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RESUMO

A sintese de poliuretanas (PUs) é alvo de grande interesse comercial h4 um bom
tempo, porém um possivel problema sera o fato da sua producao principal ser a
partir somente de material petroquimico. Sua possivel produgdo a partir de
recursos renovaveis como 6leos vegetais é de grande interesse académico e
industrial. Nessa dissertagédo € relatado um trabalho focado na producao de PUs
de 6leo da semente de maracuja, por meio de seu respectivo poliol. A producao
do poliol se baseia em uma reacao de 5 h em que reage acido féormico (HCOOH)
e peroxido de hidrogénio, na proporcao de 3 e 1,5 mol, respectivamente, para
cada mol de ligacdes duplas existentes no composto. Esta reacao produz no meio
reacional o acido perférmico, capaz de epoxidar a dupla ligagdo, com posterior
abertura no anel epoxido em meio acido, tudo em uma Unica etapa. O 6leo e o
poliol foram caracterizados por RMN 'H, FTIR e TG/DTG. O aparecimento da
banda na regido de 3500 cm™ no IV confirmou a sintese do poliol, bem como
outras bandas de absorgao e estudos de RMN. A producéo das PUs foi realizada
em uma reagao rapida e eficiente, pela simples adigdo do isocianato metileno
difenil diisocianato (MDI), sob agitacdo vigorosa durante 2,5 minutos. A
quantidade de MDI adicionada foi depende da razao molar [NCO]/[OH] desejada,
que nesse estudo foram 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 e 1,2. Em seguida, as Pus foram
colocadas na estufa a 100 °C por 24h para cura. A andlise térmica € um dos
principais focos desse trabalho e relata a estabilidade térmica desses materiais
por meio de andlises TG/DTG, em diversas taxas de aquecimento, 5, 10, 20 e 30
°C min”', assim como seu estudo cinético, sendo capaz de dar informacdes da
decomposicao térmica como, energia de ativacao, ordem de reacao, frequéncia
de choques, numero de etapas presentes na decomposicdo térmica, massa
perdida em cada intervalo de tempo, dentre outras. A caracterizacao morfologica
foi realizada por DRX, indicando uma relativa cristalinidade das diversas PUs
obtidas.
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ABSTRACT

The polyurethanes (PUs) synthesis is subject of great commercial interest
for a long time; however, one problem encountered is its production from
petrochemical material, non-renewable. The possible production of PUs from
renewable resources like vegetable oils is of great academic and industrial
interest. This dissertation reports a study focused on the production of PUs from
seed passion fruit oil, through their respective polyol. The production of polyol is
based in a reaction of 300 minutes, reacting formic acid (HCOOH) and hydrogen
peroxide at a ratio of 3 and 1.5 mol respectively, for each mol of double bonds that
exists in the compound. This reaction produces the performic acid in situ, able to
epoxidize the double bond with subsequent opening of epoxide ring in acidic
medium, all in a single step. The oil and the polyol were characterized by 'H NMR,
FTIR and TG/DTG. The appearance of the band at 3500 cm™ in IR confirms the
formation of polyol, as well as other peaks and NMR studies. The production of
PUs was performed in a rapid and efficient reaction, by the simple addition of the
isocyanate MDI under vigorous stirring for 2.5 minutes. The amount of MDI added
depends on the molar ratio [NCO]/[OH] desired; in this study they were 0.2, 0.4,
0.6, 0.8, 1.0 and 1.2. Then the PUs were placed in an oven at 100 °C for 24 hours
to cure. Thermal analysis is a major focus of this work and reports the thermal
stability of these materials by TG/DTG at different heating rates, 5, 10, 20 and 30
°C min™, as well as their study kinetic, being able to reveal information such as
thermal decomposition, activation energy, reaction order, frequency of shocks,
number of steps in this heat decomposition, mass lost in each time interval, among
other more. Morphological characterization was done by XRD, indicating the
relative crystallinity of the PUs obtained.
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CAPITULO 1
INTRODUQA O E OBJETIVOS



1. INTRODUCAO

1.1. CONTEXTUALIZAGCAO DO TRABALHO

A sintese de poliuretanas (PUs) é alvo de diversas pesquisas tanto no
ambito académico como industrial. Esse fato é comprovado pelo elevado nimero
de publicagbes e patentes ao longo de cada ano. Originalmente, as PUs séo
sintetizadas a partir de derivados petroquimicos, porém o alto consumo desses
derivados e possivel escassez nas proximas décadas tém forgado as industrias a
encontrar outras provaveis fontes de matéria prima.

Uma alternativa interessante para a produgédo de PUs tem sido a utilizagao
de Oleos vegetais, que apresentam uma alta diversidade de estruturas e
reatividade, fato que € refletido nas suas diversas propriedades, assim como nos
materiais obtidos a partir deles.

As PUs, neste trabalho, foram originadas de um poliol (OH), obtido a partir
de uma reacao de epoxidacao, seguida de abertura desse anel em meio acido. A
reacao de obtencao do poliol ocorreu em presenca de peroxido de hidrogénio e
acido féormico a uma temperatura de 65 °C, por 5 horas. Para a obtencao das
PUs, o poliol foi misturado com um isocianato (NCO) de interesse, nas proporcoes
desejadas. Essa reagdo se processou em minutos, com posterior cura por 24
horas. A propor¢ao entre a quantidade de isocianato e poliol foi de acordo com a
razdo molar desejada [NCOJ/[OH].

Neste trabalho, as PUs foram sintetizadas nas razées molares 0,2; 0,4; 0,6;
0,8; 1,0 e 1,2, possuindo cada uma delas caracteristicas distintas, até mesmo
visualmente, observando-se que quando a quantidade de isocianato era
diminuida, no meio reacional, maior o nimero de grupos OH livres, provocando
menor rigidez e aumento nas propriedades adesivas das PUs.

Estudos com o 6leo de maracuja e seu poliol foram previamente realizados
pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Pesquisa em Polimeros (LabPol) do 1Q-
UnB. Este fato estabeleceu um procedimento experimental padrdo para este
trabalho, auxiliando em varios aspectos para o desenvolvimento das atividades.
As PUs foram caracterizadas por meio de espectroscopia por ressonancia
magnética nuclear de 'H e *C (RMN 'H e '*C), no estado sélido; na regido do

infravermelho (IV); termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG); estudo



cinético da degradagéo térmica, utilizando o método nao-isotérmico de Ozawa e
difracdo de raios X (DRX).

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral a preparacéao de PUs sintetizadas a
partir do poliol do 6leo das sementes do maracuja amarelo (Passiflora edulis Sims
f. flavicarpa Degener), em diferentes razbes molares e suas caracterizagdes
usando diferentes técnicas, para uma melhor compreensdo da influéncia da
propor¢do [isocianato]/[poliol] nas caracteristicas desse material. Este
conhecimento podera viabilizar uma possivel produgéo industrial de um material
originado parcialmente de recursos renovaveis, diminuindo assim o impacto
ambiental e contribuindo para um desenvolvimento sustentavel do meio em que

vivemos.

1.2.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

- caracterizagdo do 6leo de maracuja por RMN 'H e °C, FTIR, TG/DTG e
estudo cinético da degradacao térmica pelo método nao isotérmico de Ozawa;

- sintese do poliol por meio da reacao de hidroxilacdo, pelo método de
geracéo de peracido in situ;

- caracterizagdo do poliol por RMN 'H e '*C, FTIR, TG/DTG e estudo
cinético da degradacao térmica pelo método nao isotérmico de Ozawa,;

- sintese das PUs, nas razdées molares [NCO]/[OH] = 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0
e 1,2,

- caracterizacdo das PUs por RMN '3C, FTIR, TG/DTG, estudo cinético da

degradacéao térmica pelo método nao isotérmico de Ozawa e DRX.

1.3. ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Este € o primeiro dos cinco capitulos desta dissertacdo onde sao

apresentados a contextualizacdo do trabalho e os objetivos geral e especificos.



O segundo capitulo consiste na revisao teérica que tange assuntos como
6leos vegetais, no que diz respeito a sua reatividade, espécies mais utilizadas,
reatividades dos mesmos, principais componentes, histérico da sua utilizagéo,
forma de obtengdo, formas mais convencionais de transforma-los em poliol,
polimeros de origem natural, analise termogravimétrica e cinética de degradacao
térmica, citando as formas mais comumente abordadas para interpretar os
resultados obtidos.

O terceiro capitulo se refere a parte experimental, em que serdo descritos
os materiais utilizados, metodologias e formas de caracterizagdo. Também serao
descritos os procedimentos detalhados de sintese dos materiais.

O quarto capitulo se refere aos resultados obtidos e as discussoes a esse
respeito, de maneira a interpretar os dados adquiridos.

No quinto e ultimo capitulo, as conclusbes finais serdo apresentadas,

seguidas de possiveis sugestdes para trabalhos subsequientes.



CAPITULO 2
REVISAO TEORICA



2. REVISAO TEORICA

2.1. OLEOS VEGETAIS E POLIURETANAS

A utilizacdo de combustiveis fésseis na manufatura de plasticos consome
em torno de 7% da produ¢do mundial de 6leo e gas. Estas fontes poderéao ser
reduzidas drasticamente nos préximos cem anos e o pico na produgdo mundial de
6leo, segundo autores irdo ocorrer nas proximas décadas. Desta maneira é
urgente a necessidade de se desenvolver novas rotas sintéticas utilizando
materiais renovaveis.’

Desde sua descoberta (1934), inicio do século passado, o desenvolvimento
de novas PUs tem sido intenso, e elas se situam como um dos principais tipos de
polimeros, devido a sua numerosa aplicacdo tecnolégica.! Em funcdo da sua
versatilidade, as PUs tém sido aplicadas com sucesso em varios campos como
biomateriais, construgéo civil, adesivos, fibras e vestimentas.?®

PUs obtidas a partir de éleos vegetais adquiriram popularidade, devido as
propriedades atrativas relacionadas as caracteristicas especificas dos 6leos, tais
como reatividade, viscosidade, estabilidade, assim como fatores ambientais e de
sustentabilidade.

Oleos vegetais sd0 materiais abundantes e baratos, oferecendo assim
algumas vantagens econdmicas. Os 6leos vegetais sdo materiais heterogéneos
com uma vasta distribuicdo de diferentes triglicerideos, variando com a posicao e
o numero de duplas ligacdes (Tabela 1).

Tabelal. Estrutura geral dos triglicerideos e principais acidos graxos.1

Triglicerideo !
rig o -
rR._o_JL_o_r
o o
Estrutura quimica de acide graxo Nome
(o]
Estearico
- 4 OH
o
- “~OH Palmitico
o
o Oleico
= OoH

Vo NGNS | Linoleico

Linolénico




Esta heterogeneidade é refletida nas propriedades dos polidis resultantes e
sua reatividade assim como nas caracteristicas das PUs originadas desses
poli6is.>1°

As ligacdes duplas internas nos triglicerideos dos 6leos vegetais ndo sdo
muito reativas para serem polimerizadas diretamente via polimeriza¢ao radicalar,
devido a presenca de hidrogénios alilicos, que sdo boas armadilhas radicalares.

Os oOleos vegetais tém sido polimerizados pelo aquecimento a altas
temperaturas (~ 330 °C) para produzir os chamados 6leos encorpados. As altas
temperaturas as duplas ligacbes podem migrar ao longo da cadeia e formar
ligacbes duplas conjugadas, que facilitam condensacdées de Diels-Alder.
Polimerizagcdo por oxidacdo € aplicada para se obter alta viscosidade, “6leo
queimado”, formado ao passar ar através do 6leo aquecido. Compostos ricos em
duplas ligagbes sao utilizados em revestimento, em polimerizagdo oxidativa
(secagem) na presenca de sais metdlicos. Duplas ligacbes alilicas e,
especificamente, bisallilica em acidos carboxilicos (Figura 1) sdo potenciais locais
para reacdes oxidativas.'"

* 1 Tonoallilica
@ Eisallilica

Figura 1. llustragao de duplas ligacdes alilicas e bisallilica."

A polimerizacdo catidnica de Oleos foi desenvolvida na presenca de
trifluoreto de boro para serem obtidos oligbmeros. Oligbmeros sélidos (borracha
artificial) foram produzidos por vulcanizagdo de 6leos com monocloreto de
enxofre.'?

Novos materiais poliméricos, variando de elastdmeros a plasticos rigidos,
tém sido preparados pela copolimerizagdo catibnica do estireno e do

divinilbenzeno com uma variedade de O6leos vegetais, incluindo, soja, milho,
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dentre outros.'® Utilizando uma composicdo apropriada e condicées reacionais,
70-100% do divinilbenzeno € covalentemente incorporado na cadeia cruzada,
contribuindo de forma significativa para o cruzamento das cadeias durante a
copolimerizacdo. O novo produto dependera da constituicdo do estireno e,
particularmente, do divinilbenzendo.®

Oleos vegetais sdo uma fonte rica de monémeros para polimeros.'
Monémeros sdo geralmente diacidos ou poliacidos, didis ou polidis, aminas ou
diaminas, hidroxiacidos, aminoacidos, polialdeidos, ou vinilcompostos. Um
excelente exemplo é o éleo de mamona, uma fonte de acido ricinoleico (Figura 2)

HO OH
"\-\./""-u.-"'—"w’f'ﬂ"‘*w"“h‘#“‘”#‘%{]

Acido ricinoleico

T P |

HO 0 Ct: o OH
I:-‘exl-I—CFA"'w\""‘“-ﬂ"“‘/ B e W
'

HO o—C

».___/FH«._/’RHL"--/'_\#‘-“%#F“H.#M&‘O HZ
Oleo de mamona

Figura 2. Estrutura do &cido ricinoleico e do 6leo de mamona.

Quando o 4cido ricinoleico é pirolisado, produz acido undecilénico' que é
entdo convertido por cloracdo e aminagdo a acido w-aminoundecandico, um
monomero para a poliamida.'® Acido ricinoleico pode também se auto-polimerizar
para se transformar em poliésteres.'®

Ozondlise de 6leos e acidos graxos produzem uma faixa de interessantes
mondémeros bifuncionalisados e co-produtos como mostrado no Esquema 1.



O e OH
o
B e AH

e

Oy/reduction

wam

fa]

O e e e

aQ

DWWW"\

o

O3/ phosphine

e B

Orzfoxidation

By-producis
X v}{ X =C00H, COH, CH20OH

P

Esquema 1. Produtos da reagao de triglicerideos com ozénio seguido de oxidagéo, redugao ou

aminagao redutiva."’

A epoxidacao ocorre via mecanismo de adicdo [3 + 2], como apresentado

no Esquema 2.

R H H Ra o H—O, .
Iw o ) \ l’ | ‘o
+ >—Ar 0 NI
(0} ", ol N ) of
R H " R H 0 o- ‘\

Estado de transi¢do
para epoxidacdo

Esquema 2. Representagdo do mecanismo epoxidagao.



Triglicerideos tridis e triacidos ou trialdeidos podem ser transesterificados
com metanol para dar C9 didis, diacidos (azelaico), hidroxil &acidos, ou
aminoacidos, ou aldeidos podem ser transesterificados com metanol para dar
metil ésteres de hidroxi-acido graxo ou diacido (azelaico). Metatesis cruzada com
etileno poderia produzir dupla ligacdo terminal que poderia ser convertido em
epoxido ou poliol."”” Hidroformilacdo de &cido graxo tém sido utilizadas para

produzir aldeidos e alcoéis (Esquema 3)."®

Esquema 3. Representagdo do mecanismo de hidroformilagdo de acidos graxos.'®

Reagdes quimicas para funcionalizar acidos graxos incluem oxidagoes
(epoxidagao), quebra oxidativa, preparacao de aziridinas e episulfetos, sintese de
aromaticos, reacdes periciclicas, metatesis, adicoes redicalares, térmicas e
catibnicas, reacdes enzimaticas e transformagdes microbidticas sdo revisadas por
Biermann et al."®

Alguns dleos vegetais possuem uma ocorréncia natural de grupos
funcionais, como hidroxila [6leo de mamona e 6leo lesquerella (um membro da
familia da mostarda)], ou grupo epéxido (6leo de vernénia). Acido lesquerdlico
(Figura 3) € interessante, pois além de possuir uma longa cadeia carbénica (C20),

possui um grupo hidroxila no carbono 14.
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Acido lesquerdlico

Figura 3. Estrutura do acido lesquerdlico

A distribuicdo dos grupos acila nos triglicerideos do 6leo de lesquerella é
10% de nao hidroxiacilico, 15% monoidroxiacilico e 73% diidroxiacilico, o que
indica que o 6leo de lesquerella, um triglicerideo difuncionalisado, em termos da
funcionalidade hidroxila. O 6leo de lesquerella é tido como um potencial substituto
para o 6leo de mamona.?°

Acido verndlico (Figura 4) é um &cido graxo de dezoito carbonos com um
grupo epodxido entre os carbonos doze e treze, e uma ligacdo dupla entre os
carbonos nove e dez. Este € presente no 6leo de vern6nia (conhecido
popularmente como alecrim do campo) com valores em torno de 75% em

massa.?°
0

/\N%WA/CDDH

Acido vernslico
Figura 4. Estrutura do &cido verndlico

O fruto do maracuja amarelo (Figura 5) possui casca coriacea, quebradica
e lisa e pode conter de 200 a 300 sementes que sao recobertas com arilo, a
camada que contém um suco amarelo-alaranjado, muito aromatico e nutritivo
(Cunha et al., 2004 citado por Castro 2008).%'

Figura 51. Fruto do maracuja amarelo.
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As caracteristicas fisicas do fruto do maracuja amarelo estdo apresentadas
na Tabela 2. As cascas do maracuja representam cerca de 50 a 53% da massa
do fruto e tém grande potencial de mercado. Muitas propriedades funcionais da
casca do maracuja tém sido estudadas nos ultimos anos, principalmente, aquelas
relacionadas com o teor e tipo de fibras presentes. As cascas do maracuja
apresentam propriedades funcionais e ja sédo utilizadas para o desenvolvimento

de novos produtos.?2®

Tabela 2. Caracteristicas fisicas do fruto do maracuja amarelo*.

6

Material analisado Percentual (%)*° Peso (g)*®  Percentual (%)%

Frutos inteiros - 173,1 £28,5 100,0
Cascas 50,3 97,5 +29,8 53,0
Sementes 26,2 36,183 20,9
Suco 23,2 39,5 + 10,1 26,1

*Meédia de trinta determinagdes

As sementes do maracuja (Figura 6) apresentam forma oval, sendo
comprimidas lateralmente, numerosas, com testa endurecida, reticulada e
verrugosa.?'?*#® Sao tolerantes & perda de umidade e representam até 26% do

peso total do fruto, sendo fonte de 6leo, carboidratos, proteinas e minerais.?**

Figura 6. Sementes do maracuja amarelo.”

O 6leo de maracuja apresenta sabor agradavel e € comparado ao 6leo de
algodao, em valor nutritivo e digestibilidade. Apresenta coloragdo amarela,
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levemente esverdeada e em sua composi¢cao quimica destaca-se a presencga de

acido ascérbico, flavondides, B-caroteno, célcio, fésforo e potassio.?*#®

Para obtencao do 6leo de maracuja, as sementes sao prensadas a frio € 0
rendimento é de aproximadamente 25%. Apds a prensagem, o 6leo obtido é
filtrado e refinado, dando uma qualidade Gnica em relagéo & cor e ao odor.?° Em

by

relacdo a composicdo em 4cidos graxos, os componentes insaturados estdo

presentes em maior quantidade (Tabela 3).242>28:30

Tabela 3. Composigao em acidos graxos (% p/p de metilésteres) do 6leo da semente de maracuja.

. . . 24 Kobori e Sant’anna
Acido graxo (Cxy) Ferrari et al. Jorge™ ot al?®
Miristico (C14:)
COOH 0.08 ) 008
Palmitico (C1e:0)
/\/\/\/\/\/\/\/COOH 12,04 1014 e
Palmitoléico (C1e:1)
\/\/\F_\/\/\/\/COOH - - oo
Oléico (Cis:1) COOH 18,06 18-20 15,35
A N N e VY
Linoléico (Cis:2) COOH 68,79 55-66 68,68
PN e N TS T
Linolénico (Crs:
(C1aa) 0,69 0,8-1,1 0,39

T TN TS S S -COO0H

* - - . . P
] ntimero de 4tomos de carbono: nimero de ligagdes duplas

O caminho mais utilizado para sintetizar polidis a partir de 6leos vegetais é
pela hidroformilagdo do éleo vegetal com posterior hidrogenagédo catalitica e
formacdo do epdxido no Oleo vegetal, com posterior abertura do anel em meio
acido (Esquema 4).

(0]

o}
,O)K/\/\/\/ TN M/\/\/\/\
H—07, Y CHO
} } CHO
HC— O)W TN NN 4>CO/H2 HC—

[0} CHO

} o Catalisador } CHO
O MZVZ\M HZCM/\)\/\/\

CHO

Esquema 4. Representacéo da reacdo de hidroformilagcao do 6leo vegetal para formar o poliol."

A reatividade do poliol esta diretamente ligada ao numero de hidroxilas
livres em sua estrutura. Por isso, algumas vezes a protecdo de algumas dessas

ligacbes se faz necessario (Esquema 5).
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(0]
Hcho)ok/\/\/\/:\/\/\/\/ H,C—O o
} CHO
— — CO/H.
H 70)k/\/\/\/ T NN 2, HC—O
(0]

} Catalisador 0 CHO CHO

Hcho)k/\/\/\/ TN NN H,C—O

H, / Catalisador o

_ H,C—O
Hat—0" CH0H 2 o CH,0COCH;
} CH,0H CH,OH
HC*OJK/\/\/\/Y\)\/\/\ HCOOH HC—O
I e o } W

CH,OH

} CH,OH
H,C—O H,C—O

CH,OH CH,OCOCH;

Esquema 5. Representagao da reagao da hidroformilagao do 6leo vegetal para formagao do poliol,

com posterior protecdo dos grupos OH."

A quantidade de hidroxilas livres no poliol € determinada pela formagao de

ésteres e a reagcado desses com alguma base forte, geralmente, KOH. A protecao

ou nao dos grupos hidroxilas no poliol altera diretamente suas propriedades, tais

como viscosidade, como apresentado pela Tabela 4.

Tabela 4. Viscosidade relativa dos polidis, em relagéo a sua massa molecular."

Massa molecular Numero de OH Viscosidade

(g mol™) (mg KOH g™ (Pas)
1004 206 12,7
1018 205 7,2
1033 176 4,2
1053 136 2,5
1059 125 2,1
1077 86 1,2

Na sintese do poliol via epoxidagdo, o processo seguinte € mostrado no

Esquema 6.
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Esquema 6. Representacao da reacdo de epoxidacao do poliol."

A posterior abertura do anel epdxido pode ser efetuada de diversas

maneiras, de acordo com o interesse do pesquisador (Esquema 7).

CH3;0H [0} OHY

i 2 W—W
H,C—O
Hcho)k/\/\/\A/\/\/\/ HCl 2 o OH Y OHY
i ° ° O)k/\/\/\)—k)—K/\/\
H C—
HC— Q)WV\AA/\/\ HBr o oH Y OHY
‘ I A A T O)k/\/\/\)—K)—K/\/\
MV\AA/\/\ i H, C
H,C— Ho/Catalisador

—_—

Y =O0CHj3, ClL, Brou H

Esquema 7. Representacao da abertura do anel epéxido para formagao do poIioI.11

Uma vez obtido o poliol, basta reagir este com o isocianato de interesse, a
fim de se obter a PU, por meio de uma adicdo nucleofilica do alcool com o
isocianato.

As PUs sao caracterizadas pela presenga do grupamento uretano (-NH-
COO-) repetidas vezes, como demonstrado no Esquema 8, onde é utilizado o
isocianato 4,4-difenilmetanodiisocianato (MDI).

H
A—0- %—I\—W—NC@

0

(Polyricinoleate diol) | 85 °C, 90 min 0
+ e +

Mixed Solvents

_I_

Z HD/WO"! o
X+z=Y|
L I
Y
s i H H H
e gl o Mgt RO g
| c”) C 0 Q om n

Esquema 8. Reagéo de um poliol com um isocianato para formagdo de PU.'*"
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O mecanismo de formacgao das PUs pode ser observado no Esquema 9.

Isocianato

e + - o0
R—N=C—08 <«——>» R—N=C=0¢

e t
<—> R—N—C=0¢

"
R— I.ﬁ—C—OR' - H—O—R'
H ’
PU Alcool

Esquema 9. Representagao do mecanismo de formagao das poliuretanas

E importante salientar que o crescimento da rede polimérica das PUs
ocorre de maneira tridimensional, sendo o alcool reagente um diol, sendo que
quanto maior for o numero de grupamentos OH possiveis para reagir com
suficiente isocianatos, maior sera entrelagamento da rede polimérica (Figura 7).
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s
s
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I
i
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)
> o |2 ABARA
AWWIAVIA AN VANAIANANAA® g =

Figura 7. Representagao da rede polimérica de uma PU formada por um poliol e isocianato, neste
caso o isocianurato.*

2.2. DEGRADACAO TERMICA

A termogravimetria (TG) é um processo continuo que envolve a medida da
variacdo de massa (perda ou ganho) de uma amostra, resultante de
transformacoes fisicas ou quimicas, em funcao da temperatura ou do tempo, em
atmosfera controlada.®’
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Muitas sdo as variagdes de massa que podem ser detectadas pela TG e
estdo ilustradas na Figura 8.

Fisicas
Sublimagao

Figura 8. Processos de variagdo de massa que podem ser estudados por TG.%

S(’)Li/d-:)a
Sélido,+Gas

Mudancas
Quimicas

Solidog+Solidoy

Sdlido.+Gas

Sdlido,+ Gas

SO"dDh

O monitoramento da variacdo de massa pode ser feito de trés modos: o
isotérmico, onde a variacdo de massa é feita em funcdo do tempo com a
temperatura constante; o semi-isotérmico, quando o registro da variagdo da
massa € feito em funcdo do tempo em varias temperaturas constantes; e o
dindmico em que o registro da mudanca de massa é feito em fungcdo da
temperatura a uma razdo de aquecimento pré-determinada.*

As curvas TG dao informagdes importantes, como a estabilidade térmica e
a composicao da amostra original, de intermediarios e de residuos, caso existam.
A estabilidade térmica é a capacidade da substdncia em manter suas
propriedades, durante o processamento térmico, o mais préximo possivel de suas
caracteristicas iniciais, sendo necessario considerar o ambiente imposto ao
material e as fungdes que ela deve executar.®?

Varios sao os fatores que influenciam a analise TG. Entre eles, existem os
fatores instrumentais, como: razdo de aquecimento, atmosfera do forno,
posicionamento do sensor (termopar), composicdo e geometria do recipiente da
amostra e sensibilidade do mecanismo de registro; como também os relacionados
as caracteristicas da amostra: calor de reacdo, quantidade de amostra,
solubilidade dos gases desprendidos da amostra, tamanho das particulas,
empacotamento da amostra, natureza da amostra e condutividade térmica.

Alguns destes fatores estao ilustrados nas Figuras 9 e 10.
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Figura 9. llustracdo da influéncia da natureza da amostra e do tipo de gas de purga na anélise por
TG.*
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Figura 10. llustragé@o da influéncia da taxa de aquecimento e da quantidade de amostra na anélise
por TG.*

Uma estratégia muito utilizada para elucidar os eventos térmicos, nas
curvas TG, € a termogravimentria derivada (DTG), onde as informagbes sao
visualmente mais acessiveis. A curva DTG permite a determinagcdo da
temperatura em que a velocidade de perda de massa apresenta um maximo, o
inicio e o final da decomposicao. Além disso, a area do pico de cada etapa da
curva DTG é proporcional a variagdo de massa da amostra da respectiva etapa e
a largura do pico da curva esta relacionada a cinética do processo de
decomposicao térmica.*’

A TG é uma técnica muito utilizada para caracterizar PUs. E sabido que a

estrutura de uma PU pode variar bastante, dependendo do poliol e do isocianato
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utilizados. Conseqlientemente, a estabilidade térmica desses materiais sera
influenciada pelo numero das ligagées uretanas presentes na PU. Geralmente,
estas ligagdes quebram por volta de 150-200 °C.'*'®

A Figura 11 apresenta as curvas TG de PUs obtidas a partir de diferentes
Oleos vegetais, sob atmosfera inerte (nitrogénio), usando uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™."’

Massa (%)

g . - e —

[ 1o 200 0 w0 T 560

Temperatura (°C)

Figura 11. Curvas TG de PUs obtidas a partir de diferentes 6leos vegetais.'’

As curvas TG mostram que a PU obtida de um polimero de origem
petroquimica, o éxido de polipropileno (PPO), curva 9, é menos estavel
termicamente do que as PUs originadas dos 6leos vegetais.

Uma comparagao entre a estabilidade térmica das PUs obtidas a partir de
polidis halogenados e ndo halogenados do éleo de soja pode ser feita, por meio
das curvas TG (Figura 12).'®
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Figura 12. Curvas TG de PUs obtidas de polidis halogenados e nao halogenados do 6leo de
o 18
soja.

Os resultados mostraram que as PUs mais estaveis termicamente sao as
obtidas a partir de polidis ndo halogenados, e entre os halogenados o poliol com
bromo origina PU menos estavel, registrando perda de massa a partir de 200 °C.
As curvas DTG apresentam um mecanismo de perda de massa das PUs em duas

etapas, com 20 e 80% para a primeira e segunda etapa, respectivamente (Figura
13)."7
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Figura 13. Curvas DTG para PUs originadas dos 6leos de soja, mamona e do PPO."”

Ao se obter dados sobre a degradagao térmica de um mesmo material sob
diferentes taxas de aquecimento (minimo 3), é possivel realizar um estudo

cinético, para se verificar alguns aspectos do processo de degradacgao, tais como:
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constante cinética da reacao (k), fator de freqiiéncia (A), energia de ativacao (Ea)
e ordem da reagéo (n). Tais variaveis sdo obtidas utilizando-se a equacdo de
Arrhenius: K = A e5,/"D em que R e T se referem a constante universal dos
gases e temperatura absoluta, respectivamente (Figura 14). A ordem da reacgéo é
obtida através da variacdo da massa em relagdo ao tempo, no método nao

isotérmico (em que se varia a temperatura a uma taxa constante).
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Figura 14. Curvas do estudo da cinética de degradagéo do acido ascorbico."®

Existem quatro principais metodologias para se realizar o estudo cinético:
Kissinger, Ozawa, Samios e Barret, sendo que o método de Osawa sera o
método aplicado neste estudo.*

Os modelos cinéticos apresentados sao baseados no método nao
isotérmico, por que ha algumas vantagens, tais como: determinar a temperatura
onset da reacao de forma mais precisa que no método isotérmico; o erro zero é
ausente; s6 ha necessidade de uma Unica amostra para varrer na faixa de
temperatura desejada, enquanto que no método isotérmico, cada temperatura
requer uma nova amostra, sendo quase impossivel medir as mesmas
caracteristicas da amostra em todos os experimentos.®

A base de caélculo dos dados cinéticos de uma curva termogravimétrica
vem da equagcdo cinética formal (Equagéao 1):

— 2 = kxn (1)
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onde, x é a quantidade em massa da amostra a ser submetida a reacdo, n =
ordem de reacdo, k = constante de velocidade de degradagado térmica, que é
baseada na equacgéo de Arrhenius (Equagéo 2):

k = AeERT )

Em que, A é o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia, E a energia de
ativacdo do processo, R é a constante universal dos gases e T a temperatura
absoluta.

A energia de ativagdo pode ser determinada pelas curvas de andlise
térmica diferencial (DTA) ou pelas curvas de termogravimetria derivada (DTG)
obtidas em diferentes razées de aquecimento.®'%*

O método descrito por Ozawa® é mais aplicado que outros métodos e
pode ser usado para estudos de degradacgao de polimeros de alto peso molecular.

Neste método, o peso ponderal (w) do material reagente é expresso como
funcdo da fracdo de quantidade estrutural, tal como um grupo, um constituinte,
uma ligacédo quebrada e outra.

A equacao do método de Ozawa utilizada pelos programas de computador
€ a Equacao 3.

E E
—log B —0,4567 —~ = —log 3, — 00,4567 —a
g B o7 g B, 2

1 2

=... 3)

Plotando log g versus 1/T para um dado valor de w, tem-se uma reta com

coeficiente angular igual a E,.***® Onde, P representa a taxa de aqueimento, T a

temperatura absoluta e w a massa do material.
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3.PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho foram: 6leo da semente de maracuja
amarelo, adquirido da empresa Naturais da Amaz6nia, com 99% de pureza; acido
férmico a 85% da Isofar; solugao de perdxido de hidrogénio 30% em massa da
Dinamica; éter dietilico, carbonato de sédio, sulfato de sddio anidro, bisulfito de
sodio, 6leo de silicone, adquiridos da Vetec e diisocianato de 4,4’-difenilmetano
(MDI) da marca Dow Chemical.

3.2. METODOLOGIA
3.2.1. Sintese do Poliol-Formiato via Reacao de Hidroxilacao in situ

A metodologia utilizada para hidroxilacdo do 6leo de maracuja é uma

adaptacao da técnica descrita por Monteavaro et al.*°

Esta estratégia consiste na
hidroxilagdo do 6leo em uma Unica etapa, utilizando acido férmico e peréxido de
hidrogénio 30%, com formacdo do &cido perfémico in situ. As propor¢des dos
reagentes foram as seguintes: para cada mol de ligagdes duplas foram utilizados
3 mol de acido férmico e 1,5 mol de perdxido de hidrogénio.

Em um baldo de trés bocas, contendo 20g do 6leo de maracuja (111,04
mmol), sob agitacdo mecanica vigorosa, foram adicionados 13,6 g (272,4 mmol)
acido férmico e, usando funil de adi¢cdo gota a gota 15,8 g (139 mmol) de solucao
de aguas oxigenada 30% foi adicionada por um periodo de 30 minutos, processo
realizado sob temperatura ambiente. Em seguida, o meio reacional foi aquecido
em banho de agua a temperatura de 65 °C, sendo mantida por volta desse valor
por um periodo de 5 horas (Figura 15). Passado esse tempo, o sistema foi
resfriado até a temperatura ambiente, para a adicao de 150 mL de solugédo 10%
(m/v) de bissulfito de sbédio, com o objetivo de eliminar o excesso de agua
oxigenada do meio, caso existisse. Este sistema ficou sob agitagdo por 30
minutos. Em seguida, foi feita a extragdo do poliol em vérias etapas, com um
volume total de 250 mL de éter etilico, sendo a fase orgéanica lavada com solug¢ao
saturada de NaCl, para separar melhor as fases e, posteriormente, neutralizada
com solucdo 10% (m/v) de carbonato de sédio. Apds este processo, a fase
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organica foi secada com sulfato de sodio anidro, filtrada e o solvente retirado no
rotoevaporador, com posterior submissdo ao vacuo por 30 minutos.

Os indices de hidroxilagao foram medidos em uma larga faixa de tempo (10
a 30 minutos) para encontrar o melhor tempo da reacao.

Figura 15. llustragdo da montagem do sistema para a reagao de hiroxilagdo do 6leo de maracuja.

O produto obtido (poliol) apresentou-se como um 6éleo levemente

amarelado.

3.2.2. Producao das Poliuretanas (PUs)

As PUs foram sintetizadas nas razdées molares isocianato/poliol
(INCOJ[OH]) 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2, para se avaliar mais claramente a
influéncia da quantidade de isocianato nas propriedades dos materiais obtidos.

Na producao das PUs foram utilizados 4 g do poliol em um béquer pequeno
e em seguida adicionada a massa correspondente do isocianato, no caso o MDI
(Figura 16), de maneira a se obter a razdo molar desejada. Em seguida, a mistura
foi agitada mecanicamente por 2,5 minutos e transferida para uma placa de teflon,
previamente untada com graxa de silicone, que ficou por 24 horas na estufa a 100

°C para cura.
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Figura 16: Representagao da estrutura da molécula de MDI

3.2.3. Caracterizacao

Os materiais obtidos foram caracterizados por RMN de 'H e *C, FTIR,
TG/DTG, pelo estudo da cinética de decomposicao térmica, utilizando o método

nao-isotérmico de Ozawa; e a morfologia das PUs foi avaliada por DRX e MEV.

3.2.3.1. Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono
(RMN 'H e *C)

Os espectros de RMN 'H (300 MHz) e ®C (76,46 MHz) foram realizados na
Central analitica do 1Q-UnB, usando um espectrémetro Varian 300MHz, modelo
Mercury Plus 7,05 a 76,46 MHz de frequéncia observada e externamente
referenciado ao TMS e ao cloroformio deuterado (CDCl3) (& = 77,0 ppm),
respectivamente, e hexametilbenzeno (HMB) (6= 17,3 ppm), respectivamente. Os
deslocamentos quimicos (8) foram expressos em ppm e as multiplicidades
definidas de modo usual, s (simpleto), d (dupleto), dd (duplodupleto), t (tripleto), q
(quadrupleto), m (multipleto). O espectrémetro foi equipado com uma sonda ATB
de 5 mm de diametro. Os espectros de 'H do OL, OM e seus respectivos polidis
foram obtidos com intervalo de pulsos de 1,0 s e com 16 transientes. O espectro
de carbono quantitativo foi obtido com o pulso de 90° com intervalo de pulsos de
10,0 s e com 6000 transientes. Os FIDs de RMN 'H e *C foram processados no

programa Mestre C.
3.2.3.2. Espectroscopia vibracional de absorcao na regiao do
infravermelho (1V)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho (400 a 4000 cm™)

foram obtidos em um espectofotémetro FTIR Michelson Bomem Hartmann &
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Braun, Série B, com resolucdo de 4 cm™, na Central Analitica do 1Q-UnB. As
analises do OM e de seus respectivos polidis foram preparadas na forma de
filmes, em pastilhas de NaCl e os das PUs em pastilhas feitas de KBr.

3.2.3.3. Termogravimetria (TG) e Termogravimetria derivada (DTG)

A estabilidade térmica de todos os materiais foi avaliada por curvas
termogravimétricas obtidas em uma termobalanga TGA-50/Shimadzu (Figura 17),
no Laboratério de Pesquisa em Polimeros (LabPol) do 1Q-UnB, utilizando célula
de platina como porta-amostra. Para esta analise, foram utilizados de 6 a 10mg
de amostra,com uma taxa de aquecimento de 10 °C min”', da temperatura
ambiente até 650 °C, em atmosfera inerte de He (50 mL min”) As temperaturas
de decomposi¢cdo maxima (Tq4) foram obtidas por meio das curvas DTG.

Figura 17. Analisador termogravimétrico TGA-50/Shimadzu.
3.2.3.4. Estudo da cinética de decomposicao térmica pelo método nao
isotérmico de Ozawa

Para o estudo da cinética de decomposicao térmica dos materiais, foram
obtidas curvas TG com taxas de aquecimento () de 5, 10, 20 e 30 °C min™. As
curvas foram realizadas da temperatura ambiente até 600 °C. A caracterizacao
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cinética foi feita utilizando dados obtidos pelo método néo isotérmico de Ozawa.
Os parametros cinéticos obtidos foram: energia de ativacao (E,), ordem de reacao
(n) e fator de freqiéncia (A).

3.2.3.5. Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro Bruker modelo D8
Focus com radiagdo Cu-Kq de 1,5418 A (40 kV e 30 mA). A faixa de varredura do
angulo de Bragg variou de 5 a 40° com taxa de 12 min™' e incremento de 0,05°.
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4.RESULTDOS E DISCUSSOES

Os estudos das propriedades de 6leos, gorduras e materiais poliméricos
séo de alta importancia para visualizar suas possiveis aplicagbes, tanto no campo
industrial quanto no cientifico. Determinando propriedades fisicas, estruturais,
morfolégicas e térmicas das matérias primas, assim como dos diversos produtos
obtidos, aplicagbes tecnoldgicas podem ser sugeridas.

Neste capitulo, serdo apresentadas as caracterizagdes do Oleo de

maracuja, do seu respectivo poliol e das PUs obtidas.

4.1. CARACTERIZACAO DO OLEO DE MARACUJA (OM), DO POLIOL (POM)
E DAS POLIURETANAS (PUs)

4.1.1. Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e Carbono (RMN
1H e 13C)

A RMN é uma forma de espectroscopia de absor¢cdo que, em um campo
magnético, uma amostra pode absorver radiacdo eletromagnética na regidao de
radiofreqiiéncia (rf), uma frequéncia regida pelas caracteristicas estruturais da
amostra. Dessa maneira, a absor¢cdo € uma fungdo de determinados grupos da
molécula. Ao se aplicar uma freqiiéncia constante, nem todos os grupos do
mesmo tipo apresentam ressonancia no mesmo campo magnético. Por isso, as
variacdes de campo magnético ressoam a 300 MHz 'H e, no caso do carbono 13,
a 75,5 MHz.323%¢

A Figura 18 apresenta um espectro de RMN 'H tipico de 6leos vegetais,
que contém sinais identificados, principalmente, pelo deslocamento quimico e
area dos sinais.>” O espectro indica a presenca de cadeia saturada de ésteres,

além de sinais de ésteres com segmentos olefinicos.
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Figura 18. Espectro de RMN 'H tipico de 6leos vegetais.®’

A Tabela 5 apresenta os sinais correspondentes ao espectro apresentado
na Figura 18.

Tabela 1. Deslocamentos quimicos do espectro de RMN "H tipico de um éleo vegetal.*’

Deslocamento

Cadeias de ésteres P
quimico (ppm)

Tipo de hidrogénio

_GH; e —CHs 0,83 - 0,93 metilas terminais de cadeias saturadas e
insaturadas dos acidos

-(CH2)n- 1,20 -1,40 metilénicos das cadeias alifaticas
-CH,CH,OCOCH,- 1,60 Acila
-CH,CH=CHCH,- 2,00-2,10 Alilico
-CH,CH,COOCHs;- 2,30 o-metilénicos aos grupos acila
=CHCH,CH= 2,70 -2,80 bisalilico
CH,OCOR 4,12 -4,30 metilénicos do glicerol
-CH,-CH-CH,- & -CH=CH 5.5 — 5.40 metinico do esqueleto do glicerol e

olefinicos ou vinilicos

A Figura 19 apresenta o espectro de RMN 'H do OM.
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Figura 192. Espectro de RMN 'H do OM.*®

O espectro mostra deslocamentos quimicos relacionados aos
deslocamentos apresentados na Figura 18 e identificados por Guillén et al.
(2003),* Miyake et al. (1998),* Sharmin et. al. (2007)*' e Guillén e Ruiz (2003)*?
em 6leos vegetais.

O sinal 1 refere-se aos prétons metilicos terminais de cadeias saturadas e
insaturadas [acidos oléico (n-9) e linoléico (n-6)], que resultam na sobreposicao
de tripletos, situados entre os deslocamentos quimicos 0,83 e 0,93 ppm.*®

A ampliagdo dos sinais 1 e 2 feita por Guillén et al (2003)*° para o OM
mostra a distin¢gao de seis sinais correspondentes a dois tripletos para o sinal 1. O
primeiro tripleto refere-se aos prétons metilas (-CHs) do acido oléico, e o segundo
tripleto caracteriza os grupos metilas terminais do acido linoléico.

O sinal 3, presente em todos os éleos vegetais, € atribuido a sobreposigcao
dos prétons metilénicos —(CHz),, que estao na posicéo  em relacao as ligaces
duplas. Os deslocamentos quimicos desses protons metilénicos estao localizados
entre 1,22 e 1,42 ppm, e mostram diferentes formas, dependendo do éleo

estudado.3%4?
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Os sinais 4 e 6 estéo relacionados aos protons metilénicos nas posigbes a
e B, em relagdo ao grupo carbonila (-OCO-CH,-CH,-) e aparecem entre 1,52 e
1,70 ppm, além de (-OCO-CHy-), em 2,23 e 2,38 ppm.3%2

No sinal 5, entre 1, 94 e 2,14 ppm, estao situados os protons a metilénicos,
em relagdo a ligagao dupla, e sdao também conhecidos como prétons alilicos (-
CH,-CH=CH-). Embora, cada acido graxo insaturado (oléico, linoléico e linolénico)
contenha no minimo, quatro prétons desse tipo, esses sinais tém diferentes
formas.*®

Os sinais tipicos do acido linolénico, por exemplo, sdo um multipleto com
sinais em 2,037; 2,048; 2,072; 2,097; e 2,122 ppm. O acido linoléico apresenta
quatro sinais em 2,016; 2,038; 2,061; 2,081 ppm e o acido oléico apresenta-se
como um dubleto em 2,001 e 2,020 ppm.3%42

O sinal 7 é caracterizado pela presenga de protons metilénicos, nas
posicdes a em relagcdo as duas ligacdes duplas (=HC-CH.-CH=), conhecidos
como proétons bisalilicos que aparecem entre 2,70 e 2,84 ppm. Esse sinal se deve
a sobreposi¢cdes de sinais do acido linoléico (tripleto em 2,749; 2,769 e 2,789
ppm) e linolénico (trimpleto em 2,781; 2,799 e 2,819 ppm).>**? Percebe-se que no
espectro do OM essa sobreposicdo é pouco expressiva. 1sso se deve ao pequeno
percentual de &cido linolénico em sua composi¢ao.*®

O sinal 8 situado entre 4,10 - 4,32 ppm ¢é atribuido aos prétons do atomo de
carbono 1 e 3 do grupo glicerol (-CH.OCOR), enquanto que o sinal 9 (5,20 — 5,26
ppm) € atribuido ao préton do carbono 2 do mesmo grupo (-CHOCOR). Esse
ultimo sinal sobrepbe-se ligeiramente ao sinal 10 (5,26 - 5,40 ppm), que é
atribuido aos prétons olefinicos (-CH=CH-) dos diferentes grupos acila.3**2

O espectro de RMN 'H do poliol, originado do OM, est4 apresentado na
Figura 20, onde foi observada a diminui¢cdo da intensidade do sinal referente a
insaturacdo, na regiao entre 5,26 e 5,40 ppm, correspondente aos hidrogénios
oleofinicos do espectro do material de partida. Entretanto, o sinal correspondente
ao hidrogénio metinico, entre 5,20 e 5,26 ppm, da unidade de glicerol
(ROOCH2)2CH(OOR) permaneceu.®® Foi observado ainda o aparecimento dos
sinais de hidrogénio dos grupos formiato (HCOO-), em 8,15 ppm, e a auséncia do
sinal atribuido aos hidrogénios bisalilicos, pelo surgimento dos hidrogénios
relacionados aos grupos epoxido (-CH(O)CH-), entre 2,8 e 3,2 ppm, e hidrogénios
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metilicos ligados a hidroxila dos grupos formiato (-CH(OH)), entre 3,8 e 4,2 ppm,
confirmando a ocorréncia da reacdo de obtencéo do oligdmero.*®
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Figura 20. Espectro de RMN "H do poliol originado do OM.*®

O espectro de RMN 'H do poliol do OM mostra ainda modificacbes
significativas, ap6s reacdo de hidroxilagdo, principalmente, em relacdo a
diminuicdo na regido de olefinas (sinal 10) e aumento na regido alifatica (sinal 3).
A regido dos sinais de 4 a 7 foi modificada, ap6s hidroxilacdo pela incorporacao
de grupos epodxido e hidroxila.

Os espectros de RMN '3C das PUs nas razdes molares produzidas estdo
apresentados nas Figuras 21 a 26.

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

300 200 100 0 100 300 200 100 0 -100
ppm ppm
Figura 21. Espectro de RMN °C da PU 0,2. Figura 22. Espectro de RMN °C da PU 0,4.
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Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

300 200 100 o -100 300 200 100 0 -100
ppm ppm

Figura 23. Espectro de RMN '°C da PU 0,6. Figura 24. Espectro de RMN '°C da PU 0,8.

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

300 200 100 0 -100 300 200 100 0 -100
ppm ppm

Figura 25. Espectro de RMN '°C da PU 1,0. Figura 26. Espectro de RMN '°C da PU 1,2.

Uma andlise geral dos espectros apresentados permite dizer que, com o
aumento da razdao molar, houve uma intensificacdo do sinal do carbono do grupo
carbamato, regidao em torno de 155 ppm, confirmando uma maior formacédo de
grupos uretana.

4.1.2. Espectroscopia Vibracional de Absorcao na Regiao do
Infravermelho (1V)

O numero de vibragoes, a descricdo dos modos vibracionais e a atividade
em cada tipo de espectroscopia vibracional podem ser previstas em uma
molécula a partir da sua simetria e da aplicacdo da teoria de grupo. Embora,
essas espectroscopias estejam relacionadas as vibragées moleculares, o0s
mecanismos basicos sdo distintos. Na espectroscopia FTIR, a intensidade da
absorcdo depende de mudancas no momento dipolo, enquanto que, na

espectroscopia Raman, a intensidade de absorcao depende da polarizabilidade
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das ligagcbes. Em muitos casos, ha ocorréncia de um mesmo sinal nesses dois
tipos de espectroscopia. Porém, o tamanho relativo desse sinal é diferente. Por
outro lado, pode haver ocorréncia de um sinal em um espectro e auséncia em
outro. Devido a essas diferengas, a espectroscopia FTIR é superior em alguns
casos a espectroscopia de Raman. Mas, de um modo geral, as duas técnicas sao
complementares e ndo destrutivas.®

A espectroscopia FTIR é uma técnica muito utilizada para caracterizagao
de materiais e no estudo de 6leos vegetais evidencia a sua analise estrutural.

A Figura 27 apresenta o espectro vibracional na regido do IV para o OM.
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Figura 27. Espectro vibracional FTIR do OM.*®

No espectro, foram observadas bandas de absorcdo semelhantes as
bandas encontradas em O6leos vegetais e de acordo com o apresentado por
Lazzari e Chiantore (1999),** Gunner et al. (2006),* Vlachos et al. (2006),*
Guillén et al. (2003)%* e Van den Berg et al. (2004).*’

De maneira geral, os 6leos vegetais que contém alto indice de insaturacao
apresentam caracteristicas semelhantes, quando caracterizados e comparados,
pelo menos no que diz respeito a espectroscopia FTIR.

No espectro apresentado, destaca-se a banda em 3009 cm™, indicativa de
6leo rico em &cido pollinsaturado. De acordo com a literatura, o estriamento
simétrico e assimétrico das bandas em 2924 e 2854 cm™ s&o devido & grande

propor¢ao de acidos graxos insaturados presente nos dois 6leos. Baseado nisso,
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Guillén et al. (2003)* realizaram um estudo comparativo. Eles constataram que o
grau de insaturacdo de dleos vegetais, pode ser medido pela razdo entre os
valores de absorbancias das bandas em 3009 e 2854 cm”. Com base nesse
estudo, foi feito o céalculo da razdo entre as absor¢cdes dessas bandas para o OM
(0,38 e 0,83 %). O valor encontrado para o OM foi 0,46, aproximadamente.
Comparados aos 6leos de sancha inchi (0,5), oliva (0,17), canola (0,23) e milho
(0,27) indicam o elevado grau de insaturagéo.*®

A absorcdo em 1651 cm™, com maior intensidade nos espectros de 6leos
poliinsaturados, € atribuida a deformagao axial dos grupos C=C e, no espectro
FTIR do OM, tem pequena intensidade. A banda em 1100 cm™ corresponde ao
estiramento de grupos C-O em ésteres.

O espectro de absorgédo na regiao do IV para o pdliol, comparado ao do
seu Oleo de origem, o0 OM, estd mostrado na Figura 28.
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Figura 28. Comparagéao entre os espectros FTIR do OM e POM.*

Ao comparar os espectros FTIR do OM e do POM, pode-se confirmar a
ocorréncia da reacdo de hidroxilacdo pelas principais diferencas entre as
absorcées do OM com as do seu respectivo poliol, quais sejam: presenca da
banda larga e intensa em 3380 cm™, relacionada & vibragdo e estiramento dos
grupos OH, indicando abertura de grupos epo6xido a hidroxilas; auséncia da banda
em 3009 cm™, correspondente ao estiramento do grupo =CH;***¢*° presenca da
banda em 1250 cm™, relacionada ao estiramento simétrico do C-O; presenca da
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banda em 950 e 810 cm™, correspondente ao estiramento assimétrico C-C e
presenca também da banda em 840 e 750 cm™, caracteristicas de vibragdo C-O.
As trés Ultimas absorc¢des descritas sédo atribuidas aos anéis epoxidos, indicando
que alguns desses grupos nao foram convertidos a hidroxilas. As absor¢cdes dos
grupos O-H (3380 cm™) e C=0 (1740 cm™") confirmam que os polidis hidroxilados
sd0 do tipo poliéster.*®

Os espectros FTIR das PUs, nas razdes molares preparadas, estdo
apresentados na Figura 29.
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Figura 29. Espectros FTIR das PUs nas razdes molares: (a) 0,2; (b) 0,4; (c) 0,6; (d) 0,8; (e) 1,0 e (f)
1,2.
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As atribui¢cdes das principais bandas de absorcado no FTIR das PUs estao
listadas na Tabela 6.%4359°"

Tabela 6. Atribui¢cdes das principais absorgdes no FTIR das PUs.*®

Numero de onda (cm™) Atribuigbes
3300 N-H
3000-2950 C-He CH;
2270 N=C=0 (isocianato)
1745 C=0 (arila)
1530 N-H (uretana)

A reacao de cura das PUs pode ser confirmada por FTIR, observando-se,
principalmente, o desaparecimento da banda referente ao estiramento do grupo
OH, em torno de 3380 cm™, e o aparecimento das bandas em, aproximadamente,
3300 e 1530 cm™, relacionadas, respectivamente, ao estiramento e & deformagéo
das ligacées NH, resultantes da reagao entre os grupos OH dos poliol com o NCO
do MD|.36’43’50’51

Nos espectros, pode-se observar a permanéncia da banda alargada e
intensa em 3380 cm™, relacionada ao estiramento dos grupos OH, e a banda
caracteristica de NCO, em 2270 cm™. A presenca dessas bandas pode indicar
que a reacao de cura nas PUs nao ocorreu completamente. Inclusive, a banda
referente ao grupo NCO aumenta a intensidade com o incremento da razdo molar.

A banda de estiramento préxima a 3340 cm™, caracteristica de N-H, foi
identificada em todos os espectros, indicando a presenca das ligacdes hidrogénio
nas cadeias das PUs.**°

Em todos os espectros, percebe-se ainda que a banda na regidao de
absorcao de OH persiste. A explicagao para este fato pode ser por duas razdes: a
proximidade dessa banda com a banda de absorcao caracteristica de N-H e em
funcéo da preparacdo da amostra, pois ela foi pulverizada com nitrogénio liquido.
Pode ser que, apds a evaporacao do nitrogénio, houve incorporagdo de agua nas
amostras.

A sobreposicdo das bandas referentes ao estiramento C=0O do MDI e do
poliol, em 1745 cm™, foi observada em todos os espectros.
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Todos os espectros FTIR das PUs estédo reunidos na Figura 30 para uma

melhor comparagéo dos dados mencionados.
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Figura 30. Espectros FTIR das PUs nas razées molares estudadas.

Na Figura 30, observa-se com mais evidéncia o aumento do pico na regiao
préxima a 2300 cm”', com o incremento da razdo molar. Além do que ja foi
descrito, esta regido do espectro refere-se ao estiramento das ligacbées C=C, C=N
e O=C=0. Portanto, os dados corroboram com a presenca de isocianato residual
nas PUs obtidas, uma vez que a medida que a raz&do molar aumenta, maior é a

quantidade de MDI adicionado ao meio reacional.

4.1.3. Termogravimetria (TG) e Termogravimetria derivada (DTG) do
OM, POM e PUs.

Analises térmicas possuem uma vasta aplicagdo em diversos ramos da
ciéncia. Por essa razao é amplamente utilizada para caracterizar 6leos e
gorduras, dando informacdes sobre suas propriedades, como estabilidade termo-
oxidativa, calor especifico, decomposicdo térmica, etapas no processo de
decomposigao, etc.?

Todas as técnicas que medem uma mudanga nas propriedades fisicas em
funcdo da temperatura ou tempo, enquanto uma amostra é submetida a um
programa controlado de temperatura, sdo denominadas analises térmicas. Tal
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definicdo é fornecida pela International Confederation for Thermal Analysis and
Calorimetry (ICTAC).%!

Durante a analise de TG, a variagdo da massa da amostra analisada ocorre
em fungdo do tempo e/ou da temperatura, durante o seu aquecimento. Esta
variagdo de massa é medida e colocada em um grafico em funcao do tempo e/ou
temperatura. E possivel aplicar a primeira derivada da curva TG, obtendo-se
assim a sua DTG, sendo esta curva a representacdo da derivada da perda de
massa em fungdo do tempo ou temperatura (dm/dt ou dm/dT).%"34

O aquecimento do material incrementa uma energia térmica ao sistema, de
maneira que, caso essa energia seja superior a energia das ligagdes inter ou
intramoleculares ocorrera sua ruptura, decompondo assim o material em analise.
Como a natureza dos grupos quimicos, assim como os tipos de ligacbes e
interagcdes presentes definem as energias das ligagcdes e interagdes nas
estruturas, pode-se dizer que a estabilidade térmica € uma caracteristica de cada
material.*

A estabilidade térmica dos éleos vegetais depende da resisténcia de seus
acidos graxos a oxidagdo, podendo ser alterada devido a presenca de
antioxidantes, reagdes de hidrogenagéo, substituicdo de grupos funcionais e até
mesmo mudancga genética das plantas que modifiguem a composi¢ao dos acidos
graxos produzidos.*

Existem outros fatores capazes de alterar os indicativos de estabilidade
térmica, tais como taxa de aguecimento, formato e material do cadinho, atmosfera
do forno, superficie de contato da amostra, dentre outros.®’

Em estudos de degradacado térmica do OM, em atmosfera ambiente,
realizados por Lopes et al.,>* o 6leo apresenta duas regides de decomposicdo,
indicando um processo em duas etapas. A primeira ocorreu na faixa de 300 a 376
°C, provavelmente, relacionada a oxidacao dos acidos graxos insaturados que
compdem esse 6leo, e a segunda regidao de decomposigcao entre 400 e 450 °C,
associada a quebra de ligacdes das cadeias carbbnicas dos acidos graxos. No
referido estudo, hd uma comparagcao do OM com o 6leo de linhaga, mostrando
que o primeiro apresenta uma maior estabilidade térmica que o segundo, fato
coerente, pois o Oleo de linhaga possui mais insaturagdes, tornando-se

termicamente menos estavel que o OM.
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No inicio do processo oxidativo, as ligacdes duplas das cadeias dos acidos
graxos reagem com o oxigénio, presente no ar, formando perdxidos e
hidroperéxidos, gerando alteracbes nas caracteristicas dos Oleos, tais como,
mudanca na coloragéo, odor, gostos, flavor, entre outras.*>>®

Existem alguns casos que os 6leos vegetais compostos por acidos graxos
com teor de insaturacdo mediano apresentam boa estabilidade térmica. Isto
ocorre devido a presenca de alguns antioxidantes naturais presentes em sua
composicao, tais como tocoferdis e acido fertlico.>®

A estabilidade térmica do OM, utilizado neste trabalho, e do poliol
sintetizado a partir desse OM (POM) foi investigada em atmosfera inerte (He), a

uma razéo de aquecimento de 10 °C min™', resultando na Figura 31.
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Figura 31. Curvas TG/DTG do (a) OM e (b) POM. Razao de aquecimento: 10 °C min™".

Pode-se perceber pelas curvas TG/DTG que a decomposicao térmica do
OM ocorre em duas etapas. A primeira, com T4 proxima a 230 °C e perda de
massa de 10%, aproximadamente. Esta primeira etapa pode ser associada a
decomposicao térmica de alguns componentes do OM, como flavondides e B-
carotenos, que fazem parte de sua composicdo, como indicado pela literatura.?*
Este processo ndo é evidente na TG realizada em atmosfera ambiente,
possivelmente, devido a inclusdo dessa etapa na oxidacao dos &cidos graxos. A
segunda etapa do processo € a mais expressiva, ocorrendo com T4 = 410 °C e
perda de massa de 90%, aproximadamente. Por se apresentar como o principal
passo da decomposicéo, essa etapa se revela a determinante, uma vez que é

referente a decomposicao dos acidos graxos presentes no OM.
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Nas curvas TG/DTG do POM, percebe-se que 0 processo se mantém em
duas etapas, sendo a primeira menos expressiva e dividida em duas etapas
menores, com T4 = 250 °C e perda de massa préoxima a 5%. A segunda etapa,
mais significativa, ocorre em 405 °C e 90% de perda de massa,
aproximadamente. Este estagio é referente a degradacao de grupos hidroxilas,
epoxidos e formiatos. E notavel o fato das faixas de temperatura da segunda
etapa de decomposi¢cdao do OM e POM serem semelhantes. Isso indica que, tanto
as cadeias insaturadas do OM quanto as cadeias funcionalizadas do POM se
decompdem em temperaturas préximas.>*

A evidéncia de duas etapas no processo de decomposicao térmica do OM
e POM sugere a necessidade de uma abordagem de cada uma das etapas, uma
vez que se percebe a repeticao deste fato em alguns derivados do POM, que sera
posteriormente apresentado.

As imagens digitais das PUs sintetizadas nas razées molares [NCO]/[OH]
0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 e 1,2 estdo mostradas na Figura 32.

PU 0,8 PU 1,0

Figura 32. Imagens digitais das PUs em suas diferentes razdes molares.

E importante destacar que a cor apresentada por cada PU ndo é
determinante em suas caracteristicas fisico-quimicas e, possivelmente, seja

resultado da decomposicdo de algum contaminante em quantidade irrelevante,
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uma vez que as analises feitas foram reprodutiveis, independentemente da cor da
PU em questao.

Ao serem aquecidas no momento da cura, pode ocorrer decomposicao das
PUs, iniciando o rompimento de ligagdes uretanas, sendo esse processo
geralmente descrito como um processo de primeira ordem, caso os produto dessa
decomposicdo sejam volateis.>”®

Oligopoliéis que apresentam em sua cadeia principal ligagées covalentes
com alta energia de dissociacao (C=0, C=C) formam PU’s muito menos estaveis
que os oligopoliéis que tém ligagdes covalentes com menor energia de
dissociagdo (C-O, C-N).*’

Muitos estudos feitos com PUs indicam que esses produtos iniciam sua
decomposicao térmica proxima a 150 °C, devido a baixa estabilidade térmica dos
grupos uretana, apresentando essencialmente uma decomposi¢cdo em dois ou
trés estagios.®>°"50

As curvas TG/DTG das PUs do OM, nas diferentes razbes molares
estudadas, em uma razdo de aquecimento de 10 °C min™, em atmosfera inerte,
em uma varredura da temperatura ambiente até 650°C, serdo discutidas
separadamente.

A Figura 33 apresenta as curvas TG/DTG da PU com razdo molar 0,2 e os

dados obtidos a partir destas curvas estéo listados na Tabela 7.
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Figura 33. Curvas TG/DTG da PU 0,2. Razdo de aquecimento: 10 °C min™.
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Tabela 7. Dados obtidos das curvas TG e DTG para a PU 0,2.

Etapa 1 Etapa 2
Tonset (°C) 204 370
T4 (°C) 241 417
Tenaset (°C) 266 458
Perda de massa (%) 45 92,2

As curvas TG/DTG e os dados da Tabela 7 indicam que a PU com razao
molar 0,2 se decompdée em duas etapas. A primeira tem inicio em,
aproximadamente, 204 °C e finaliza em 266 °C (T4 de 241 °C e perda de massa
em torno de 4,5 %). Neste estagio, ocorre o inicio da decomposicédo das ligacées
uretanas, visto que elas sdo termicamente instaveis. A segunda etapa, entre 370
e 458 °C (T4 417 °C e 87% de perda de massa), esta associada a decomposi¢ao
térmica dos outros segmentos da estrutura principal, seguida da quebra das
cadeias residuais.®°

Para todas as PUs estudadas neste trabalho, os comportamentos
considerados foram esses, para cada etapa de decomposi¢do térmica. Ou seja,
na primeira, decomposi¢do das ligagées uretanas; na segunda, decomposi¢ao
térmica associada a outros segmentos da estrutura principal e, na terceira etapa,
caso seja evidente, decomposicao das cadeias residuais.

Na Figura 34 e Tabela 8 estdo expostos os resultados obtidos para a PU

com razdo molar 0,4.
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Figura 34. Curvas TG/DTG da PU 0,4. Razdo de aquecimento: 10 °C min™.
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Tabela 8. Dados obtidos das curvas TG e DTG para a PU 0,4.
Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3

Tonset (OC) 204 358 453

Ty (°C) 236 405 467

Tendset ( OC) 237 439 485
Perda de massa (%) 4,0 76,3 12,9

As curvas TG/DTG da PU 0,4 apresentam uma terceira etapa, mais
evidente que a PU 0,2, que pode ser associada a uma decomposi¢ao simultanea
ao segundo e principal estagio de decomposicao térmica. A primeira etapa inicia
em 204 °C, aproximadamente, e finaliza em 237 °C (T4 = 236 °C e perda de
massa em torno de 4%). A segunda ocorre entre 358 e 439 °C (T4 = 405 °C e 76,3
% de perda de massa). Por fim, a terceira etapa acontece entre 453 e 485 °C (Ty4
=467 °C e 12,9 % de perda de massa).

As curvas TG/DTG da PU 0,6 estdo apresentadas na Figura 35 e os dados
referentes as etapas de decomposicao térmica estao listados na Tabela 9.
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Figura 35. Curvas TG/DTG da PU 0,6. Razo de aquecimento: 10 °C min™.

Tabela 9. Dados obtidos das curvas TG e DTG para a PU 0,6.
Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3

Tonset (°C) 200 353 450

T4 (°C) 240 410 468
Tendset ( OC) 267 430 491

Perda de massa (%) 3,2 71,2 18,5
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Para esta PU, observa-se que a primeira etapa de decomposi¢ao inicia em
200 °C e finaliza em 267 °C, aproximadamente (T4 = 240 °C e perda de massa 3,2
%). A segunda etapa ocorre entre 353 e 430 °C (T4 = 410 °C e 71,2 % de perda
de massa). A terceira etapa acontece entre 450 e 491 °C (T4 = 468 °C e 18,5 %
de perda de massa).

Na Figura 36 e Tabela 10 estdo expostos os resultados obtidos para a PU

com razdo molar 0,8.
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Figura 36. Curvas TG/DTG da PU 0,8. Razdo de aquecimento: 10 °C min™.

Tabela 10. Dados obtidos das curvas TG e DTG para a PU 0,8.
Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3

Tonset (°C) 178 272 448

T4 (°C) 217 397 475

Tenaset (°C) 254 448 515
Perda de massa (%) 2,8 68 21

As curvas TG/DTG da PU 1,0 estdo apresentadas na Figura 37 e os dados
referentes as etapas de decomposicao térmica estao listados na Tabela 11.
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Figura 37. Curvas TG/DTG da PU 1,0. Razdo de aquecimento: 10 °C min™.
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Tabela 11. Dados obtidos das curvas TG e DTG para a PU 1,0.
Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3

Tonset (°C) 208 330 447

Tq (°C) 257 390 472

Tenaset (°C) 265 424 499
Perda de massa (%) 2,4 66,6 19,8

A decomposigado térmica da PU 1,0 também ocorre em trés estagios. O
primeiro comega em 208 °C e termina em 265 °C, aproximadamente (T4 = 257 °C
e perda de massa igual a 2,4 %). O segundo estagio ocorre entre 330 e 424 °C
(Tg = 390 °C e 66,6 % de perda de massa) e o terceiro entre 447 e 499 °C (T4 =
472 °C e 19,8 % de perda de massa).

Na Figura 38 e Tabela 12 estao expostos os resultados obtidos para a PU

com razdo molar 1,2.
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Figura 38. Curvas TG/DTG da PU 1,2. Razdo de aquecimento: 10 °C min™.

Tabela 12. Dados obtidos das curvas TG e DTG para a PU 1,2.

Etapa 1 Etapa 2

Tonset (°C) 227 447

Tq (°C) 388 471

Tendset (°C) 446 518
Perda de massa (%) 71 25,8

A PU 1,2 apresentou, aparentemente, trés etapas de decomposicao
térmica. Entretanto, a primeira etapa foi considerada uma reagcdo secundaria da
reacao principal que seria a segunda etapa. Entdo, as duas etapas foram
consideradas apenas uma, a Etapa 1, que teve inicio em 227 °C e final em 446 °C
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(Tq = 388 °C e 71% de perda de massa) e a outra etapa ocorreu entre 447 e 518
°C (Tg =471 °C e 25,8% de perda de massa).

Sobre esse estudo de decomposigcéo térmica das PUs, foi observado que,
a primeira etapa fica mais sutil, passando a ser uma reagéo secundaria ocorrendo
simultaneamente ou préxima a segunda etapa, que é a mais relevante, a medida
que aumenta a razdo molar da PU. O terceiro estagio, ao contrario, fica mais
evidente com o aumento da razdo molar da PU. Além disso, a perda de massa
referente a primeira etapa é muito pequena (no maximo 4,5 %) em relacdo as
demais etapas de decomposicao térmica.

Portanto, para o estudo cinético da decomposicao térmica, esse primeiro
estagio sera incorporado ao segundo, para todas as PUs, e eles serdo feitos
considerando apenas duas etapas de decomposicao.

Para uma melhor visualizagdo da influéncia da razdo molar sobre o
processo de decomposicao térmica, as curvas TG das PUs estudadas foram
sobrepostas na Figura 39.
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Figura 39. Curvas TG das PUs estudadas. Razdo de aquecimento: 10 °C min™.

Percebe-se que, inicialmente, as PUs com razdées molares menores
possuem maior estabilidade térmica. E, a partir de, aproximadamente, 400 °C ha
uma inversdao deste comportamento. Ou seja, as PUs com razdes molares
menores, passam a ter menor estabilidade térmica. Este ponto de mudanca de
comportamento foi chamado de “ponto de inflexdo”. Isto sugere que a

decomposicao térmica das PUs ocorre em dois mecanismos diferentes. Entao,
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antes do “ponto de inflexdo” foi considerado um tipo de mecanismo de
decomposicao, referente a primeira etapa e, depois do “ponto de inflexao”,
segunda etapa, outro tipo de mecanismo para o estudo cinético de cada PU. E
suposto que o processo de decomposicao térmica das PUs € bastante complexo
e depende de varios fatores. No entanto, pela similaridade do comportamento das
curvas TG foi adotado este método.

Foi observado, ainda, que a primeira etapa, atribuida a reacdo de
decomposicao térmica das ligacdes uretanas e decomposicdo das cadeias
carbdnicas, é mais pronunciada que a segunda etapa, para todas as PUs obtidas.
A primeira etapa do processo é também chamado de despolicondensacao, que se
refere a decomposicdo das ligacdes uretanas, formando isocianato e alcool
(Esquema 10), processo reversivel. Em seguida ha formacao de amina priméria e

olefina (Esquema 11) e amina secundéria (Esquema 12).°"8

RHNCOOR’ RNCO + HOR’

Esquema 10. Dissociagdo das ligagbes uretanas em isocianato e dalcool e reassociagdo de
ligagbes uretanas.

RHNCOOCH,CH;R" —— RNH, + CO. + -R'CH=CH,

Esquema 11. Decomposicao das ligagdes uretanas para formar aminas primarias e olefinas.

RHNCOOR' — RHNR'’ + CO;

Esquema 12. Decomposi¢ao das ligagdes uretanas para formar aminas secundarias.

Da Figura 40 a Figura 55 e da Tabela 13 a Tabela 20 serao apresentados,
respectivamente, os graficos e os dados do estudo cinético do OM, POM e das
PUs, nas diferente razdes molares estudadas.
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Figura 40. (a) Curvas TG do OM, nas diferentes razdes de aquecimento; (b) grafico de log
versus 1/T para o OM (etapa 1).
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Figura 41. (a) Curvas TG do OM, nas diferentes razbes de aquecimento; (b) grafico de log
versus 1/T para o OM (etapa 2).

Tabela 13. Dados obtidos a partir do estudo cinético do OM nas etapas 1 e 2.

Amostra Perda de massa (%) E, (kJ mol™) N A (min)

OM (etapa 1) 97,2a90,8 76,6 4,9 4,7x10°
OM (etapa 2) 81,5a13,5 148,7 5,0 2,0x10"

Pode-se notar que a ordem da reacdo da decomposicao térmica do OM
mantém-se praticamente a mesma, nas duas etapas. Porém, a energia
necessaria para a reacao de decomposicao ocorrer se torna bem mais elevada
(quase o dobro), assim como o fator pré-exponencial de Arrhenius, na etapa 2,
sugerindo mecanismos diferentes de decomposicdo nas duas etapas, conforme

previsto.
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Figura 42. (a) Curvas TG do POM, nas diferentes razbes de aquecimento; (b) grafico de log
versus 1/T para o POM (etapa 1).
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Figura 43. (a) Curvas TG do POM, nas diferentes razbes de aquecimento; (b) grafico de log
versus 1/T para o POM (etapa 2).

Tabela 14. Dados obtidos a partir do estudo cinético do POM nas etapas 1 e 2.

Amostra Perda de massa (%) E, (kJ mol”) n A (min™)

POM (etapa 1) 96,1 a 85,4 76,6 4,9 6,6 x 107
POM (etapa 2) 72,6219,9 193,1 5,0 23x10"

Apos a reacao de hidroxilacdo, pode-se dizer que a ordem da reagao, nas
duas etapas de decomposicdo do POM, foi igual a do OM. A energia de ativacao
da etapa 1 é, também, a mesma. Entretanto, na segunda etapa, ocorre um
aumento desta energia, em relagdo a etapa 1 do POM e a etapa 2 do OM, devido,
provavelmente, as novas interagdes do tipo ligacao hidrogénio presentes no POM.

O fator de frequéncia teve uma discreta reducdo na primeira etapa e uma
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elevacdao consideravel na segunda. Assim como no OM, os dados sugerem

mecanismos diferentes, nas duas etapas de decomposigao térmica do POM.
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Figura 44. (a) Curvas TG da PU 0,2, nas diferentes razdes de aquecimento; (b) grafico de log B
versus 1/T para o PU 0,2 (etapa 1).
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Figura 45. (a) Curvas TG da PU 0,2, nas diferentes razdes de aquecimento; (b) grafico de log
versus 1/T para o PU 0,2 (etapa 2).

Tabela 15. Dados obtidos a partir do estudo cinético da PU 0,2 nas etapas 1 e 2.

Amostra Perda de massa (%) E, (kJ mol”) n A (min™)
PU 0,2 (etapa 1) 90,3 a 52,7 119,7 4,9 2,4x10°
PU 0,2 (etapa 2) 48,32 18,7 169,2 5,0 1,8 x 10"

Para a PU 0,2, a ordem da reacdo de decomposicao térmica &,
praticamente, a mesma para as duas etapas consideradas. A energia de ativacao
da etapa 1 aumentou, em relagdo aos valores da primeira etapa do OM e do
POM. Isto mostra que houve a formacéao das ligacdes uretanas, sendo necessaria
maior energia para sua decomposi¢do. A segunda etapa de decomposicédo
térmica da PU 0,2 teve energia de ativagdo maior que a do OM e menor que a do
POM, para a etapa correspondente, sugerindo que as interagdes do tipo ligacdo
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hidrogénio, que foram substituidas por grupos carbamatos na PU, sdo mais
estaveis. O fator de freqUiéncia teve um consideravel aumento na etapa 2, em

relacéo a etapa 1 de decomposicao.
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Figura 46. (a) Curvas TG da PU 0,4, nas diferentes razdes de aquecimento; (b) grafico de log B
versus 1/T para o PU 0,4 (etapa 1).
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Figura 47. (a) Curvas TG da PU 0,4, nas diferentes razbes de aquecimento; (b) grafico de log
versus 1/T para o PU 0,4 (etapa 2).

Tabela 16. Dados obtidos a partir do estudo cinético da PU 0,4 nas etapas 1 e 2.

Amostra Perda de massa (%) E, (kJ mol”) n A (min™)
PU 0,4 (etapa 1) 90,3a52,7 1211 4,7 34x10°
PU 0,4 (etapa 2) 48,3218,7 135,0 5,0 43x10°

Com o aumento da razado molar e consequente diminui¢do dos grupos OH
livres pode-se notar que a primeira etapa do processo, na PU 0,4, teve poucas
alteracoes, em relagdo a mesma etapa da PU 0,2. No entanto, a segunda etapa
da PU 0,4 teve uma redugéo significativa em sua E, e do fator de freqiéncia, em
relacdo a etapa 2 da PU 0,2. A ordem de reac@o se manteve igual.
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Figura 48. (a) Curvas TG da PU 0,6, nas diferentes razdes de aquecimento; (b) grafico de log
versus 1/T para o PU 0,6 (etapa 1).
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Figura 49. (a) Curvas TG da PU 0,6, nas diferentes razdes de aquecimento; (b) grafico de log 8
versus 1/T para o PU 0,6 (etapa 2).

Tabela 17. Dados obtidos a partir do estudo cinético da PU 0,6 nas etapas 1 e 2.

Amostra

Perda de massa (%) E, (kJ mol™") n

A (min™)

PU 0,6 (etapa 1)
PU 0,6 (etapa 2)

90,3 a 52,7
48,3a 18,7

9.2x 10"
6,8 x 10°

163,7
141,8

5,0
5,0

Para a PU 0,6, o fato mais relevante a se observar é a inversao dos valores

das E, e do fator de frequéncia nas duas etapas. Isto mostra 0 aumento de

ligacdes uretanas com o incremento da raz&o molar.
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Figura 50. (a) Curvas TG da PU 0,8, nas diferentes razées de aquecimento; (b) grafico de log B
versus 1/T para o PU 0,8 (etapa 1).
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Figura 51. (a) Curvas TG da PU 0,8, nas diferentes razées de aquecimento; (b) grafico de log B
versus 1/T para o PU 0,8 (etapa 2).

Tabela 18. Dados obtidos a partir do estudo cinético da PU 0,8 nas etapas 1 e 2.

Amostra Perda de massa (%) E, (kJ mol”) n A (min™)
PU 0,8 (etapa 1) 90,3 a 52,7 150,3 5,0 9,0x10™
PU 0,8 (etapa 2) 48,3a18,7 246,8 5,0 36x10"°

O mecanismo das etapas de decomposicao das PU 0,8 voltou a ter valores
menores da E,; e do fator de freqléncia na primeira etapa. Inicialmente,
acreditava-se em um erro pontual de medicdo. Mas ao se repetir a andlise,
valores muito proximos foram obtidos para a etapa 2, reafirmando um
consideravel incremento nas variaveis citadas. Estes dados sugerem que ha um
aumento das cadeias residuais quando maior quantidade do isocianato é
adicionada na formulacdo da PU, exigindo mais energia para sua decomposicao
térmica.
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Figura 52. (a) Curvas TG da PU 1,0, nas diferentes razées de aquecimento; (b) grafico de log B
versus 1/T para o PU 1,0 (etapa 1).
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Figura 53. (a) Curvas TG da PU 1,0, nas diferentes razbes de aquecimento; (b) grafico de log
versus 1/T para o PU 1,0 (etapa 2).

Tabela 19. Dados obtidos a partir do estudo cinético da PU 1,0 nas etapas 1 e 2.

Amostra Perda de massa (%) E, (kJ mol”) n A (min™)
PU 1,0 (etapa 1) 90,3 a 52,7 122,1 49 43x10°
PU 1,0 (etapa 2) 48,3 a 18,7 113,8 5,0 6,9 x 10°

Nas etapas 1 e 2 da PU com razdo molar 1,0, houve uma diminui¢cdo dos
valores da E; e do fator de freqiéncia, em relacao a PU 0,8, sendo que para na
segunda etapa a propor¢cdo do decréscimo foi bastante superior a da primeira
etapa. Além disso, os valores da E, e do fator de freqiiéncia da etapa 2 da PU 1,0
foram inferiores aos da sua etapa 1.

E possivel que tenha ocorrido um rearranjo estrutural de maior estabilidade
da PU 0,8 para um arranjo supostamente menos estavel na PU com razao molar

1,0, provocando esta variagcao nos valores.
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Figura 54. (a) Curvas TG da PU 1,2, nas diferentes razdes de aquecimento; (b) grafico de log B
versus 1/T para o PU 1,2 (etapa 1).
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Figura 55. (a) Curvas TG da PU 1,2, nas diferentes razées de aquecimento; (b) grafico de log B
versus 1/T para o PU 1,2 (etapa 2).

Tabela 20. Dados obtidos a partir do estudo cinético da PU 1,2 nas etapas 1 e 2.

Amostra Perda de massa (%) E, (kJ mol”) N A (min™)
PU 1,2 (etapa 1) 90,3a52,7 126,9 5,0 1,0x10°
PU 1,2 (etapa 2) 48,32 18,7 134,6 5,0 2,4 x10°

Na PU com maior razdo molar estudada (1,2), percebe-se que os valores
da E, e fator de freqiiéncia tendem a uma proximidade, nas duas etapas de
decomposicdo. Os valores da ordem de reacdo se mantiveram proximos em todas
etapas de decomposigcao das PUs estudadas.

O ponto diferencial a ser destacado neste estudo cinético refere-se aos
valores obtidos dos parametros cinéticos para a PU com razdo molar 0,8, que se
mostrou exorbitante, comparados aos demais valores obtidos. De uma maneira
geral, um comportamento padrdo pode ser verificado, facilitando a analise da

cinética de decomposigcao térmica dos materiais.
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Na Tabela 21, estdo listados todos os valores dos parametros cinéticos
obtidos para os materiais analisados.

Tabela 21. Parametros cinéticos obtidos para os materiais estudados nas etapas 1 e 2.

Amostra Perda de massa (%) Ea(kkmol’) N  A(min?)
OM (etapa 1) 97,2290,8 76,61 49 47x10°
OM (etapa 2) 81,5a13,5 148,70 50 2,0x10"
POM (etapa 1) 96,1 a 85,4 76,63 49 66x10°
POM (etapa 2) 72,6 219,9 193,1 50 23x10"°

PU 0,2 (etapa 1) 90,3 a52,7 119,7 49 24x10°

PU 0,2 (etapa 2) 48,3 a18,7 169,2 50 1,8x10"

PU 0,4 (etapa 1) 90,3 a52,7 121,1 47 34x10°

PU 0,4 (etapa 2) 48,32 18,7 135,0 50 4,3x10°

PU 0,6 (etapa 1) 90,3 a52,7 163,7 50 92x10"

PU 0,6 (etapa 2) 48,32 18,7 141,8 50 6,8x10°

PU 0,8 (etapa 1) 90,3a52,7 150,3 50 9,0x10"

PU 0,8 (etapa 2) 48,3a18,7 246,8 50 3,6x10"°

PU 1,0 (etapa 1) 90,3 a 52,7 122,1 49 43x10°

PU 1,0 (etapa 2) 48,32 18,7 113,8 50 6,9x10°

PU 1,2 (etapa 1) 90,3 a52,7 126,9 50 1,0x10°

PU 1,2 (etapa 2) 48,3 a18,7 134,6 50 2,4x10°

4.1.4. Difracao de Raios X (DRX)

O método de espalhamento de raios X é uma das técnicas mais antigas e
mais usadas no estudo da estrutura dos polimeros. Um feixe de raios X incidente
em um material € parcialmente absorvido, outra parte é espalhada e o restante é
transmitido sem modificacdo. O espalhamento dos raios X ocorre como um
resultado da interagdo com os elétrons no material. Os raios X espalhados sofrem
interferéncia entre si e produzem um padréo de difragdo que varia com o angulo
de espalhamento. A variacdo da intensidade espalhada e difratada com o angulo
da informagdes sobre a distribuicdo de densidade eletrbnica e, portanto, das
posicdes atdmicas dentro do material.®’

As técnicas de espalhamento de raios X mais comuns sdo o espalhamento
de raios X de largo angulo (WAXS = wide-angle X-ray scattering) e espalhamento

de raios X de pequeno angulo (SAXS = small-angle X-ray scattering). Em termos
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gerais, WAXS € usado para obter informagées em uma escala menor ou igual a 1
nm e SAXS na escala de 1-1000 nm.®’

O padrao de espalhamento de um polimero amorfo consiste somente de
picos amorfos alargados (halos), que dao muitas informacdes Uuteis sobre o
estado de empacotamento das moléculas no interior do polimero amorfo.®’ A

relagdo de Bragg, escrita como d =A/2.sen6, onde A € o comprimento de onda da

radiacdo e 6 o angulo de méaxima intensidade de espalhamento, pode ser usada
como uma boa regra pratica para estimar a escala de tamanho d da estrutura
responsavel pelo espalhamento. Em WAXS, o menor angulo 26 no qual a
intensidade pode ser medida convenientemente esta em torno de 6°.°’

Em polimeros n&o-cristalinos, o espagamento médio molecular entre
cadeias (<R>) em angstrons é calculado a partir do maximo mais intenso, através

da Equacéo 4:

A
sen O (4)

(R)= 2

A largura a meia altura (HW) da banda de maior intensidade é usada para
descrever a distribuicdo do espagamento médio molecular entre cadeias.®?

A difracdo de raios X encontra aplicacdo na determinacdo do grau de
cristalinidade do polimero. O difratograma pode ser dividido e ajustado
matematicamente em duas partes: uma amorfa e a outra cristalina. A
quantificacdo destas areas permite avaliar o grau de cristalinidade de um
polimero.

Ao se tratar de um material amorfo as PUs terdo seu grau de cristalinidade
analisados de forma qualitativa, de acordo com o perfil dos difratogramas obtidos.

Os difratogramas das PUs com razées molares 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 e 1,2
estao apresentados, respectivamente, nas Figuras 56 a 61.

60



Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

800 -
700;
600;
500;
400;
300;
200;

100

20 (°)
Figura 56. Difratograma da PU 0,2.
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Figura 57. Difratograma da PU 0,4.

400

40

350

300

250

200

150

100

50

20 (°)
Figura 58. Difratograma da PU 0,6.
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Figura 59. Difratograma da PU 0,8.
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Figura 60. Difratograma da PU 1,0.
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Figura 61. Difratograma da PU 1,2.
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Analisando os difratogramas das PUs, pode-se inferir que existe um
diferenca na organizacéo das cadeias poliméricas com a variagdo da razdo molar,
pois 0 pico do difratograma parece mais alargado em algumas PUs. Uma
explicacdo para este comportamento pode ser a provavel existéncia de ligagdes
hidrogénio, possibilitando maiores interacbes e, consequentemente, maior

organizagdo das cadeias, em algumas amostras.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
5.1. CONCLUSOES

Neste trabalho foi feito 0 estudo da sintese e caracterizagdo de PUs nas
razbes molares 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 e 1,2 ([INCO]J/[OH]) e de seus respectivos
matériais de partida, o 6leo da semente de maracuja e o seu poliol.

O OM, pelo seu alto indice de insaturagdo, se mostrou eficiente como
matéria prima, para a produg¢ao do poliol e do produto final, as PUs. O indice de
insaturagao foi reafirmado por RMN 'H (regido entre 5,26-5,40 ppm, indicando alta
quantidade de &cido oléico e linoléico) e FTIR (deformac&o axial em 1651 cm™).

A formacdo do POM foi confirmada por RMN 'H, pela diminuicdo da
insaturacao entre 5,26 — 5,40 ppm e surgimento de prétons metilicos ligados a
hidroxila dos grupos formiato (-CH(OH)), entre 3,8 e 4,2 ppm; e por FTIR pela
presenca da intensa banda na regido de 3400 cm™, relacionada ao estiramento
dos grupos OH, indicando abertura no anel epoxido, presente como intermediario
na reacgao.

A reacédo de cura das PUs foi confirmada por FTIR, pela auséncia, ou
pouca intensidade da banda referente ao estiramento N=C=0, em 2270 cm™.

As curvas TG/DTG do OM, em atmosfera inerte, apresentaram duas etapas
de decomposicédo térmica. A primeira, provavelmente, devido a decomposi¢ao
térmica de flavondides de B-caroteno, e a segunda, mais significativa, associada a
decomposicao dos acidos graxos.

As curvas TG/DTG do POM assim como do OM apresentaram duas etapas
de degradacéo, sendo o principal entre 304 e 521 °C, referente a decomposicao
dos grupos formiato, hidroxilas e epdxidos.

As andlises por TG/DTG mostraram que as PUs de menor razdao molar
possuem uma maior estabilidade térmica inicial e que em, aproximadamente, 400
°C (“ponto de inflexao”) ha uma inversao no padrao desta estabilidade.

O mecanismo de decomposicao térmica das PUs também ocorreu em duas
etapas, sendo a primeira € mais pronunciada que a segunda e atribuida a reacao
de decomposicao das ligacdes uretanas e quebra das cadeias poliméricas.

Embora o processo de decomposi¢ao térmica dos segmentos das PUs seja
complexo e dependente de varios fatores, foi observada uma similaridade no
comportamento das curvas TG/DTG das PUs.
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O estudo da cinética de decomposicao térmica pelo método néo-isotérmico
de Osawa confirmou algumas similaridades nos paréametros cinéticos de
decomposicao térmica e a complexidade do processo de degradacéao térmica das
PUs.

O estudo por DRX indicou um variacdo na cristalinidade das PUs nas
diferentes razdes molares.

5.2. PERSPECTIVAS

Entre outras perspectivas para estudos complementares a este trabalho,
algumas sugestdes serao citadas a seguir.

- Acompanhar o processo de cura por analises espectroscépicas, para
observar o tempo ideal para completar este processo.

- Fazer um estudo mais detalhado sobre a influéncia da razdo molar na
estrutura das PUs.

- Verificar a influéncia da razdo molar das PUs nas suas propriedades
mecanicas.

- Otimizar as propriedades mecanicas das PUs com a adicdo de cargas,
dependendo da finalidade da sua utilizagao.

- Utilizar outro tipo de isocianato e/ou 6leo para verificar a influéncia nas
propriedades das PUs.
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