto evento de 

degradação (442 ºC), cuja etapa foi atribuída à termólise dos resíduos orgânicos. O último sinal 

DTG foi relacionado à degradação térmica da carga casca de ovo natural e não foi observado 

na curva DTG da matriz polimérica.  

Contreras et al. (2020) explica que a temperatura da taxa máxima de decomposição 

de PUs de óleo vegetal (TMax) aumenta quando o teor de poliol na PU diminui. Os resultados 

mostram que a amostra PU-CCO apresenta maior estabilidade térmica a partir do terceiro TPeak, 

em relação a amostra PU-SCO, e que a perda de peso associada ao estágio de decomposição 

primária foi maior para o PU-SCO, mas semelhante para os demais, exceto no terceiro evento, 

com perda de peso de 54,66 % para o PU-CCO. Para Contreras et al. (2020) é interessante notar 

que o TPeak que ocorre em uma estreita faixa de temperatura, sugere que está ocorrendo a de-

gradação térmica de produtos com composição química semelhante. No entanto, mais estudos 

para elucidar esse assunto são necessários. 

A análise térmica dos poliuretanos com o fármaco Anfo B, PU-SCO e PU-CCO é 

apresentada na Figura 54.  

O termograma foi diferente dos materiais sem Anfo B, o que demonstrou a ocorrên-

cia de interações entre o fármaco e a rede, que levou à formação de um novo composto 

(MEHENNI et al., 2018). O resultado também mostra que a estabilidade térmica dos PUs me-

lhorou com a presença da Anfo B. El-Ghany et al. (2023) explica que a estabilidade térmica do 

polímero pode ser melhorada após a inserção do fármaco na composição. As temperaturas mais 

elevadas foram razoavelmente atribuídas à ação de barreira térmica das moléculas de Anfo B, 

restringindo a mobilidade das cadeias poliméricas. Além disso, as possíveis interações entre os 

grupos funcionais do polímero e Anfo B, resultaram na distribuição uniforme dentro da matriz 

polimérica, o que significaria uma maior barreira térmica e maior estabilidade térmica dos PUs 

Amostra T2% T5% 
% res. 

600°C 

% res. 

900°C 

% res. 

final 
Tmax1 Tmax2 Tmax3 Tmax4 Tmax5 Tmax6 

PU-SCO 251 288 4,14 % 0,76 % 21,85 228 322 372 403 474 571 

PU-CCO 227 278 2,46 % 0,65 % 4,51 217 318 399 442 554 656 
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contendo o fármaco. Vale ressaltar que para El-Ghany et al. (2023), à medida que aumenta a 

densidade do fármaco, a mobilidade das cadeias poliméricas torna-se mais restrita devido à 

degradação térmica. Pela análise do termograma, as massas residuais a 500 °C foram de 13,44 

% e 14,79 % para PU-SCO 4 e PU-SCO 32, mas para o PU-SCO 256 a massa residual foi de 

8,02%. Para PU-CCO 4, PU-CCO 32 e PU-CCO 256 as massas residuais foram 11,56 %; 12,61 

% e 18,3 %, respectivamente.  

 

Figura 54 – Curvas de TG dos poliuretanos sintetizados com 4,4’-MDI e Anfo B (a) PU-SCO e (b) PU-CCO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2023. 

 

5.6.3. Calorimetria Diferencial de Varredura dos poliuretanos sintetizados com 4,4’-

MDI 

A Figura 55 mostra as curvas DSC dos precursores Anfo B, CO e 4,4’-MDI. O 

termograma do fármaco Anfo B, mostra um amplo sinal endotérmico devido à perda de umi-

dade, a partir de 30 a 100 °C, atribuída à perda de água adsorvida, uma vez que Anfo B é de 

natureza higroscópica (AL-QUADEI et al., 2014). De acordo com os resultados de BORGES 

et al. (2021), o comportamento de decomposição térmica do pó de casca de ovo, conforme 

mostrado, não apresenta qualquer evento na temperatura analisada, isso porque a calcita possui 

um único evento endotérmico a 726 °C, relacionado à conversão de CaCO3 em CaO, concor-

dando com a TGA obtida. 
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Figura 55 – Curvas de DSC dos precursores Anfo B, CO e 4,4’-MDI. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2023. 

 

A análise DSC foi empregada para investigar o comportamento de fase dos PUs 

PU-CC e PU-SC (Figura 56).  

Notavelmente, os materiais exibiram dois valores distintos de temperatura de tran-

sição vítrea (Tg), um residindo na faixa de temperatura negativa e atribuído principalmente aos 

segmentos moles (TgSS), enquanto o outro na região positiva, ligado aos segmentos duros 

(TgHS) (MAAMOUN et al., 2023). Os resultados indicaram uma elevação nos valores de TgSS 

dos compósitos PU-CCO em comparação com o PU controle, PU-SCO. Este fenômeno pode 

ser atribuído à inclusão do enchimento do pó da casca de ovo, que introduziu uma influência 

reforçadora nas cadeias poliméricas, restringindo consequentemente a mobilidade das cadeias 

de segmentos moles e levando a uma maior rigidez, resultando assim em valores aumentados 

de TgSS. Da mesma forma, a carga aumentou os valores de TgHS para o compósito PU-CCO, 

em comparação com o controle PU-SCO. Isto pode ser elucidado considerando o impacto do 

enchimento na densidade de reticulação dos segmentos duros. As partículas de enchimento da 

casca do ovo atuaram como locais de nucleação para formar ligações cruzadas suplementares 
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entre as cadeias de segmentos duros. Consequentemente, essas articulações adicionais amplifi-

caram a rigidez geral e a rigidez dos segmentos duros, contribuindo para um TgHS elevado 

(MAAMOUN et al., 2023).  

 

Figura 56 – Curvas de DSC dos poliuretanos sintetizados com 4,4’-MDI. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2023. 

 

A Figura 57 apresenta as curvas de DSC para os poliuretanos contendo o fármaco 

Anfo B, PU-SCO (Figura 57.a) e PU-CCO (Figura 57.b). 

O resultado apresentou o mesmo perfil e comportamento exposto na Figura 55. Adicio-

nalmente verifica-se que a fusão da Anfo B (geralmente relatada a 180°C) não foi observada 

em nenhuma das amostras que continham o fármaco, sugerindo que uma boa dispersão do fár-

maco dentro do polímero ou a quantidade de Anfo B era muito baixa para levar a uma fusão 

indetectável na análise DSC (MESSEDER et al., 2020). 
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Figura 57 – Curvas de DSC de (a) PU-SCO com Anfo B e (b) PU-CCO com Anfo B. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2023. 

 

5.6.4. Ensaio Mecânico de Tração dos poliuretanos sintetizados com 4,4’-MDI 

 Comparando os resultados (Tabela 14), observou-se que a adição de 4% em peso 

de carga à formulação controle de PU ajudou a aumentar a resistência à tração. Conforme Hu-

sainie et al. (2021), três razões fundamentais explicam o efeito dos enchimentos na melhoria 

das propriedades dos PUs. Em primeiro lugar, as partículas de enchimento presentes no PU 

ajudaram a restringir a mobilidade das cadeias poliméricas durante o carregamento de tração. 

Além disso, a adição de enchimento ao PU ajudou a aumentar a área de superfície resistiva, o 

que por sua vez melhorou a capacidade de carga de tração do PU. Por último, as melhorias 

indicaram que em pequenas quantidades, o enchimento interagiu efetivamente com a matriz 

formando reforços de enchimento de matriz para resistir às forças de carregamento.  

 

Tabela 14 – Propriedades mecânicas dos poliuretanos sintetizados com 4,4’-MDI. 

Fonte: Autora, 2023. 

 

  
Resistência à Tração  

(MPa) 

Módulo de Elasticidade 

(MPa) 

Tensão de ruptura 

(MPa) 

Alongamento de 

ruptura 

(%) 

PU-CCO 0,66 ± 0,23 0,014 ± 0,0040 0,26 ± 0,23 93,73 ± 6,84 

PU-SCO 0,62 ± 0,21 0,0098 ± 0,00022 0,17 ± 0,11 109,65 ± 18,07 

PU-CCO 4 1,29 ± 0,23 0,024 ± 0,0044 0,30 ± 0,13 119,22 ± 20,51 

PU-SCO 4 0,44 ± 0,10  0,0070 ± 0,0018 0,13 ± 0,071 127,88 ± 14,92 

PU-CCO 32 1,10 ± 0,21 0,022 ± 0,0062 0,22 ± 0,14 110,82 ± 10,99 

PU-SCO 32 0,54 ± 0,17 0,0082 ± 0,00064  0,16 ± 0,077 109,97 ± 18,29 

PU-CCO 256 0,70 ± 0,17 0,013 ± 0,0054 0,20 ± 0,13 108,78 ± 13,23 

PU-SCO 256 1,04 ± 0,34 0,017 ± 0,0095 0,18 ± 0,83 103,99 ± 11,08 
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Contudo, verifica-se que no material com maior concentração de Anfo B, houve 

uma diminuição na resitencia a tração, subtendendo-se que a Anfo B competiu com o poliol na 

reação com o 4,4’-MDI, obtendo-se um material mecanicamente menos resistente. 

 

5.6.5. Avaliação da Formação de Biofilme de Candida albicans 

A figura 58 apresenta os poços contendo os materiais em contato com o microrga-

nismo após 24 h de incubação. Observa-se que para os poços contendo PU-CCO 32 e PU-CCO 

256, ocorreu uma redução visual na turvação, indicando uma inibição tanto do crescimento 

microbiano quanto da formação de biofilme. 

 

Figura 58 - Placa contendo os materiais em contato com a Candida albicans, após 24 h de incubação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

                  Fonte: Autora, 2023. 

 

Na Tabela 15 são apresentados os resultados, partir do cálculo da média entre as 

replicatas realizadas, da avaliação do crescimento de C. albicans nos PUs contendo Anfo B na 

composição. 

A Figura 59 apresenta as placas da contagem de Unidades Formadoras de Colônias 

(UFC/mL). Os resultados mostraram que os materiais obtidos com e sem a carga de preenchi-

mento casca de ovo, que apresentavam a Anfo B em sua composição, demonstraram inibição 

da formação de biofilme da cepa testada, sendo que o PU-CCO 256 apresentou inibição de 

quase 100% em relação ao controle. 

 

 

Controle negativo                         PU-CCO 256   PU-CCO 32    PU-CCO 4    Controle positivo 
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Tabela 15 - Avaliação do crescimento de Candida albicans em PU com Anfo B na composição. 

a % de crescimento de colônias em relação ao controle positivo (100%).  
b Concentrações da Anfo B presentes na constituição do material. 

Fonte: Autora, 2023. 

 

Figura 59 - Contagem de colônias dos Pus com carga contendo Anfo B na composição.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                       Fonte: Autora, 2023. 

 

5.6.6. Microscopia eletrônica de varredura dos poliuretanos sintetizados com 4,4’-

MDI 

A fim de verificar as alterações morfológicas causadas pela Anfo B nos PUs obti-

dos, a análise de MEV (Figura 60) foi utilizada e pôde ser observado que o fármaco causou 

danos estruturais ao microrganismo.  

 

% de crescimentoa 

        Concentra-

çõesb 

Materiais 

4 µg/mL 32 µg/mL 256 µg/mL 

PU-SCO 83,8% 63,4% 52,4% 

PU-CCO 42,9% 29,1% 0,99% 

PU-CCO 4 

PU-CCO 256 

 Controle positivo 

PU-CCO 32 
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Figura 60 - MEV dos PUs submetidos a formação de biofilme de Candida albicans.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                      Fonte: Autora, 2023. 

 

Para o biofilme pré-formado, o controle apresentou uma aglomeração de células 

intactas de C. albicans em conformação 3D característica do biofilme. Sobre as amostras con-

tendo Anfo B, com ou sem carga, demonstra alterações celulares em relação ao controle. Em 

Controle positivo - CCO Controle positivo - SCO 

PU-SCO 4 PU-CCO 4 

PU-CCO 32 PU-SCO 32 

PU-CCO 256 PU-SCO 256 
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todas as concentrações, observa-se deformações na estrutura externa das células, mas com cé-

lulas mais fortemente alteradas nas amostras contendo casca de ovos, que também apresentam 

maior densidade populacional se verificarmos o controle. 

Conforme Nath et al. (2021), a casca do ovo é uma rede microporosa, cuja superfí-

cie, mesmo esmagada na forma de pó, é porosa. Além disso, a presença de Ca, responsável por 

sua camada externa dura, promove aberturas circulares que permitem a troca de gases e a trans-

piração de água por toda a casca. A característica porosa das peças contendo casca de ovo pode 

explicar a adesão de um maior número de células de C. albicans e consequentemente maior 

interação com a Anfo B, trazendo maior efetividade na ação antibiofilme.  

 

5.6.7. Teste de estabilidade hidrolítica  

Os resultados dos testes de estabilidade hidrolítica dos PUs produzidos com o fár-

maco Anfo B, PU-SCO 256 e PU-CCO 256 (Tabela 16), mostraram que a água não teve con-

tribuição para a degradação dos PUs. Geralmente, a degradação hidrolítica dos poliuretanos em 

água pura é mínima (MIRI et al., 2023). O resultado pode ser atribuído ao fato de que a Anfo 

B contribuiu como uma maior composição de segmentos duros, portanto também não apresen-

taram qualquer intumescimento devido à água (HIRZIN et al., 2018). 

 

Tabela 16 - Taxas de absorção dos PUs em condição hidrolítica. 

Amostra código Taxa de intumescimento 

 Água Tampão fosfato pH 7,4 

PU-CCO 256 0,76 ± 0,081 1,18 ± 0,49 

PU-SCO 256 0,74 ± 0,12 1,03 ± 0,46 

Fonte: Autora, 2023. 

 

A influência do tampão fosfato (pH 7,4) na degradação hidrolítica não foi observada 

para as amostras PU-SCO 256 e PU-CCO 256, isso pode ser explicado porque esses PUs foram 

sintetizados pelo método one-shot. HIRZIN et al., 2018 explica que, como o nome indica, é 

uma rota de síntese em uma etapa, que é a mais rápida e fácil das técnicas de produção de PU, 

onde todos os reagentes iniciais estão presentes no início da reação. Desse modo, não existe 

uma estrutura de polímero em bloco, o que facilita o sal atacar os grupos uretano, assim, a 

permeação iônica na matriz de PU é muito menor e, portanto, o efeito na degradação também 
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é menor. Acredita-se que a estrutura aleatória pelo método de uma etapa deste PU semirrígido 

contribua para esses fenômenos e não ocorre intumescimento.  

 

5.6.8. Estudo de liberação de Anfotericina B 

Conforme Nayak; Bhattacharjee; Chaudhary (2011) a amostra Anfo B exibiu picos 

proeminentes em 330, 363, 386 e 406 nm (Figura 61). 

 

Figura 61 – (a) Curva padrão da Anfo B e (b) gráfico de absorbância obtido em 406 nm.  

  

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2023. 

 

Os picos semelhantes não foram observados na análise do tampão MOPS (pH 7,4) 

após o teste de liberação com peças de PU contendo Anfo B (Figura 62). 

 

Figura 62 – Espectro de absorção do tampão MOPS (pH 7,4) após 24h de contato com as peças de PU-CCO.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2023. 
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De acordo com Angra et al. (2009), seus estudos mostraram que não houve libera-

ção de Anfo B em tampão fosfato, devido à insolubilidade do fármaco em água a pH 7,4 (AN-

GRA et al., 2009).  
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6. CONCLUSÃO 

Conclui-se que os poliuretanos obtidos a partir do poliol de M. oleifera utilizando 

pó da casca de ovos de galinha (Gallus gallus) como carga de preenchimento, e o fármaco 

Anfotericina B (Anfo B) em sua composição, exibiram uma forte atividade antibiofilme contra 

o fungo Candida albicans. 

O dado trabalho pode ser definido como a produção de um potencial biomaterial de 

fonte natural, utilizando um método simples de produção, com perspectiva ecologicamente cor-

reta, juntamente com vantagens extras de bom rendimento, consumo de tempo e economia. 

Trazendo ainda o diferencial da proposta de um biomaterial antifúngico, cujo antibiótico foi 

inserido na estrutura do polímero durante a produção do poliuretano, sem a inclusão de excipi-

entes para retardar ou acelerar a taxa de liberação do fármaco, podendo assim prevenir os efeitos 

adversos do fármaco Anfo B, bem como os efeitos da resistência adquirida à droga. 

Destacadamente o presente trabalho trouxe a preparação de poliuretano contendo a 

Anfo B em sua composição, todavia, a contribuição da carga de preenchimento, pó da casca de 

ovo de galinha, se mostrou primordial na potencialização da ação do fármaco, apresentando 

melhor atividade antifúngica contra Candida. albicans. 

Ensaios clínicos in vivo fazem parte da perspectiva da continuidade desse trabalho, 

para a constatação da atividade antibiofilme em contato com fluidos corporais e por quanto 

tempo persiste a cateterização. 

A dada formulação poderá contribuir na abertura de novas fronteiras para a ciência 

biopolimérica de cateteres que previnem a formação de biofilme, dispensando as atuais estra-

tégias passivas de modificações de superficieis e estratégias ativas de recobrimento das peças 

com antibióticos, garantindo melhor a segurança do usuário. 

Os protótipos apresentados buscaram definir um formato ideal, mas não um método 

viável para fabricação de peças individuais. Pesquisas ainda mais elaboradas poderão incentivar 

a comercializar o material como cateter antifúngico, biodegradável, biocompatível e encontrar 

aplicação como alternativas viáveis em várias aplicações.  
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APÊNDICE A 

Protótipos obtidos de PU sintetizado com poliol de óleo de M. oleifera e o isocianato 4,4’-

MDI, contendo como carga de preenchimento, casca de ovo de galinha (Gallus gallus) 4%, 

em relação a massa do poliol. 

Figura A.1 – Protótipo obtido em molde de aço inoxidável. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.2 – Protótipo obtido em molde de politetrafluoretileno. 
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APÊNDICE B 

 

Figura B.1 – Patente dopositada: Composição de Biomaterial contendo Antifúngico para Pro-

dução de Dispositivos Médicos com Potencial Antibiofilme. 
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APÊNDICE B 

 

Figura B.2 – Artigo aceito: Avaliações térmicas e mecânicas de materiais inovadores de poliu-

retano a base de óleo de Moringa oleifera. 

 


