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“Se pude enxergar mais longe, foi por me ter erguido sobre os ombros de

gigantes.”

(Isaac Newton)

Tudo tem o seu tempo determinado, e ha tempo para todo propdsito
debaixo do céu: tempo de nascer e tempo de morrer; tempo de chorar e
tempo de rir; tempo de abracar e tempo de afastar-se; tempo de amar e

tempo de aborrecer; tempo de guerra e tempo de paz.

(Eclesiastes, 3)
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Resumo

Neste trabalho foi estudada a preparacao e a caracterizacdo de
compositos de poliuretanas elastoméricas rigidas, utilizando-se um poliol obtido a
partir da modificacdo quimica de 6leo de soja e cargas provenientes de refugos
industriais e agricolas.

Foram estudadas as reacoes de transesterificacdo, esterificacao,
eterificacdo e hidroxilacdo em diferentes condicoes reacionais e testados
diferentes catalisadores visando a obtencao de monoglicerideos

A hidroxilacao do 6leo de soja com acido formico e agua oxigenada foi o
melhor sistema estudado. Sintetizou-se polidis-formiato com indices de hidroxila
entre 169-192mg de KOH/g.

Para preparacao dos compoésitos utilizou-se a razao molar [NCO]/[OH]
igual a 0,9 e as cargas: xisto queimado, xisto retortado, negro de fumo, cinza da
casca de arroz, cinza da casca de coco, silica, e argilas das regidoes de Campo do
Tenente, Rio do Rastro e Pitanga, em quantidades variadas de 1 a 20% em peso,
estas misturas foram curadas durante 24h a 65°C. Através de medidas de DMA
determinou-se a Tg que variou de 77a 92°C. A densidade de reticulacao variou de
114 a 179mol.m3 e a densidade das amostras ficaram no intervalo de 0,8 a
1,1g.cm-3. O valor de dureza variou de 72 até 78 (Shore D).

Os dados de flexdo mostraram que a incorporacao de carga levou ao
aumento do modulo E’ e a diminuicdao da deformacao dos materiais. As melhores
cargas foram o xisto queimado, a cinza da casca de arroz e o xisto retortado. As
argilas nao apresentaram comportamento tipico de cargas reforcantes.

As analises de TGA mostraram que a adicao de carga ndo promoveu
melhora na estabilidade térmica e que o processo de degradacao ocorreu em trés
etapas: a primeira etapa entre 210°C e 350°C correspondendo a degradacao da
ligacao uretana, a segunda etapa entre 360°C e 500°C correspondendo a

degradacao do poliol e a terceira etapa corresponde a degradacao da carga.
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Abstract

In this work, rigid elastomeric polyurethane composites were prepared
using a polyol obtained from chemical modifying soybean oil and fillers obtained
from industrial and agricultural waste.

In order to obtain monoacylglycerides from soybean oil that could be
used as polyol in polyurethane formulation, reactions such as transesterification,
esterification, etherification and hydroxylation were studied, as well as different
solids were tested as heterogeneous catalysts. Hydroxylation of soybean oil with
formic acid/hydrogen peroxide system which was the best method. Formate
polyols containing OH values between 169-192 mg of KOH/g were prepared
through this method.

Composites were prepared with a molar ratio [NCO]/[OH] equal to 0,9
and adding 1 to 20 % w/w of the following fillers pirolysed oil shale, oil shale
retort, carbon black, rice husk ash,, coconut shell ash, silica, and clays from
Campo do Tenente, Rio do Rastro and Pitanga. These mixtures were cured at
65°C during 24h. The Tg obtained from the composites was determined by DMA
and the data ranged from 77 to 92°C. The crosslink density varied from 114 to
179 mol.m=3 and the densities ranged from 0.8 to 1.1g.cm-3, while the hardness
ranged from 72 to 78 (Shore D).

The stress data showed that filler incorporation lead to an increase of
the E’ module and to a decrease of the materials deformation. Better reinforced
fillers were pirolysed oil shale, the rice husk ash and the oil shale retort. On the
other hand the clays did not show the expected reinforced behavior.

TGA analysis showed that filler addition did not improve the thermal
stability. The degradation process occurs in three steps: 1° from 210°C to 350°C
takes place the urethane bond degradation, 2°) from 360-500°C occurs polyol
degradation and finally, 3° over 500°C happens filler degradation.

XIvV



Trabalhos Apresentados em Congressos

9° Congresso Brasileiro de Polimeros - Campina Grande/ Paraiba/ Brasil

07 a 11de outubro de 2007.

Titulo do trabalho: CARACTERIZACAO DE COMPOSITOS DE POLIURETANAS
OBTIDAS A PARTIR DE FONTES RENOVAVEIS.

Forma de apresentacdo: apresentacao oral

Autores: Cesar L. Petzhold; Ana Paula Oliveira Costa; Annelise Engel Gerbase e

Rafael Bitello Silva.

19° Salao de iniciacao cientifica e 16° feira de iniciacao cientifica - UFRGS

21 a 26 de outobro de 2007.

Titulo do trabalho: CARACTERIZACAO DE COMPOSITOS DE POLIURETANAS
OBTIDAS A PARTIR DE FONTES RENOVAVEIS.

Forma de apresentacao: apresentacao oral e poster

Autores: Cesar L. Petzhold; Ana Paula Oliveira Costa; Annelise Engel Gerbase e

Rafael Bitello Silva.

XV



1 - Introducao

Nos dias de hoje, caracterizados por um crescimento exarcebado da
populacdo e pela exploracdo indiscriminada dos recursos naturais, observa-se
uma clara tendéncia de esgotamento destes recursos naturais!. Neste contexto €
possivel prever, em um curto prazo, a falta de elementos essenciais para a
subsisténcia humana, especialmente na alimentacao e na energia?. Neste sentido a
biomassa (primaria e residual) podera, num futuro préximo, a principal fonte de
recursos para a obtencao de alimentos, combustiveis e produtos quimicos3. Além
disso, tendo em vista a crescente demanda mundial por produtos ecologicamente
corretos e biodegradaveis, deve-se incentivar a pesquisa que tem como objetivo a
utilizacao de fontes renovaveis* na sintese de novos materiais. Como exemplo de
matérias-primas renovaveis pode-se citar: os acucares, o amido, a celulose, as
gorduras e os 60leos de origem animal>® e vegetal”8.

Os oleos vegetais sao matérias-primas abundantes, a maioria nao €
toxica, produzem menos residuos durante a fase de processamento, baixo custo de
producao e processamento e sdo biodegradaveis. Além do que, a sua utilizacao
contribui para a manutencao das reservas mundiais de petréleo. Estas
caracteristicas constituem um forte atrativo para a sua utilizacao como matéria-
prima na industria quimica.

O oleo de soja € uma matéria-prima abundante no estado do Rio Grande
do Sul, que é o terceiro maior estado produtor do grao, perdendo apenas para os
estados de Mato Grosso e Parana. No cenario mundial o Brasil € o segundo
produtor mundial do grao perdendo para os EUA.

Atualmente, 77% da producao mundial de oleos sao destinadas ao
consumo humano e 9% para a fabricacao de racao animal. O restante € utilizado
para outras aplicacoes como emulsificantes para cosméticos, detergentes, saboes e
aditivos para polimeros.

As poliuretanas sao materiais versateis possuindo aplicacao em varias
areas como, por exemplo, a automotiva, a coureiro-calcadista, a moveleira, e a
construcao civil. Sao obtidas através da reacdo entre um diisocianato com um
poliol, normalmente de origem petroquimica e importado. No cenario mundial

atual a disponibilidade dessa matéria-prima tem diminuido acentuadamente



devido a competicdo com o mercado asiatico e, portanto, faz-se necessario o
desenvolvimento de tecnologias nacionais para obtencao de polidis.

Os compositos” surgiram em meados do século XX, sao materiais que
tem levado a inovacao e aos esforcos que se traduzem em aplicacoes cada vez mais
exigentes. De acordo com a formulacado e o tipo de carga utilizada os materiais
compositos apresentam caracteristicas que podem variar enormente. As vantagens
apresentadas pelos compositos sao varias dentre elas podemos citar: a resisténcia
as temperaturas extremas, corrosdao e desgaste, especialmente em aplicacoes
industriais. Estas caracteristicas podem conduzir a custos mais baixos e aumento
do ciclo de vida destes produtos.

A questao do aproveitamento dos refugos industriais e agricolas, também
tém merecido atencdo, muitos esforcos tém sido feitos na tentativa de minimizar o
impacto ambiental causado pelo descarte destes materiais no meio ambiente. A
utilizacao de Tecnologias mais eficientes e limpas sao instrumentos essenciais na
busca de uma economia mais sustentavel. Para isso, &€ importante que haja uma
mudanca na percepcao humana da questao economica. Estas acoes, além de gerar
novos produtos, contribuem na melhoria da qualidade do meio, a medida que,
solucionam de forma positiva e eficiente o destino de elementos polémicos nas
questoes ambientais.

Face aos desenvolvimentos tecnologicos mais recentes seria interessante
investigar a possibilidade de aproveitamento de refugos, como cargas, na tentativa
de obtencao de novos materiais com caracteristicas semelhantes aos matérias

tradicionais.

2 - Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a sintese e a caracterizacao de
compositos de poliuretanas obtidos a partir de fontes renovaveis.

Para isto estabeleceram-se os seguintes objetivos especificos:

1) Obtencao dos polidis, através das seguintes reacoes:

a) Transesterificacao de 6leo de soja ou oleato de metila com glicerol na

presenca de catalisador;



b) Esterificacdo do acido oleico com glicerol na presenca de catalisadores
heterogéneos, tais como: argila natural, Nb2Os, 6xidos mesoporosos e catalisador
acido Ha2SOg4;

c) Sintese de poliglicerois-éteres através da eterificacao do glicerol com
catalisador Na2COg;

d) Hidroxilacao de 6leo de soja, através do método de geracao de peracido
“in situ”;

2) Caracterizacao dos polidis obtidos através das analises titulomeétricas,
espectroscopia do infravermelho, espectroscopia por ressonancia magnética
nuclear e viscosidade;

3) Sintese de compésitos de poliuretanas utilizando as cargas oriundas
de refugos industriais como: xisto queimado, xisto retortado queimado, cinza da
casca de coco, cinza da casca de arroz e comparacao com as propriedades dos
compositos de silica e negro de fumo;

4) Avaliacao do potencial mineral de argilas extraidas de afloramentos
como cargas em poliuretanas;

5) Caracterizacdo dos materiais obtidos através de espectroscopia do
infravermelho (IV), espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), microscopia
eletronica de varredura (MEV), analise dinamica-mecanica (DMA), analise de

dureza, analise termogravimétrica (TGA), analise de flexao.

3 - Revisao Bibliografica

3.1 - Oleo de Soja

Os oOleos vegetais sao formados predominantemente por triacilglicerois
que sao produtos da condensacao entre o glicerol e os acidos graxos. A composicao
quimica do 6leo depende do tipo de vegetal, das condicoes climaticas, do tipo de
terra e da época da colheita®!0. Uma representacdo esquematica de um
triacilglicerol esta mostrada na Figura 1.

Os acidos graxos constituintes do 6leo de soja, de modo geral, possuem
numero par de atomos de carbono e cadeia linear. A Tabela 1 apresenta a

composicao quimica dos principais acidos graxos constituintes do 6leo de soja®.
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Figura 1: Estrutura representativa de uma molécula de um triacilglicerol.

Tabela 1: Acidos graxos mais comuns no 6leo de soja

o Composicao Formula
Seled = Média (%) Estrutural
Palmitico 11 CH3(CH2)14CO2H
Estearico 4 CHs(CH2)16C0O2H
CH3(CHy) CH,);CO.H
3 2(\0_0/( 2)7CO;
Oleico 22 /77N
H H
CHs(C
3( H2)4\ - C/CHz\ /(CH2)7002H
Linoleico 56 Y
H HH H
C
CH.sCHz\C=C N /CHz\ CH),COH
Linolénico 7 e / =C\ /C=C\
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3.1.1 - Obtencao de Polibis a Partir de Oleo de Soja

As diversas aplicacoes dos oleos vegetais conferem uma forte tendéncia
no aproveitamento do potencial desta matéria-prima para a obtencao de materiais
poliméricos a partir de modificacdo quimica dos mesmos* gerando uma série de

produtos com maior valor agregado.



As reacoes de funcionalizacao*!1'12 da molécula do triacilglicerol podem
ser feitas através da introducdo de grupos funcionais nas ligacées duplas da
cadeia carbonica. Sabe-se que os Oleos insaturados nao podem ser utilizados
diretamente na preparacado de poliuretanas e um dos grandes desafios consiste em
transformar eficazmente as ligacoes duplas em grupos hidroxila.

Diferentes caminhos tém sido desenvolvidos para a preparacao de polidis
a partir de acidos graxos e oleos vegetais: epoxidacado seguida de alcooliseld’17,
hidroformilacao!®, ozonoélise seguida de hidrogenacaol®2l. Os alcoois mono e
polifuncionais obtidos nos diferentes tipos de reacoes citadas acima apresentam
estruturas e numeros de grupos OH variados, levando as diferencas nas

propriedades do produto final.

3.1.1.1 - Hidroxilacao

Através da reacao de hidroxilacao sao preparados polidis que podem ser
utilizados na producao de poliuretanas!>1722) as quais apresentam ampla
aplicacdo na industria da construcao civil, eletronica e no setor automotivo (mais
de 30% das partes constituintes de um automovel sdo confeccionadas a base de
poliuretanas), além de possuirem aplicacoes como isolantes, adesivos, lacas e
outros.

A reacao de hidroxilacao € frequentemente realizada em duas etapas: a
primeira etapa € a epoxidacdo do oOleo de soja através do método classico
empregando acido peracético ou performico*. Na segunda etapa ocorre a abertura
controlada do anel epoxido na presenca de catalisadores acidos e reagentes
nucleofilicos, como alcoois mono e polifuncionais.

O mecanismo da reacao de hidroxilacdo em uma Unica etapa € mostrado
na Figura 2. Inicialmente ocorre ataque do acido perféormico a dupla ligacdo do
oleo, com formacao de um intermediario epoxido e, subsequentemente, ocorre a
abertura deste anel ficando um grupo hidroxila e um grupo formiato ligados a

estrutura do triacilglicerol?3.
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Figura 2: Reacao de hidroxilacao de um triacilglicerol com acido perférmico.

3.1.1.2 - Transesterificacao

A reacdao de transesterificacdo2426 é o termo geralmente usado para
descrever a reacdo na qual um éster é transformado em outro através do
intercambio do substituinte alcoxido.

A transesterificacao recebe a denominacao de alcéolise (Figura 3) quando
um éster reage com um alcool, este termo € frequentemente utilizado como
sinonimo de transesterificacdo. Podera ainda ser denominada conforme o alcool

utilizado em metandlise (metanol), etandlise (etanol) ou glicerdlise (glicerol).

RCOOR' + R'OH<~—= RCOOR" + R'O}

Figura 3: Reacao de alcoolise de um éster com um alcool.

Na transesterificacdo de Oleos vegetais, o triacilglicerol reage com alcool
na presenca de um acido ou base forte produzindo misturas de ésteres alquidicos
e glicerol, conforme mostrado na Figura 4, através de sucessivas reacdoes a uma

temperatura que sera escolhida conforme o alcool utilizado.



Varios autores estudaram a reacdo de transesterificacdo de oleos
vegetais242730 como por exemplo, o 6leo de girassol?8, 6leo de semente de Nahar
(Mesia férrea) espécie encontrada na India3!, 6leo de palma3233 6leo de Canola3436,
Entretanto, o oleo vegetal que mais se destaca € o 6leo de soja por sua composicao

quimica e pela disponibilidade no mercado3740.
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Figura 4: Reacao de transesterificacdo de um triacilglicerol com um alcool.

A transesterificacdo € uma reacao de equilibrio a presenca de um
catalisador, (tipicamente um acido forte ou uma base forte) € necessaria e acelera
consideravelmente a velocidade da reacao para a formacao do éster. Altos
rendimentos sado obtidos quando se utiliza excesso de alcool, deslocando o
equilibrio da reacdo no sentido de formacao de produtos29.

Este processo é uma sequéncia de trés reacdoes consecutivas e
reversiveis, na qual mono e diacilglicerdis sao formados como intermediarios.
Apesar da estequiometria geral da equacao requerer 3mol do alcool para cada mol
de triacilglicerol, a reversibilidade das reacoes exige um excesso de alcool no meio
reacional para promover um aumento no rendimento em monoacilglicerois.

Varios aspectos incluindo o tipo de catalisador (acido ou basico), a razao
molar alcool/dleo vegetal, temperatura, pureza dos reagentes e quantidade de
acido graxo livre tém influéncia no curso da reacao.

O processo de transesterificacdo acida é catalisado por acidos de Bronsted,
preferencialmente pelos acidos sulfarico, fosforico, cloridrico e orgassulfonicos. Estes
catalisadores levam a obtencao de altos rendimentos de ésteres, embora a velocidade
de reacdo seja lenta, necessitando de temperaturas acima de 100°C e tempos

superiores as 3h para completar a reacao24.



A Figura S5 mostra o mecanismo aceito para a reacdo de

transesterificacao de triacilgliceréis como mono-alcool em meio acido24.
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Figura 5:Mecanismo de Trasnesterificacdo acida de um triacilglicerol em meio
acido.

Na primeira etapa ocorre a protonacado do grupo carbonila, por exemplo,
de um triacilglicerideo, levando a formacao de um carbocation secundario (II). Na
segunda etapa este carbocation sofre ataque nucleofilico do mono-alcool
produzindo um intermediario tetraédrico (III). Entdo, na terceira etapa ocorre a
eliminacao de, neste caso, um éster graxo e um diacilglicerideo, juntamente com a
regeneracao da espécie H*. Por processos semelhantes serao formados os
monoacilglicerideos e a glicerina.

De acordo com este mecanismo, acidos carboxilicos podem ser formados
pela reacao do éster com a agua presente na mistura reacional. Logo, a catalise
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acida deve ser feita na auséncia de agua para evitar a competicdo entre as reacoes
de formacao de acido carboxilico e do éster.

A catalise basica homogénea em geral € muito mais rapida do que a
catalise acida utilizando a mesma quantidade de catalisador, exige uma menor
razao molar alcool/6leo, podendo ser efetuada a temperatura ambiente e o meio
reacional € menos corrosivo para a superficie interna dos reatores, dependendo do
oleo que esta sendo utilizado. Como exemplo de catalisadores basicos pode-se citar
os alcoxidos de metais alcalinos (NaOCHz), hidroxidos (NaOH ou KOH), assim
como os carbonatos de sédio ou potassio (NaCO3z e CaCO3)29.

Na Figura 6 € mostrado o mecanismo da reacdo em meio basico, o qual
ocorre em trés etapas?9. A primeira etapa é a reacdo da base com o alcool,
produzindo um alcéxido e o catalisador protonado. O ataque nucleofilico do
alcoxido no grupo carbonila do triacilglicerol gera um intermediario tetraédrico, a
partir do qual € formado éster de acido graxo e o correspondente anion do
diacilglicerol. Por fim ocorre a desprotonacao do catalisador, regenerando a espécie
ativa, o qual esta pronto para reagir com uma segunda molécula de alcool, dando
inicio a outro ciclo catalitico.

Na Figura 6 € mostrado o mecanismo da reacdo em meio basico, o qual
ocorre em trés etapas29. A primeira etapa é a reacdo da base com o alcool,
produzindo um alcoxido e o catalisador protonado. O ataque nucleofilico do
alcoxido no grupo carbonila do triacilglicerol gera um intermediario tetraédrico, a
partir do qual é formado éster de acido graxo e o correspondente anion do
diacilglicerol. Por fim ocorre a desprotonacao do catalisador, regenerando a espécie
ativa, o qual esta pronto para reagir com uma segunda molécula de alcool, dando
inicio a outro ciclo catalitico.

No caso da transesterificacao alcalina, os triacilgliceréis e o alcoois
devem ser anidros, pois a presenca de agua favorece a reacado de saponificacao dos
acidos graxos com a base, formando sabdes, mostrada na Figura 7. O sabao
consome o catalisador reduzindo a eficiéncia catalitica e aumentando a
viscosidade. As consequiéncias sao a formacdo de emulsdoes e a dificuldade de
separacao do glicerol. Além disso, a concentracdo de acidos graxos livre no 6leo

vegetal deve ser a menor possivel, pois as taxas de transesterificacdo sao
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significativamente reduzidas pelo consumo de catalisador e pela formacao de

emulsoes.
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Figura 6: Mecanismo da reacao de transesterificacdo de um triacilglicerol em meio
basico.
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Figura 7: Representacdo esquematica da reacao de saponificacao

Uma reacao tipica do triacilglicerol € o desproporcionamento do glicerol

em temperaturas maiores que 200°C. Dependendo da razdo molar glicerol/dleo
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pode-se alcancar rendimentos de 35-60% de monoacilgliceréis, 35-50% de
diacilglicerois, 1-20% de triacilglicerois e 1-10% de produtos saponificaveis e
acidos graxos.

Os oOleos e algumas gorduras gerados por atividades urbanas e rurais
podem ser utilizados como matérias-primas nas reacoes de transesterificacao.
Entretanto podem apresentar elevada concentracdo de acidos graxos livres. Os
catalisadores acidos heterogéneos tais como resinas de troca id6nica2>41,
zeolitas3942 catalisadores metalicos39, promovem simultaneamente reacoes de
alcodlise dos triacilgliceréis e de esterificacao dos acidos graxos livres,
apresentando-se como substitutos promissores dos catalisadores basicos. Além
disso proporcionam a reducao significativa do numero de etapas de purificacao dos
produtos e a possibilidade de reutilizacao do catalisador.

Dentre os catalisadores basicos heterogéneos para as reacoes de
glicerodlise de triacilglicerois tém-se os 6xidos basicos insoluveis como a hidrotalcita
calcinada, Al-Mg hidrotalcitas, MgO, CeO2 e La20330. Materiais mesoporosos
funcionalizados com bases nitrogenadas como a zeolita MCM-41 trocadas com
Césio e as espiolitas sdo menos ativas que os oxidos basicos. Os o6xidos menos
basicos como o CeO; podem aumentar a atividade catalitica se for aumentada sua
area especificas.

Como alternativa aos catalisadores basicos e acidos tradicionais, novas
classes, tais como enzimas, bases organicas, complexos metalicos,
aluminossilicatos e 6xidos metalicos, foram propostas nas ultimas décadas*351. As
enzimas sao proteinas que atuam como catalisadores biolégicos e quimicamente
sao polimeros formados por aminoacidos e que possuem as vantagens de operarem
em condicoes brandas de temperatura e pressao, além da especifidade.

Muitos trabalhos tém sido publicados sobre a transesterificacao de 6leos
vegetais, para a obtencdo de biodiesel, utilizando enzimas comerciais puras, em
diversos meios reacionais (solventes, na presenca de aditivos, fluidos supercriticos)
ou fazendo uso da imobilizacao enzimatica em suportes (celite e polimeros
principalmente).

Em um trabalho de obtencdo de biodiesel a partir de oleos altamente
acidos (contendo 50% de acidos graxos livres) foi empregada uma lipase

imobilizada. Foi possivel obter rendimentos acima de 98% realizando uma etapa de
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esterificacdo, seguida de desidratacdo da mistura reacional e, finalmente, a
metanolise dos triacilgliceréiss2.

Na catalise enzimatica ndo ocorrem reacoes secundarias de formacéao de
subprodutos, o que diminui gastos com a posterior purificacao. Algumas enzimas
necessitam de co-fatores: ions metalicos ou compostos organicos (coenzimas).
Esses co-fatores irao influenciar na atividade do catalisador biolégico.

As vantagens deste processo sdo: a inexisténcia de rejeito aquoso
alcalino, a menor producao de outros contaminantes, a maior seletividade e
melhores rendimentos. A principal desvantagem da metodologia é o alto custo das
enzimas puras. Muito embora o processo de purificacdo das enzimas e sua
instabilidade em solucao representem também um obstaculo a recuperacao do
biocatalisador apés sua utilizacao.

Outra opcao para a catalise da reacao de alcodlise de triacilglicerois com
mono-alcoois sao as bases organicas, como por exemplo, as guanidinas®3,
amidinas e triamino(imino)-fosforanos. Schuchard?* ao estudar a atividade
catalitica destas, observou que a mais ativa foi a guanidina 1,5,7
triazobiciclo[4,4,0]dec-5-eno (TBD), sendo obtida conversdo acima de 90% em
ésteres metilicos em 1h de reacdo a 70°C, usando 1% em mol do catalisador.

Os excelentes resultados apresentados pelas bases organicas
incentivaram os estudos no sentido de heterogeneiza-las em suportes poliméricos,

tais como celulose microcristalinas2.

3.1.1.3 - Esterificacao

A reacao de esterificacao é uma reacdao de um acido com um alcool,
gerando um éster e agua, na presenca de um catalisador conforme mostrado na
Figura 8.

Devido ao fato da reacao ser reversivel, o alcool é adicionado em excesso
para deslocar o equilibrio da reacdo no sentido de formacado dos produtos, ou
ainda, a agua formada pode ser continuamente removida por adsorcao em agentes
secantes ou pela utilizacdo de membrana seletiva. A presenca de agua pode causar
dois efeitos negativos na reacao: inibir o efeito da atividade catalitica e, pode ainda,

limitar o alcance da maxima conversaos4.
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RCOOH + ROH <2% RCOOR' + H,0

Figura 8: Representacdo esquematica da reacao de esterificacao.

A reacao de esterificacao € geralmente catalisada por acidos homogéneos,
embora a seletividade seja baixas?. Os acidos mais utilizados sao o para-sulfénico
ou acidos de Lewis contendo metais. Estes tltimos necessitam grande cuidado ao
serem removidos, pelo fato de gerarem grandes quantidades de residuos, além de
criarem problemas ambientais (corrosao e dificuldade de reciclagem do catalisador)
ou ainda porque podem ocorrer reacoes secundarias como, por exemplo, a
formacao de poliéteres ou poliésteres de glicerol5s.

Os monoésteres sao utilizados como matéria-prima para a fabricacao de
emulsificantes, de agentes estabilizantes em cosmeéticos, de detergentes e na
industria alimenticia®s. As reacdes quimicas envolvidas na sintese de monoésteres
sao reversiveis e resultam na formacao de mono, di e triacilglicerois, além de agua
e alcoois®6.

Devido a combinacao de suas propriedades fisicas e quimicas, o glicerol
apresenta potencial para ser utilizado em diversos segmentos industriais. O fato de
nao ser toxico, ser incolor e inodoro o torna apropriado para uso. Logo, € muito
utilizado como reagente para a obtencdo de monoésteres a partir da esterificacao
com acidos graxos, mostrado na Figura 9 ou pela transesterificacdo com

metilésteres na presenca de catalisadores basicos 7.

OH OCOR OCOR
HO\)\/OH + RCOOH <—— + 1° + H20
HO

OH OH
Glicerol Acido Graxo Esteres

Figura 9: Representacao esquematica da reacao esterificacdo do glicerol com acido

graxo.

Os catalisadores heterogéneos sao facilmente separaveis por filtracao, e

ainda podem ser reutilizados tornando o processo mais barato30. Dentre os varios
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tipos destacam-se as zeolitas®¥5860 o oxido de niobio®1'63, as argilas®467 e as
resinas trocadoras de ions54556768,

As propriedades das zeolitas sdo conseqUiéncias das suas caracteristicas
fisicas e quimicas: diametro de poros bem definidos na faixa de 3 a 20A, area
especifica, propriedades de troca i6nica, capacidade de absorcao, alta estabilidade
térmica e acentuada atividade catalitica®70. Contudo, existem algumas limitacoes
quanto a sua utilizacado como catalisadores em reacdes em que ocorre a formacao
de agua’l, pois podem ocasionar a desativacao do catalisador.

Outro aspecto que deve ser considerado sao as limitacoes quanto a
transferéncia de massa dos reagentes, em geral moléculas maiores, como os acidos
graxos, apresentam dificuldades de interacdo com catalisadores que apresentam
pequenos tamanhos de poros72. Guisnet et al’”® estudaram a reacdo de
craqueamento do n-heptano na temperatura de 450°C utilizando 4 zeolitas, a
USHY e a H mordenita (HMOR) com grandes tamanhos de poros, a HZSMS com
tamanho intermediario, e a H erionita (HERI) com tamanho pequeno. Observaram
que a velocidade de desativacao das zeolitas foi diferente de acordo com a zeolita
empregada. A HZSMS desativou lentamente, devido ao fato de apresentarem
poucos sitios acidos em relacao as demais zeolitas, consequentemente a velocidade
de craqueamento foi inferior. A HMOR seguida da HERI foram mais rapidamente
desativadas. O efeito foi mais pronunciado na HMOR pela estrutura de poros
unidimensional e no caso da HERI foi devido por terem um numero mais de
cavidades com menores tamanhos. Logo uma molécula de coque no canal seria
suficiente para tornar o sitio acido inacessivel ao reagente. A USHY apresentou
comportamento intermediario. Observaram que a desativacao da zeolita nao ocorre
pelo envenenamento do catalisador, mas sim devido ao bloqueio do acesso do
reagente ao canal em que esta localizado o sitio ativo. Contudo o craqueamento e a
desativacdo nao dependem somente da estrutura da zeolitas, mas também das
condicoes experimentais empregadas, como tempo, temperatura, pressao e
naturezados reagentes.

A MCM-41 € um material mesoporoso com arranjo hexagonal de poros
paralelos cujo diametro de poros entre 2-10nm, que tem sido muito utilizada em

reacoes de esterficacao do glicerol com acidos graxos?27476,
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Diaz et al’27576 sintetizaram a silica MCM-41 funcionalizada com 3-
metil-mercaptopropilsilano obtendo-se materiais com diferentes tamanhos de
poros, entre 12—14[&, e area especifica BET entre 579-850m?2/g. Desta forma foi
obtido um catalisador que foi testado na reacdao de esterificacdo do glicerol com
acidos oleico e laurico. A reacao foi realizada entre 100-120°C na razdo molar de
acido graxo/glicerol igual a 1 sendo adicionados 5% em massa de catalisador.
Observaram que depois de 10h de reacao a conversao foi 96% para ambos acidos
graxos. A influéncia do tamanho do poro foi estudada observando-se que a
reducao do tamanho do poro de 14A para 10A diminuiu substancialmente a
velocidade e a seletividade da reacao. Observou-se que a conversao do acido oleico
foi menor do que o acido laurico provavelmente devido a problemas difusionais da
molécula do acido graxo. Para tempos mais longos que 24h de reacdo, a mistura
reacional tende a alcancar o equilibrio nas quantidades de mono, di e
triacilglicerdis devido a subsequente esterificacdo do monoglicerideo com o acido
oleico que permanece no meio reacional. Também foi estudado o efeito da
temperatura, quando a reacao foi realizada em 100°C obteve-se conversdo de 5%
depois de 24h, ao aumentar a temperatura para 150°C a conversao aumentou
para 96% depois de 6h de reacao.

O acido nidbico tem aplicacdoes em varios processos cataliticos, tanto
como promotor como também de suporte para catalisadores metalicos, tais como:
Ru, Rh, Pt, Re, Ni, Cr, W, Co, V, P, Ge etc®3. Dentre estas reacoes podem-se citar a
transesterificacdo de ésteres’?, desidrogenacado e isomerizacao de alcenos’®79,
oxidacao®0, e a esterificacao306163687778 (O oxido de nidbio hidratado (Nb2Os.
nH>0O, acido nidbico) apresenta ambos os sitios sobre sua superficie, os sitios
acidos de Lewis (que aumentam com o aumento da temperatura de pré-tratamento
acima de 500°C) e os sitios acidos de Bronsted (que sao mais abundantes a 100°C
e diminuem em alta temperatura)8l.

O oxido de nidbio, utilizado na reacao de esterificacao, tem sido objeto de
muitos estudos devido ao fato que quando calcinado em temperaturas baixas (120-
300°C) apresenta forca acida correspondente a 70% da forca do acido sulfuirico®s.
Isto sugere que o acido niébico hidratado poderia ser um ativo catalisador em
reacoes onde moléculas de agua seriam liberadas durante a reacao®?,

diferentemente ao relatado para as zeolitas. Contudo deve-se considerar que de

16



acordo com a temperatura empregada na calcinacdo, ocorre a diminuicao dos
sitios acidos e nenhum tipo de oxido de nidbio apresenta caracteristicas acidas
quando calcinado em temperaturas acima de SO0°C7981,

As resinas cationicas sao bastante usadas como solidos cataliticos em
reacoes organicas apesar de terem custo elevado. Os materiais mesoporosos da
familia das zeodlitas MCM nao sao suficientemente acidos para catalisar a reacao de
esterificacdo, mas quando utilizados com sua estrutura modificada por grupos
sulfonicos apresentaram bons resultados, conforme relatado na literatura®972.

As argilas sao outra classe de materiais que apresentam ampla variedade
de aplicacoes. Sao utilizadas como catalisadores heterogéneos®4 %7, como
adsorventes82'83) entretanto sua utilizacao depende de diversos fatores, como o pH,
tipo e concentracao do metal adsorvido e tempo de adsorcao. Também podem ser
empregadas como peneiras moleculares, como agentes descolorantes e
clarificantes de 6leos vegetais e minerais, como agentes de filtracao, como pisos de
revestimentos84, como removedores de diversos tipos de poluentes organicosss.
Apresentam algumas vantagens como, por exemplo, o baixo custo quando
comparados com outros tipos de catalisadores acidos heterogéneos, sao
geralmente estaveis até 200°C, logo, podem ser utilizadas em reacoes onde sao
necessarias altas temperaturas e sua acidez podem ser modificada através de
tratamento quimico. Entretanto, apresentam uma restricdo, quanto a sua
utilizacao em sistemas aquosos®©°.

Quando as argilas sdao modificadas quimicamente, processo chamado de
pilarizacao®6, o sistema passa a ter microporosidade, criando microporos de
dimensdes complementares aos das zeolitas, ou seja, poros com dimensoes,
maiores que 7 € menores que 20A. As argilas pilarizadas sao sintetizadas mediante
a troca ionica de cations da argila, como Ca*2 e Na*, por cations maiores, como por
ex. poliidroxications de Al, Zr, Ti e outros. O material resultante, depois da
calcinacdo, contém oxidos que funcionam como pilares, mantendo as camadas
separadas e expondo as superficies internas das argilas. As dimensodes das
cavidades podem ser significativamente maiores que as produzidas nas zedlitas, e
a acidez é suficiente para catalisar reacdes de craqueamento. Pela variacao do
tamanho do pilar e/ou do espacamento entre pilares, pode-se ter um tamanho de

poro adequado para uma determinada aplicacdo, que nao se restringe ao
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craqueamento catalitico. A pilarizacao®”88 aumenta a acessibilidade das moléculas
reativas nos sitios cataliticos interlamelares, resultando em uma alta atividade
catalitica e no aumento da estabilidade térmica. A escolha das condicoes em que €
feita a pilarizacao, depende do tipo de reacdo em que serao utilizadas como
catalisador, do tamanho, da forma e das propriedades fisicas dos reagentes. As
argilas pilarizadas possuem os sitios acidos de Lewis e Bronsted. A acidez de Lewis
nas argilas é comparavel ou ainda maior que as zeolitas Y. A acidez de Bronsted
esta relacionada com a liberacdo de protons durante a desidroxilacdo das argilas e
€ influenciada pelo tratamento térmico, pela desidroxilacao da superficie ou pela

migracao dos protons dos espacos interlamelares®s.

3.1.1.4 - Eterificacao

A reacao de eterificacao (Figura 10) € uma reacdo quando alcoois

primarios reagem na presenca de um acido mineral.

H,SO .0
2R-OH—> R~ R + H0

Figura 10: Representacao esquematica da reacao de eterificacao.

A reacao de eterificacdo do glicerol envolve grupos hidroxila primarios por
serem grupos mais reativos do que os grupos hidroxila secundarios. Formam-se
sucessivamente di, tri e poligliceréis através da condensacdo de duas ou mais
moléculas de glicerol (Figura 11). E necessario que a reacdo ocorra em
temperaturas superiores a 200°C, mas temperaturas acima de 280°C nao sao
recomendadas, pois ocorre a decomposicdo do glicerol, além disso, subprodutos
ciclicos e ramificados também sao formados. Podem ser empregados os
catalisadores homogéneos e heterogéneos. Os catalisadores homogéneos sao mais
ativos, porém menos seletivos3? como exemplo, podem-se citar: hidroxido ou
carbonatos de sédio e potassio. Os carbonatos sdo os melhores catalisadores para
esta reacao por apresentarem melhor solubilidade em glicerol do que os
hidroxidos8990. Ja os catalisadores heterogéneos sao mais seletivos que os

homogéneos, como exemplos citam-se as resinas super cationicas3e as zeolitas89:9.
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A conversao da reacao pode ser estimada através da determinacao do valor de OH,
do indice de refracdo, da viscosidade e da quantidade de agua destilada durante o
processo.

O esquema da reacao de eterificacdo € mostrado na Figura 11, onde
ocorre a condensacao de duas moléculas de glicerol com liberacdo de uma
molécula de agua e a formacao do diglicerol. Na segunda etapa mais uma molécula
de glicerol é adicionada ao diglicerol com liberacao de mais uma molécula de agua
e formacao do triglicerol. E assim ocorre sucessivamente nas etapas posteriores
com formacao do poliglicerol.

Um dos inconvenientes da reacao de eterificacdo € o fato de poder ocorrer
reacoes secundarias de desidratacdo do glicerol e seja formado a acroleina, um
subproduto com elevada toxidez (Figura 12). Este inconveniente pode ser evitado
realizando a reacdo sob atmosfera de N2 ou CO: e através da utilizacao de

catalisadores mais seletivos9!.

OH OH OH
1* Etapa: QHO\/\/OH - HO\)\/O\/K/OH + HO

Diglicerol

+ glicerol

OH HO OH
OH 4 HyO
22 Etapa: HO\)\/O\)\/O\)\/ +

Triglicerol

|

Poliglicerol

Figura 11: Representacdo esquematica da reacao de eterificacao do glicerol.
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OH -H,0

“H,0
CHO

Glicerol .
Acroleina

Figura 12: Representacado esquematica da desidratacao do glicerol com formacao

de acroleina.
3.2 - Poliuretanas

O termo poliuretana aplica-se a classe de compostos que contém ligacao
uretana, mesmo que existam outras ligacoes presentes. Diferentes de outros
polimeros, as poliuretanas nado contém unidades uretanas repetidas se modo
regular e nado tem formula empirica que seja representativa de conjunto. Uma
poliuretana tipica pode conter, além de grupos uretanos, hidrocarbonetos alifaticos
e aromaticos, grupo éster, éter, uréia, amida, etc92.

O produto da reacdo quimica entre um grupo isocianato e um grupo

hidroxila € conhecido como uretano ou uretana conforme € mostrado na Figura 13.

O

A

RN=—C=0 4 ROH — = RNH~ “OR

Isocianato Alcool Uretana

Figura 13: Representacao esquematica da reacao de formacao de uma uretana.

Esta reacdo, descoberta em 1848 por Wultz, iniciou sua aplicacao
comercial na década de 40, quando Otto Bayer na Alemanha, os primeiros
polimeros*59293,

A polimerizacdo das uretanas ocorre através da reacado entre um
composto contendo dois ou mais grupos isocianatos em sua estrutura e um poliol.

Uma grande variedade de polidis € utilizada na manufatura de poliuretanas, desde
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compostos naturais como o 6leo de mamona®?9497 que contém grupos hidroxilas
produzindo polimeros entrecruzados, até polidis sintéticos especialmente
preparados para produzir polimeros com caracteristicas especificas.

O poliol confere caracteristicas ao polimero final, incluindo flexibilidade,
maciez, propriedades mecanicas como resisténcia a tracdo e alongamento a baixa
temperatura e caracteristicas de processamento, como por exemplo, extrusao,
moldagem e injecdo. Os polidis sdo encontrados na forma de poliéteres ou
poliésteres, com diferentes funcionalidades e massas moleculares, conforme

mostrado na Figura 14.

H2C—O—LCH2—CH2—O CH,-CH,—OH

HQC_O_TCHQ—CHQ_O CHy-CH,—OH
n-1

Poliol poliéter

O O e)
| [ [ i

HO—R,—C—0—C—R;—C—0-Ry—0—C—R;—C—0—R,—OH

Poliol poliéster
Figura 14: Representacao da estrutura de um poliol éter e de um poliol éster.

Os polidis poliéteres sdao obtidos a partir da reacdo de polimerizacao do
oxido do etileno, 6xido de propileno e oxido de butileno estdo disponiveis em
variada escala de peso molecular, viscosidade, funcionalidade, e composicao,
apresentam temperaturas de transicao vitrea (Tg) muito baixas devido a cadeia
etérica flexivel. Isto beneficia as propriedades e a flexibilidade a baixa temperatura
da poliuretana resultante

Os polidis poliésteres sao outra classe de polidis, baseados no acido
adipico e no etilenoglicol (adipatos do etileno) ou butanodiol 1,4 (adipatos de
butileno). Os poliésteres apresentam como vantagens sobre os poliéteres certas
propriedades como resisténcia estrutural a oleos, solventes e oxigénio, devido aos
grupos polares carbonila que contribuem para aumentar as forcas

intermoleculares.
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A funcionalidade e a estrutura do isocianato influéncia também as
propriedades fisicas e a reatividade contribuindo para a reticulacdao, conduzindo,
por exemplo, a uma dureza, rigidez e resisténcia mais elevadas. Diferentes tipos de
isocianatos (aromaticos e alifaticos) sao empregados na preparacdo de PU’s. A
aromaticidade provoca nos materiais uma maior capacidade de absorver radiacao
ultravioleta (UV), levando a ocorréncia de muitas reacoes oxidativas, especialmente
na presenca de oxigénio e de agua. Estas reacoes de oxidacao conferem alteracoes
de cor e/ou descoloracdo, dependendo da extensado da reacao. A descoloracao é
indesejavel na maioria de aplicacoes, tais como em espumas e elastomeros, mas
geralmente nao afeta as propriedades fisicas, a menos que a extensao da oxidacao
seja muito extensa. Em aplicacoes de revestimento, esta sensibilidade a luz é
critica e pode causar nao somente a descoloracdo, como também a perda do lustro
da superficie além de muitos outros problemas. A sensibilidade a luz € mais
importante em revestimentos e aplicacoes “de secao transversal” finas, pois a
radiacdo UV pode penetrar numa camada mais profunda dos materiais, causando
rachaduras e descascamentos. E importante salientar que, embora as uretanas
alifaticas sejam menos sensiveis a luz do que as formulag¢oes contendo isocianatos
aromaticos estas sdo ainda suscetiveis a degradacao induzida por radiacao UV. A
segunda caracteristica dos isocianatos aromaticos € que sdo muito mais reativos
do que os alifaticos devido a deslocalizacado dos elétrons no anel aromatico.

Ha situacdoes em que uma combinacao de isocianatos como, quando MDI
(4,4 metileno bis(difenilmetano isocianato) ou o TDI (2,4 e 2,6-tolueno
diisocianato) sao reagidos com polidis difuncionais de alto peso molecular,
formando pré-polimeros. Inicialmente faz-se a adicao a frio do diisocianato e do
poliol, nas proporc¢oes previamente determinadas para a obtencado do teor de NCO
livre desejado. A reacao € conduzida em atmosfera inerte e em auséncia de agua,
na temperatura de no maximo 100°C para evitar reacoes secundarias. Devido a
seu peso molecular, os pré-polimeros possuem viscosidade muito mais elevada do
que os isocianatos iniciais em alguns sao casos, podem ser solidos a temperatura
ambiente. Os pré-polimeros requerem, freqientemente, altas temperaturas de

processamento (80-100°C) para fundir e/ou reduzir a viscosidade.
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A sintese de poliuretanas pode geralmente ser dividida em duas
categorias: técnicas one-shot e two-shot. A maior diferenca entre elas é a seqiiéncia
de adicao dos reagentes.

Na técnica one-shot, o isocianato, o extensor de cadeia, os polidis e os
aditivos sao todos adicionados ao mesmo tempo e o material € derramado no
molde (ou processado de outra maneira). Nao ha pré-polimero intermediario,
embora isocianatos modificados sejam usados freqiientemente. O isocianato esta,
consequentemente, livre para reagir com qualquer outro composto do sistema. Os
diversos compostos da formulacao, tal como polidis e extensores de cadeia, tém
reatividades diferentes e podem reagir preferencialmente com o isocianato.

O método em duas etapas two-shot também chamado de pré-polimero
envolve uma sequéncia diferente de reacoes: primeiro ocorre a pré-reacao do
diisocianato puro com um diol de alto peso molecular (PM 2000 — 4000) para
formar um intermediario chamado de pré-polimero, em segundo lugar, o pré-
polimero reage entdo com um extensor de cadeia para produzir o polimero final.

Quando os pré-polimeros contém baixa concentracao de terminacao NCO
(3 a 10%) sao também chamados de pré-polimeros “cheios” para distingui-los dos
quasi-pré-polimeros (10 a 20% de NCO), dos isocianatos modificados (20 a 28% de
NCO) e dos isocianatos nao-modificados (mais que 28% de NCO).

O desempenho das poliuretanas relaciona-se com uma série de
caracteristicas importantes, como por exemplo, a natureza quimica, a razao molar
e a funcionalidade dos isocianatos e dos polidis, assim como, a temperatura e o
tempo de cura. Através da escolha das condicdes reacionais podem ser formuladas

poliuretanas com propriedades plasticas ou elastoméricas.
3.3 - Poliuretanas Sintetizadas a Partir de Oleos Vegetais

Varios trabalhos sao descritos na literatura sobre a sintese de
poliuretanas baseada em oOleos vegetais. Estas tém recebido muita atencao nas
ultimas décadas, principalmente, devido a fonte da matéria-prima ser de natureza
renovavel.

Petrovic et al92 estudaram o efeito da estrutura de dois tipos de MDI: um

impuro liquido a 20°C, e um destilado sdlido a temperatura ambiente, o efeito da
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quantidade de isocianato e da influéncia da temperatura da reacao nas
propriedades mecanicas. Para isso sintetizaram quatro séries de PU’s
elastoméricas utilizando um poliol obtido a partir do 6leo de mamona e o 4,4’
metileno bis(difenilmetano isocianato) (MDI). As trés séries iniciais (A, B e C) foram
preparadas com MDI impuro nas respectivas temperaturas: 25°C, 90°C e 120°C a
quarta séria (D) foi preparada com MDI puro a 100°C. Os resultados mostraram
que no caso das trés primeiras séries (A, B e C) o aumento da temperatura de 25-
90°C acarretou em um aumento da conversao da reacao refletindo-se nos dados de
densidade de reticulacdo que aumentaram regularmente com a temperatura de
reacao empregada. A Tg nao foi influenciada pela temperatura de reacao isto foi
explicado pelo fato de existir um numero relativamente pequeno de reticulos com
cadeias longas no polimero, mas foi influenciada pelo excesso de MDI. Para a série
D quando se utilizou o MDI puro a reacao ocorreu mais rapidamente em relacao ao
MDI impuro. No entanto, o excesso de MDI ndo aumentou a densidade de
reticulacao conforme esperado.

Petrovic et al%* prepararam uma série de PU’s utilizando diferentes poliois
de origem vegetal e um pré-polimero (ISONATE- uma variacdo do MDI modificado
pela reacdo do diisocianato com o poliol do difenilmetano do poliéster) utilizando a
razao molar [NCO]/[OH] igual a 1, as misturas foram curadas a 80°C.Os poli6is
foram obtidos a partir da reacao de epoxidacao seguida de hidroxilacdo dos o6leos
de soja, milho, girassol, canola, oliva, mamona e amendoim apresentaram
viscosidade variada na faixa de 840mPa.s a 4800mPa.s. Os valores de OH foram
determinados experimentalmente e através de calculos teoricos. Observou-se que
os valores de OH calculados foram maiores que os valores determinados
experimentalmente para todos os polidis variando na faixa de 138 a 164mg
KOH/g, isto pode ser explicado pela dependéncia da quantidade de insaturacao
presente no o6leo, como também do grau de conversdao atingido na reacdo. A
temperatura de transicao vitrea (Tg) mostrou uma dependéncia linear com relacao
ao valor de OH, variando na faixa de 3°C até 87°C.

Petrovic et al 18 estudaram também a sintese de polidis através da reacao
de hidroformilacao do 6leo de soja utilizando catalisadores de Rh e Co. Os polidis
sintetizados foram misturados com MDI para produzir poliuretanas que foram

caracterizadas através das propriedades mecanicas e fisicas. Quando a reacao de
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hidroformilacdo foi realizada com catalisador de Rh altas conversdoes foram
alcancadas, mas fez-se necessario um segundo metal (Ni) para a etapa de
hidrogenacao. Por outro lado, o catalisador de Co apesar de ser mais barato e nao
necessitar de um segundo metal para a hidrogenacao, requereu condicoes severas
e a conversao alcancada foi mais baixa. Com o catalisador de Rh alcancou-se
conversoes de 95% valor de OH 230mg KOH/g e a funcionalidade 4,1, ja com o
catalisador de Co a conversao foi de 67%, valor de OH de 160mg KOH/g e
funcionalidade 2,7. Quando se misturou o poliol com funcionalidade 4,1 ao MDI
formou um polimero com caracteristicas de plastico rigido (Tg 48°C, moédulo de
elasticidade= 362MPa e elongacao na ruptura 17%), enquanto que o poliol com
funcionalidade 2,7 o material obtido apresentou caracteristicas de um elastomero
(Tg= 20°C, moédulo E’ = 6MPa e elongacdo na ruptura 93%) com propriedades
mecanicas inferiores aos demais materiais. Com objetivo de compensar o
empobrecimento das propriedades mecanicas foram adicionadas quantidades de
0-30% de glicerina, um agente de reticulacao de baixo peso molecular,
observando-se um resultado positivo nas propriedades.

Kazemizadeh at al®8 prepararam e estudaram as propriedades termo-
mecanicas das poliuretanas obtidas a partir de derivados de 6leo de soja e
difenilmetanodiisocianato polimérico (pMDI). As poliuretanas foram preparadas a
partir de poliol-éster fosfatado de soja variando o conteudo de grupos OH de 122
até 145mg KOH/g, com tempo de reacdo de 5 min na temperatura de 150°C, sem
a utilizacao de catalisador. A densidade de reticulacao obtida variou de 1,8 a
3,0x103% mol/m3, enquanto que a temperatura de transicao vitrea variou de 69 a
82°C. A tangente de perda (tan §) mostrou somente uma Unica transicdo para
todas as PU’s, indicando um sistema homogéneo. O moédulo de elasticidade a 30°C
variou de 4x108Pa até 1,3x109Pa. Apds a pos-cura a 150°C, as propriedades
termo-mecanicas foram otimizadas. A densidade de reticulacao melhorou
significativamente para as PU’s contendo valores de OH de 139 e 145mg KOH/g
quando curadas por 24h. Igualmente a temperatura de transicdo vitrea (Tg) e o
modulo de elasticidade (E’) aumentaram, enquanto a tan § diminuiu, resultado da
restricaio da mobilidade das cadeias. Foi observado que longos tempos de
exposicdao (24h) a temperatura de 150°C levam a degradacao térmica, fato

evidenciado através da analise termogravimétrica. As analises dinamico-mecanicas
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mostraram que a pos-cura a 100°C para tempos excedentes a 24h levou a melhora
nas propriedades, contudo as densidades de reticulacao foram inferiores quando
comparadas com aquelas obtidas usando p6s-cura a 150°C.

Petrovic et all® sintetizaram diferentes polidis a partir da epoxidacao
seguida de abertura do anel com metanol dos 6leos de canola, soja, girassol, milho
e linhaca. Os polidis foram misturados com MDI para produzir poliuretanas. As
diferencas observadas nas PU’s refletiram as diferencas apresentadas pelos 6leos
em relacdo a composicdo dos acidos graxos e do numero de insaturacdes. Oleos
com maiores graus de insaturacoes alcancaram maiores valores de conversao e
consequentemente maior funcionalidade. A funcionalidade variou de 3,0 para o
poliol de 6leo de girassol (107mg I/ 100g) a 5,2 para o poliol de 6leo de linhaca
(182mg I2/100g) e para os demais polidis ficou em torno de 3,5, ja a massa molar
meédia dos poliois variou de 1120 até 1300g/mol. Logo, os polidis de canola, milho,
soja e girassol formaram poliuretanas com propriedades mecanicas muito
semelhantes e a PU do 6leo de linhaca apresentou um comportamento diferente.
As técnicas DSC, TMA e DMA foram utilizadas para medir a Tg, estas
apresentaram a mesma ordem de grandeza, embora os resultados medidos através
de DSC sejam menores que os de DMA. Os valores das Tg’s determinadas através
de DSC foram: PU do o6leo de canola 24°C, PU o6leo de soja, girassol e milho
aproximadamente 30°C, PU do o6leo de linhaca 77°C. A tensao ficou na faixa de 15-
23MPa exceto para PU do oleo de linhaca (56MPa). A elongacao na ruptura foi de
107-168% a PU do o6leo de linhaca 8% e a resisténcia ao impacto 178-408J/m.

Recentemente Petrovic et all® sintetizaram poliéis com diferentes
funcionalidades e grupos hidroxila primarios, através da reacao de ozonodlise da
trioleina (composto modelo), do 6leo de canola e do 6leo de soja. A conversao
alcancada nestas reacoes foi 99,3% para o composto modelo e 97,4% para o poliol
do dleo de soja. Os polidis foram misturados com MDI na razao molar [NCO]|/[OH]
de 1,02 e as amostras foram curadas toda noite a 110°C. Foram determinados
respectivamente a funcionalidade e o valor de OH dos polidis formados. No caso do
poliol da trioleina os valores encontrados foram de 3,0 e 298mg KOH/g, poliol do
6leo de canola 2,8 e 260mg KOH/g e do poliol do 6leo de soja 2,5 e 228mg KOH/g.
os valores das Tg’s das poliuretanas sintetizadas através da reacao dos polidis com

MDI que foram: 53°C para a PU da trioleina, 36°C para a PU do 6leo de canola e
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22°C para a PU do oleo de soja. Através da analise de estabilidade térmica
observou-se que a PU da trioleina apresentou uma maior estabilidade quando
comparada com a PU do 6leo de soja e do 6leo de canola, provavelmente devido a
maior densidade de reticulacao. As trés poliuretanas apresentaram maior
estabilidade térmica quando comparadas com uma poliuretana preparada a partir
de um poliol de contendo grupos hidroxila secundarios, porém de mesma
funcionalidade. Este fato pode ser explicado pela formacdo de ramificacoes que
nao contém grupos funcionais reativos (dangling chains).

Petrovic et al? prepararam e caracterizaram de poliuretanas
segmentadas. Polimeros segmentados!0%10l s3o0 copolimeros constituidos de blocos
de tamanhos variaveis no qual um dos blocos é constituido por um poliéter,
poliéster ou hidrocarbneto oligomérico e outro é formado a partir da reacdo de um
diisocianato com um diol ou com uma diamina de baixo peso molecular. O
primeiro bloco €& denominado de segmento flexivel confere propriedades
elastoméricas ao material e o segundo bloco é denominado de segmento rigido
confere resisténcia mecanica ao material. As poliuretanas segmentadas obtidas a
partir de poliol de 6leo de soja, MDI e dois diois como extensores de cadeia: o
etilenoglicol e o butanodiol em concentracoes de O, 10 e 40%. As PU’s foram
preparadas através de duas metodologias: o pré-polimero onde a quantidade de
isocianato adicionado ao poliol é feita para se onter um quasi-pré-polimero com
grupos isocianatos terminais, e a one-shot. A metodologia de preparacao
influenciou a estrutura e propriedades finais das PU’s, particularmente nas
amostras com 50% de segmentos rigidos, onde foi observada a separacao de fases.
A compatibilizacdo das fases foi maior nas amostras preparadas através do método
do pré-polimero, resultando em um grande numero de segmentos rigidos porém
curtos, maior Tg da fase amorfa, alta resisténcia e modulo de elasticidade (E’), mas
baixa resisténcia ao impacto. O etilenoglicol influenciou de forma mais acentuada
as propriedades do que o butanodiol. Ao aumentar a concentracdao de segmentos
rigidos para valores acima de 40% observaram um aumento na Tg, no modulo de
elasticidade e na resisténcia a tensao, mas diminuicao da resisténcia ao impacto,
na elongacao da ruptura e no grau de inchamento em tolueno.

Petzhold et al?3 prepararam polidis com diferentes funcionalidades a

partir da reacao de hidroxilacao do 6leo de soja usando acido formico e agua
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oxigenada. Poli6éis com funcionalidades de 1,9 até 3,2 e valores de OH de 104 até
162mg KOH/g foram misturados com os seguintes isocianatos TDI, MDI e HDI
(1,6-hexametileno diisocianato) na razao molar [NCO]|/[OH] igual a 0,8 a 60°C. A
Tg determinada para a PU’s variou de —13 até 48°C e aumentou regularmente com
o valor de OH e com a funcionalidade. O mesmo comportamento foi observado
para a densidade de reticulacao que variou de 87 a 442mol/m?3 e para a dureza 26
a 74 (shore A). A influéncia da estrutura do isocianato foi estudada para a PU
preparada com o isocianato aromatico (TDI) esta apresentou maior Tg quando
comparada com a PU preparada com o HDI. O efeito das condicoes de cura foi
estudado através do aumento da temperatura de cura de 60 para 100°C. Para as
PU’s curadas a 60°C o valor da densidade de reticulacao determinado foi de
87mol/m3 ao elevar-se a temperatura para 100°C a densidade de reticulacao
aumentou para 176mol/ms3.

Os mesmos autores!o? estudaram também a estabilidade térmica e a
cinética de degradacao através de TGA das PU’s descritas anteriormente23. Todas
as PU’s mostraram duas etapas de degradacdo, a primeira entre 210-310°C e a
segunda entre 320-500°C. A estabilidade térmica das poliuretanas obtidas
mostrou-se dependente do nimero de grupos uretana por unidade de volume. Isto
€ com o aumento do numero de grupos uretana a estabilidade térmica diminui.
Observaram também que na medida em que aumenta a funcionalidade (f) do poliol
ocorre a diminuicao da estabilidade térmica da PU. Foi observada uma perda
inicial de massa de 10% para a PUO1 (f= 1,9), 14% para a PUO2 (f=2,5), 15% para a
PUOS (f=2,9) e 19% para a PU04 (f=3,2).

Almeida, A.E.F.S. et all0 fizeram um estudo de avaliacao da resisténcia
ao intemperismo artificial de uma poliuretana derivada do 6leo de mamona,
através da obtencdo de suas propriedades mecanicas e viscoelasticas. A
poliuretana sintetizada derivada do 6leo de mamona pode ser utilizada como
revestimento na forma de pelicula aplicada a matrizes cimenticeas na construcao
civil. Os materiais poliméricos utilizados como revestimentos sao usados com
objetivo de impedir o transporte de agentes para o interior do concreto e conservar
sua integridade como material empregado nas construcoes. Os polimeros expostos
as intempéries sofrem acao da radiacdo solar combinada com a presenca de

oxigénio, entre outros elementos, que podem resultar nas modificacoes de suas
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propriedades. O ensaio de intemperismo artificial € composto por 8 lampadas de
radiacdo ultravioleta, sistema de aspersdo de agua, controle de temperatura e
umidade, controle de programacdo do ciclo e suporte dos corpos de prova. Aos
compararem os tempos de exposicao de 2616h com 2040h, observaram a
diminuicao nos valores de tensao de ruptura de 25,3MPa para 26MPa. O
alongamento na ruptura mostrou ser uma propriedade mecanica com valores
variados, inicialmente observou-se a diminuicdo de 29% para 16% com 432h de
exposicao. Apos esta data, os valores mantiveram-se entre 19 e 17%. Os valores do
modulo de elasticidade variaram entre 630 a 725MPa, pos estao relacionados com
os valores de deformacao. Ja os valores de tensao de escoamento obtidos apods a
exposicao foram maiores que o valor inicial (sem exposicdo). Estes apresentaram
pequenas variacoes entre 20 e 24MPa. Dentre as propriedades mecanicas, o
alongamento foi mais influenciado por ser mais sensivel para avaliar os efeitos na
superficie do material devido a deformacdoes que podem ocorrer no substrato,
verificando-se uma queda de 15% para maiores valores tempos de exposicao
(2616h). As curvas do moédulo de armazenamento e tangente de perda mostraram
que a exposicao ao intemperismo artificial ocasionou pequenas variacoes nas
propriedades tais como enrijecimento devido a diminuicao da tangente de perda.
Narine,S.S. et al?0 sintetizaram polidis a partir do 6leo de canola através
da reacao de ozonodlise seguida de hidrogenacao, alcancarando conversao de 87% e
compararam com um poliol do 6leo de soja comercial. Os polidis foram misturados
com 1,6-hexametileno diisocianato (HDI) nas seguintes razoes molares [OH]/[NCO]
1,0:0,8, 1,0:1,0 e 1,0:1,2 na temperatura de 45°C por 10-20min. As PU’s obtidas a
partir do poliol de canola apresentarm melhores resultados (maiores Tg, médulo de
elasticidade, tensao e deformacao na ruptura) do que a PU obtida a partir do 6leo
de soja, provavelmente devido a alta concentracao de acidos graxos no 6leo de soja
e as diferencas estruturais dos polidis. O poliol do 6leo de canola contém grupos
OH terminais e o poliol do 6leo de soja tem grupos OH secundarios no interior da
cadeia, resultando num maior impedimento estéreo e consequentemente menor
reticulacao. Observou-se que a Tg aumentou com a diminuicao da razao molar. Na
razao [OH]/[NCO] igual a 1:0,8 obteve-se um valor de Tg igual a -11°C, para a
razao 1:1 a Tg foi -8°C e para a razao 1:1,2 a Tg foi -5°C. Utilizando-se a mesma

razao molar [OH|/[NCO] igual a 1 observou-se que a PU de oOleo de canola
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apresentou Tg igual a -8°C e a Tg da PU do oleo de soja Tg igual a -43°C. O
processo de degradacdo térmica mostrou que a forma apresentada pelos
termogramas sao muito semelhantes e dois processos de degradacdo foram
observados. O primeiro com perda de massa de 25-30% na faixa de temperatura
de 160 a 300°C, referente a degradacao da ligacdo uretana e o segundo processo,
na faixa de temperatura de 300 até 490°C referente a cadeia principal. A PU obtida
do 6leo de canola apresentou menor estabilidade térmica provavelmente devido ao
fato do poliol do 6leo de canola apresentar alto teor de diacilglicerideo que diminui
a densidade de reticulacao, pois os diacilglicerideos atuam como terminadores de

cadeia.

3.4 - Compositos

Compositos sdao materiais estruturais que consistem na combinacao de
dois ou mais constituintes!%4. Um dos constituintes € denominado de fase reforco e
o outro € responsavel pela impregnacao do refor¢co, conhecido como matriz. Estes
constituintes sdo combinados em nivel macroscépico e nao sao soluiveis entre si.

Ha muitas razoes para uso de materiais compositos ao invés do uso de
materiais homogéneos, como por exemplo:

1 - aumento da rigidez, da resisténcia e da estabilidade dimensional.
2 - aumento da ductibilidade ou da resisténcia ao impacto.

3 - aumento da temperatura de distorcao térmica.

4 - aumento do amortecimento mecanico.

S - reducao na permeabilidade de gases e liquidos.

6 - modificacado nas propriedades elétricas.

7 - reducao no custo do material polimérico.

Holanda, J.A.S.105 indica que o modulo elastico de um material
composito deve ser independente do tamanho de particula. Entretanto os
experimentos mostraram que ocorre um aumento no modulo de elasticidade
quando o tamanho da particula decresce.

As propriedades dos compositos sdo funcao das propriedades das fases

constituintes, da fracao volumétrica, das suas quantidades relativas, formato e do
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tamanho das particulas na fase dispersa, da sua distribuicdo e orientacao

(unidimensional e multidimensional)106.

Um esquema para classificar os materiais compédsitos € mostrado na
Figura 15. Este esquema consiste em trés tipos principais que sao: a)compositos
reforcados com particulas, b)compositos reforcados com fibras e c)compositos
estruturais. Existem pelo menos duas subdivisdes para cada um dos tipos. No
primeiro caso nos compositos reforcados com particulas, a fase dispersa tem eixos
iguais, isto €, as dimensoes das particulas sdo aproximadamente iguais em todas
as direcoes. Para os compésitos reforcados com fibras a fase dispersa tem
geometria de uma fibra, isto €, uma grande razao entre o comprimento e o
diametro. No terceiro caso, os compoésitos estruturais, sao normalmente
combinacoes de outros compositos e materiais homogéneos, cujas propriedades
dependem nao somente das propriedades dos materiais como também do projeto
geométrico dos elementos estruturais, como exemplo podemos citar os painéis em

sanduiche e os compositos lamelares.

No caso dos compositos que tém a sua resisténcia mecanica aumentada
por dispersao, as particulas sao, em geral, muito pequenas, com diametros entre
0,01 e 0,1um (10 e 100nm). As interacdes particula-matriz que levam ao aumento
de resisténcia ocorrem no nivel atdomico ou no nivel molecular. O mecanismo de
aumento de resisténcia (reforco) ocorre quando a matriz suporta a maior parte da
carga que € aplicada. Desta forma o limite de escoamento, o limite de resisténcia a
tracao e a dureza sao melhorados.

O termo reforco, em polimeros, significa aumento do desempenho
mecanico, principalmente em resisténcia ao rasgamento, a tracido e a abrasao.
Uma consequéncia do reforco € o aumento da vida util do materiall®. Os
compositos também podem ser empregados visando melhorar outras propriedades
que nao somente as propriedades mecanicas, como no caso, onde a condutividade
elétrica dos materiais € requeridal®’. As vantagens dizem respeito ndo s6 a
capacidade para produzir materiais condutores elétricos, mas também, a
possibilidade para modificar suas propriedades em uma faixa maior.

A literatura cita varios trabalhos que demonstram o crescente interesse

na utilizacdo de materiais oriundos de fontes naturais ou de rejeitos de processos
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industriais, como exemplo, pode-se citar os rejeitos lignocelulosicos, utilizados
como reforco em compoésitos de matriz termofixa e/ou termoplasticos. Alguns

destes sao descritos de forma sucinta no texto que segue.

Compositos

Compositos Compositos Compositos
Reforcado com Reforcado com Estruturais

particulas fibras
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Figura 15: Esquema de classificacdo geral para os compositos106.

Tita, S.P.S. et all®® estudaram a sintese de pré-polimeros fenodlicos e
lignofendlicos (substituicao de 40% em massa de fenol por lignina, extraida do
bagaco da cana) para preparar compoésitos com matrizes termofixas, usando
bagaco da cana de aciicar como agente de reforco.

Para otimizar a interface entre a fibra e a matriz foram utilizados
meétodos quimicos, como o tratamento com alcalis e esterificacdo, e métodos
fisicos, como o ar ionizado. Inicialmente a fibra foi tratada com solucdo de NaOH

em concentracoes que variaram na faixa de e 2 a 10% de NaOH por 1h a 0°C. As
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fibras tratadas com solucao 10% de NaOH foram esterificadas com anidrido
succinico por 24, 36 e 48h. Por ultimo as fibras foram submetidas ao tratamento
com ionizador de ar elétrico. Os autores observaram que a substituicdo do fenol
por lignina pode ser feita sem prejuizo da resisténcia ao impacto, pois os pré-
polimeros fenodlicos e lignofendlicos apresentaram valores de resisténcia ao
impacto, muito préximos, entre 12,8 e 13,3J/m. Os compositos fendlicos
sintetizados com fibras que nao foram tratadas apresentaram resisténcia ao
impacto superior ao do termofixo, mostrando que as fibras atuam como reforco. Os
valores de resisténcia ao impacto das fibras tratadas com diferentes concentracoes
de NaOH apresentaram um tendéncia a diminuicao até 8%, isto indica maior
fragilidade das fibras possivelmente, causada pela maior remocao de fracoes de
lignina e hemicelulose com o aumento da concentracdao da solucao de NaOH. Para
os compositos tratados com solucao de NaOH a 10% verificou-se uma tendéncia de
aumento ao impacto, valor médio de 22J/m, quando comparado com os
compositos reforcados com bagaco de cana tratadas nas demais concentracoes.
Ainda observou-se através de MEV uma maior separacao dos feixes de fibras o que
deve ter propiciado uma distribuicao mais homogénea das fibras na matriz em
relacdo as outras concentracoes das solucoes NaOH estudadas. A esterificacao nao
proporcionou melhora na resisténcia ao impacto, tanto para a matriz fendlica como
para a lignofendlica. Os compositos tratados com ar ionizado mostraram os
melhores resultados de resisténcia ao impacto pelo fato de nao envolver na sua
preparacao a utilizacao de solucdo aquosa alcalina. Esta solucdao e o tratamento
para sua eliminacao formam as fibras mais fracas uma vez que estas apresentam
carater hidrofilico.

Mothé, C. et all®® prepararam compositos de poliuretanas derivadas do
o0leo de mamona reforcados com fibras de Curaua. O 6leo de mamona foi
misturado com MDI sendo posteriormente adicionado fibras de Curaua nas
proporcoes de 5, 10 e 20% (p/p). Avaliaram também, propriedades térmicas e
mecanicas dos compositos através da comparacdo com uma PU comercial
(Elastollan). As amostras apresentaram dois estagios de degradacao similares.
Para a PU comercial, o primeiro estagio foi atribuido a decomposicdo do segmento
rigido e para os compositos, a presenca de segmentos rigidos e celulose na fibra. A

PU comercial apresentou maior estabilidade térmica que os compoésitos de
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PU/curaua. A estabilidade térmica dos compositos com 5, 10 e 20% de Curaua foi
bastante semelhante. Os compositos apresentaram resisténcia a tracao inferior ao
da PU comercial pura. Dentre os compositos o que apresentou melhor resisténcia a
tracao 14,7MPa foi o composito com 5% de fibra. A deformacdo na ruptura
decresce de 362% (composito com 5% de fibra) para 28,1% (compositos com 20%
de fibra). O modulo de elasticidade mostrou um progressivo aumento, chegando a
um maximo de 98,3MPa para o compoésito com 20% de fibra, visto que é
dependente da concentracao de fibra.

Os nanocompoésitos poliméricos compreendem uma nova classe de
materiais onde pelo menos um de seus componentes tem dimensdes nanomeéricas
sao exemplos as argilas!l®lll como a montmorilonitall?113 e os silicatos. Os
nanocompositos poliméricos apresentam boas propriedades oticas além de
apresentarem propriedades superiores as dos polimeros puros ou as de compositos

convencionais.

3.5 - Cargas

As cargas sao materiais normalmente solidos. Uma grande variedade de
cargas € usada na industria para melhorar e/ou modificar as propriedades fisicas
dos materiais. De forma geral, espera-se que as cargas diminuam o custo final do
produto, sem prejuizo de suas propriedades ou de suas caracteristicas de
processamento. Atualmente as cargas de maior interesse tecnolégico sdo aquelas
que aumentam o modulo de elasticidade, a resisténcia a tracao, a abrasao e ao
rasgamentoll4.

Os tipos de cargas sao baseados em uma classificacao arbitraria de
acordo com a area superficial. O tamanho das particulas e a area superficial
fornecem a classificacdo das particulas e determinam seus efeitos no sistema
ligante/carga. A area superficial € uma das propriedades mais importantes de uma
carga. As cargas podem afetar as propriedades mecanicas, de acordo com, o
empacotamento, o tamanho e a ligacao interfacial. As grandes particulas causam
maiores concentracoes de tensdes na matriz do que as particulas menores. As
cargas para serem consideradas como reforcantes devem variar de 0,01 até lum

em tamanho de particulas!0s.
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Os compositos reforcados com cargas naturais podem ser uma
alternativa ética e economicamente viavel em relacdo aqueles sistemas que
utilizam cargas como a fibra de vidro pelo seu alto custo. A incorporacdo de
materiais ligninoceluloésicos como componente reforcante em compositos
poliméricos tem recebido atencao crescente devido aos seus precos baixos e pelo
maior potencial de aplicacdo. Esses materiais apresentam diversas vantagens
sobre materiais inorganicos, podendo-se citar a menor densidade e grande
deformabilidade, além do que as cargas naturais contribuem para a biodegradacao

e renovacao do ciclo ecologico.

3.5.1 - Cinza de Casca de Arroz

Na industria do arroz3196tém-se como subprodutos as cascas e palhas,
as quais podem ser aproveitadas de diversas maneiras.

A casca de arroz € uma capa lenhosa do grao, dura, com alto teor de
silica, composta de aproximadamente 50% de celulose, 30% de lignina e 20% de
silica anidra. Quando queimada, a lignina e a celulose podem ser removidas,
resultando numa estrutura porosa. Dependendo de como a cinza é gerada, duas
variedades sao produzidas, as quais diferem principalmente no percentual de
silica. A cinza branca origina-se a temperaturas maiores e € quase totalmente
composta por silica enquanto que a cinza preta, formada a temperaturas mais
baixas, contém além de silica uma boa quantidade de carbono residual que é um
grave poluente para o solo. Sabe-se que a microporosidade e as irregularidades das
particulas de casca de arroz, que conferem altos valores de area de superficie
especifica, estao relacionadas a quantidade de carbono presente na cinza. Para a
queima entre 450-500°C, o carbono € mantido na cinza, que apresenta cor negra.
O carbono que se mantém na cinza pode ser retirado, queimando-se novamente o
material, entretanto, a retirada de carbono numa segunda queima requer
temperaturas elevadas e tempo, o que pode modificar a estrutura da silica contida
na cinzalls.

Gerar energia através da queima da casca de arroz € uma alternativa
viavel do ponto de vista tecnologico e do ponto de vista econdémico e ambiental.

Uma vez que existe tecnologia para a conversao da casca de arroz em cinza, a
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matéria-prima é abundante na regiao e todo CO2 produzido na queima volta para o
ciclo de carbono da biosfera terrestre. No caso da geracao de energia pela
combustao direta, o residuo final € a cinza impura. Se ela for utilizada, direta ou
indiretamente, para algum fim comercial se fechara o ciclo da industrializacao do
arroz, sendo possivel o total aproveitamento da matéria-prima proveniente da
lavoura, ja que o farelo, o gérmen e as outras partes ja tém seu destino no
mercado. A literatura recente®115 descreve algumas alternativas para o
aproveitamento das cinzas da casca de arroz, tais como: a obtencao de carbeto de
silicio, producao de silica pura, a utilizacdo das cinzas da casca de arroz como
absorvente em oOleos, aditivo em concreto e materiais poliméricos!16118  Desta
forma evita-se que a cinza seja descartada no meio-ambiente provocando poluicao.

Considerando o potencial de aplicacdo desta carga seria um grande
desperdicio de matéria-prima nobre nao utiliza-la, ja que pode ser usada em varias
areas industriais, tais como, eletrénica, construcao civil, ceramica, industria

quimica, fabricacao de células fotovoltaicas entre outros.

3.5.2 - Casca de Coco

A casca do coco um subproduto gerado apoés o uso dos produtos
principais que sdao a agua e a parte carnosa (comestivel). O aproveitamento da
casca de coco esta atrelado a uma necessidade ambiental, pois as cascas sao
depositadas em lixdes e muitas vezes as margens de estradas. E um material de
dificil de determinar a composicao levando mais de 8 anos para se decompor!!®.
Quando as cascas sao queimadas, estas passam a conter cerca de 4% de siliciol20
que pode ser transformado em carbureto de silicio e usado como reforco em
compositos. Foram identificadas em sua constituicdo quimica substancias como:
celulose (23-43%), hemicelulose (3-12%), lignina (35-45%), pectina e minerais (+
ou - 39%).

A fibra da casca do coco verde ja vem sendo utilizada na agricultura
como substratoll® e agua de coco verde, na industria alimenticia. Entretanto,
poucos trabalhos sao encontrados na literatura referente a sua utilizacao, tanto da
fibra de coco maduro, da fibra de coco verde, como também da cinza da casca de

coco para a producao de compositos poliméricos!?l. Existe a perspectiva de que
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estes poderao se tornar matéria-prima utilizada neste setor, pela grande expansao
da producao do coco gie garantira sua disponibilidade.

Silva, R.122 estudou o processamento e a caracterizacao do composito de
poliuretana derivada do 6leo de mamona e fibras de sisal e coco. O processamento
foi realizado utilizando-se a técnica de moldagem por compressao. As fibras foram
utilizadas em diferentes formas como fibras curtas, longas e fios condutivos.

Avaliou-se o efeito do tratamento com solucdo de NaOH (10%), nas fibras
de sisal e coco. Os resultados mostraram que o tratamento alcalino retirou
material da superficie da fibra de sisal deixando as fibrilas mais expostas. Para a
fibra de coco a tratamento por 24h foi mais eficiente no lixiviamento da camada
superficial que recobre a fibra do que o tratamento por lh. Devido a grande
oscilacao nos resultados nao foi possivel avaliar este efeito.

Nos ensaios de tracao a poliuretana derivada do o6leo de mamona
apresentou uma curva da carga em funcao do deslocamento caracteristica de
polimeros ducteis. Dentre os reforcos utilizados, os compoésitos com fibras longas
de sisal wunidirecional mostraram o melhor desempenho. Comparando os
compositos com fibras curtas de sisal e coco foi evidente o melhor desempenho
mecanico dos compositos com fibras curtas de sisal. Foi observado o aumento da
resisténcia a tracao com o aumento da fracdo volumétrica de fibras, porém,
ocorreu o inverso com a resisténcia a flexdo. Em ambos os ensaios, o tratamento
alcalino promoveu aumento da resisténcia para os compositos com fibras longas e
curtas de sisal.

Foi observado aumento no nivel de absorcdao de agua dos compositos
com o aumento da fracao volumétrica de fibras. O maximo percentual de absorcao
foi de 17% para os compodsitos com fibras de coco nao tratada. O tratamento
alcalino reduziu os niveis de absorcao de agua dos compositos. Na analise através
de DTMA os compésitos mostraram de forma geral, o aumento do médulo de
elasticidade e o decréscimo do amortecimento e da temperatura de transicao vitrea
em relacdo a PU sem carga. Também foi observada a diminuicao da Tg com o
tratamento alcalino, provavelmente devido a umidade absorvida pelas fibras ou, no
caso dos compoésitos com fibras tratadas, devido a presenca de residuo de NaOH
do tratamento. Em ambos os casos, ha excesso de grupos de baixo peso molecular

na matriz, no caso, grupos hidroxila, que podem atuar como plastificantes,
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diminuindo a temperatura de transicao vitrea da matriz e conseqiientemente dos

compositos.

3.5.3 - Argila

As argilas!?3 sdao materiais naturais, de textura terrosa, de granulacao
fina, constituida essencialmente de argilominerais, podendo conter outros
minerais que nao sao argilominerais (quartzo, mica, pirita, hematita, etc), matéria
organica e outras impurezas. Os argilominerais sao essencialmente silicatos
hidratados de aluminio podendo conter outros elementos como ferro, potassio,
litio. Possuem estruturas cristalinas em camadas (filossilicatos), constituidos por
folhas continuas de tetraedros SiO4%-, ordenados de forma hexagonal, condensados
com folhas octaédricas de hidroxidos de metais tri e divalentes. A maioria dos
argilominerais € constituida essencialmente por particulas (cristais) com
dimensodes geralmente abaixo de 2000nm. Alguns podem conter uma fracado com
dimensodes na faixa de 1 a 100nm; essa faixa recebe o nome de nanomeétrica.
Devido as dimensdes micro ou nanomeétricas, os microcristais da maioria dos
argilominerais s6 podem ser visualizados por microscopia eletronica de
transmissao e alguns também podem ser observados por microscopia eletronica de
varredura.

Devido a grande necessidade de materiais modernos de engenharia e ao
fato dos polimeros puros nao apresentarem o comportamento ou as propriedades
necessarias para determinadas fungoes novos materiais comecaram a ser
estudados. Matérias-primas como a bentonita, talco e mica sao usadas como
cargas inorganicasll®124 em compésitos poliméricos com o objetivo de reduzir
custos ou para modificar propriedades tais como modulo de elasticidade, dureza,
estabilidade térmica, isolamento elétrico, opacidade e brilho. No entanto, as
diferencas entre a energia superficial e elasticidade da matriz polimérica e das
cargas inorganicas induzem a um decréscimo de outras propriedades tais como
resisténcia e rigidez. Para reduzir esta diferenca de energia superficial as argilas
sao modificadas organicamente e para reduzir a tensdo interna na interface os
compositos sao preparados com tamanhos de particulas tdo pequenos quanto o

possivell25126, [sto resulta no desenvolvimento de uma nova classe de materiais
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denominada nanocomposito especialmente aqueles desenvolvidos com silicatos em
camadas. O grande numero de publicacées sobre nanocompoésitos mostra os

avancos na area de sintese e caracterizacao destes materiais!112'113:1247126,

3.5.4 - Xisto Retortado e Xisto Retortado Queimado

O xistol27129 é uma rocha sedimentar do tipo oleigena, normalmente
argilosa, que contém betume (chamado de xisto betuminoso) e querogénio
(chamado de xisto pirobetuminoso), que se decompode termicamente e produzindo
O0leo e gas. Ao ser submetido a temperaturas elevadas, o xisto libera um o6leo
semelhante ao petréleo, agua e gas, deixando um residuo sélido contendo grande
quantidade de carbono. O xisto € considerado mundialmente a maior fonte em
potencial de hidrocarbonetos.

No refino tradicional do xisto obtém-se nafta, gasolina, 6leo diesel, 6leo
combustivel e gas liquefeito - correspondentes aos mesmos derivados do petroleo
extraido dos pocos. As caracteristicas desses produtos dependem do tipo de
matéria organica e inorganica que possuem e do solo onde foram formados.

O xisto gera uma infinidade de subprodutos e rejeitos que podem ser
aproveitados em diversos segmentos industriais. E utilizado na producido de
vidros, cimento e ceramicas vermelhas, além de ser otima matéria-prima na
producao de argila expandida, empregada em concretos estruturais e isolantes
termoacusticos.

Os rejeitos economicamente aproveitaveis apos a mineracao do xisto sao:

Calxisto: rocha carbonada empregada na agricultura para corrigir a
acidez do solo.

Cinzas de Xisto: utilizadas como insumo para a producao de cimento;

Torta Oleosa: combustivel solido alternativo a lenha e ao carvao mineral;

Finos de Xisto: utilizados como combustivel e em ceramica;

Agua de Retortagem: utilizada na producdo de adubo e defensivos
agricolas.

Um dos subprodutos do xisto betuminoso € o xisto retortado cuja
estrutura é semelhante a da montmorilonita modificada organicamente que

contém uma mistura inorganica constituida de silicatos e de uma parte organica
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que facilita a compatibilizacdo com polimeros!28. Além disso, a vantagem deste
minério em relacdo a argila modificada é que ele possui essa composicdo
naturalmente, sem ter sido submetido a qualquer tratamento organico, esta
caracteristica torna-o uma alternativa mais viavel em relacao ao custo de outras
cargas modificadas quimicamente, porém com o inconveniente de afetar a
transparéncia do produto final.

Atualmente tem-se investigado sua utilizacdo, como carga em materiais
poliméricos. Barbosa et all2® avaliaram a possibilidade de utilizacao de xisto
queimado como carga no polietileno de alta densidade (HDPE) através do estudo
das propriedades mecanicas. Para isso estudou o efeito da incorporacédo de 1, S e
10% em peso de carga, o efeito causado pela incorporacao de particulas com
tamanhos de 125, 83, 10um (125x103, 83x103, 10x10%nm) e compararam com 0S
resultados obtidos quando foi utilizado o CaCOgz. Observaram que o aumento da
quantidade de xisto queimado (1-10%) nao acarretou aumento da viscosidade
(torque), como foi observado para o CaCOg, provavelmente devido a quantidade de
residuo do coque que poderia atuar como um agente lubrificante. Os resultados de
tensao de escoamento e elongacdao para o HDPE/CaCOj3 foram semelhantes ao
obtidos para o polimero HDPE sem carga. Observaram que a tensao de
escoamento para o polimero puro e para os compositos com CaCOsz foram
independentes das concentracoes usadas. Quando foi adicionado xisto queimado
com diferentes tamanhos de particulas ao HDPE este apresentou o mesmo
comportamento para a tensdo de escoamento e para a elongacdo, mesmo quando
foram variadas as concentracoes de 1-10%. Quando 10% de xisto queimado, com
tamanho de particula, de 120um, foram adicionados ao HDPE observou-se o
desaparecimento da elongacdo na ruptura e da tensdo). As propriedades
mecanicas mostraram-se dependentes do tamanho das particulas e nao foram
observadas separacoes de fases para os compositos preparados com xisto

queimado.

3.5.5 - Negro de Fumo

Negro de Fumo € um termo genérico usado para identificar uma ampla

variedade de materiais carbonaceos finamente divididos, produzidos através da
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decomposicdo térmica controlada de hidrocarbonetos aromaticos. E largamente
utilizado como agente reforcante para compostos de borracha, pois melhora o
limite de resisténcia a tracdo, a tenacidade, e a resisténcia a ruptura e a
abrasao!30, E empregado também como pigmento para industrias de tintas e de
plasticos, protetor contra a degradacdo por radiacdo ultravioleta em certos
polimeros, e em aplicacdes onde se requer condutividade elétrica.

O negro de fumo possui duas propriedades que definem a maioria
absoluta das suas aplicacoes: elevado poder de pigmentacdo e capacidade de, em
misturas com borrachas, elevar substancialmente a resisténcia mecanica desses
materiais.

Nunes et all% estudaram o efeito da carga e de seu conteudo nas
propriedades mecanicas e dinamico-mecanicas de compoésitos preparados com
policloropreno e negro de fumo. Variando-se os teores de 0 a 45% mostraram que o
efeito produzido € funcao principalmente do estado de dispersao do negro de fumo,
tanto em relacdo ao tamanho e numero de aglomerados, quanto da distancia de
separacao entre eles.

Os mesmos autores!33 estenderam o estudo, visando a obtencao de
compositos elastoméricos para utilizacado como Materiais Absorvedores de Radar
(RAM) de plataformas militares. Os RAMs sao recobrimentos cujas propriedades
elétricas e magnéticas podem ser alteradas de forma a permitir a absorcao de
microondas em freqiiéncias especificas ou em um mesmo espectro de freqiiéncia
mais amplo. A influéncia do negro de fumo como carga de reforco nas misturas
com policloropreno apresentou melhor desempenho mecanico, quando comparado
com uma formulacdo semelhante, porém sem carga. Observaram que, ao variar o
teor de carga de O a 45%, a dureza (Shore A) aumentou de 40 para 70 este fato
pode ser justificado pela menor flexibilidade das cadeias devido a presenca de
teores crescentes de carga. A incorporacdo de até 40% de negro de fumo ao
policloropreno causou aumento na resisténcia a tracdo indicativo de reforco
mecanico. No entanto, através de medidas de refletividade observaram uma
absorcao maxima superior a 99,90% em aproximadamente 3,2GHz, para o
composito com 30% de negro de fumo. Nos ensaios de névoa salina (teste realizado

para avaliacdo de resisténcias a intempéries) novamente obtiveram-se melhores
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resultados para o composito com 30% de negro de fumo, sendo, portanto
recomendado pelos autores que fosse utilizado como um eficiente RAM.

Oliveira et all3! estudaram a interacado carga-elastomero pela comparacao
de propriedades e do desempenho dos materiais nas formulacoes de borracha
natural com diferentes concentracoes de negro de fumo e silicato de aluminio. As
propriedades tipicas das cargas foram observadas, e ressaltaram que, a densidade do
silicato de aluminio é quatro vezes menor que a do negro de carbono, ou seja, para a
mesma percentagem em massa, o volume de silicato de aluminio ocupado no material
é quatro vezes superior. Logo o material com negro de fumo devido a maior
densidade da carga, ocupou menor volume no corpo de prova. Os resultados
obtidos através dos ensaios mecanicos convencionais mostraram que as amostras
com silicato de aluminio ficaram mais rigidas, além de ocorrer a reducao da tensao
e elongacao na ruptura indicando uma baixa interacdo com o elastomero. Por
outro lado, na série com negro de fumo o aumento da dureza foi menor e o
alongamento e modulo permaneceram praticamente estaveis, indicando maior
interacao entre a carga e o polimero. A analise dinamico-mecanica demonstrou
que as amostras com silicato de aluminio apresentaram maior Tg (tangente delta) e
maior modulo de elasticidade (E’), este comportamento ndo esta de acordo com os
dados observados através de ensaios mecanicos convencionais descritos.

Existem muitos tipos e derivados de negro de fumo, devido ao fato de que
este pode ser produzido por varios métodos os quais diferem significativamente na
tecnologia empregada por produtos e na quantidade do produto final. Cerca de
95% da producao de negro de fumo € feita pelo método do forno.

Através de especificacoes bem definidas, que podem ser reproduzidas com
regularidade pelo controle das condicdées do processo de producdo, obtém-se o
controle das propriedades de suas particulas, em especial o tamanho e a estrutura. A
modificacdo das condicoes e do tipo de equipamento tem permitido o desenvolvimento
continuo de uma grande variedade de tipos de negro de fumo. Segundo o processo de
producao adotado, o negro de fumo pode ser classificado como:

a) Lampback — negro de fumo produzido por combustao incompleta de
petréleo ou residuo de alcatrao de carvao;

b) Channel black — negro de fumo de canal produzido através da queima de

gas natural;
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c) Thermal black — negro de fumo térmico produzido pela decomposicao
térmica do gas natural,;

d) Furnace black — negro de fumo de fornalha;

e) Acetylene black — negro de fumo de acetileno obtido da dissociacado do

acetileno em carbono e hidrogénio.

O negro de fumo € classificado a partir do processo de producao em
quatro tipos, conforme mostrado na Figura 16. Neste trabalho utilizou-se o negro

de fumo tipo 1- esferoidal.

Tipo 1: Esferoidal Tipo 2: Elipsoidal
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Figura 16: Classificacdo do negro de fumo a partir do tipo de particulal3!.

3.5.6 - Silica

O termo silica refere-se aos compostos de dioxido de silicio, SiO2, nas
suas varias formas incluindo silicas cristalinas; silicas vitreas e silicas amorfas. A
silica e seus compostos constituem cerca de 60% em peso de toda a crosta
terrestre.

Nas plantas, o silicio concentra-se nos tecidos de suporte do caule e das
folhas, oferecendo estrutura e resisténcia ao acamamento, mas também pode ser
encontrado em pequenas quantidades nos graos e frutos.

Os principais componentes da casca de arroz sao: celulose, lignina,

hemicelulose e a silica, que se distribui principalmente pela epiderme da casca, no
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entanto outras partes da planta, onde perdas de agua sao elevadas, também
contém silicalls. A silica pode existir moida ou finamente moida (micronizada)!!5.
Estes tipos de silica sao naturalmente brancos, com baixa umidade e
quimicamente inertes. Sdo usados em produtos que requerem um controle rigido
de suas propriedades fisico-quimicas. A silica micronizada é utilizada como carga e
em formulacoes de tintas melhorando a adesao de camadas subseqUientes de tinta,
bem como sua resisténcia a abrasao. Pode ser utilizada em tintas para pisos
conferindo maior resisténcia aos ataques quimicos e coeficientes de atrito.
Comercialmente, a silica € usada em grande quantidade como um constituinte de
materiais de construcdo, possui também numerosas aplicacoes especializadas,
como cristais piezoelétricos. Na sua forma amorfa é utilizada como dessecante,
adsorvente, carga e catalisador. Na sua forma vitrea € muito utilizada na industria
de vidro e em componentes Opticos. A silica € um material basico na industria de
vidro, ceramicos e refratarios, e € uma importante matéria-prima na producao de
silicatos solaveis, silicio e seus derivados, carbeto de silicio e silicones.

A reatividade da silica depende fortemente da sua forma, pré-tratamento
e estado de subdivisao da amostra especifica em estudo.

A silica €, juntamente com o negro de fumo, a carga de reforco mais
usada em polimeros, em particular em composicoes elastoméricas!32, por
aumentar a dureza, a resisténcia ao rasgamento, a abrasao, ao calor e outros.
Entretanto, a silica nao prové o mesmo nivel de reforco quando comparada ao
negro de fumo de mesmo tamanho de particula.

Pérez!33 relata que as borrachas sao reforcadas com cargas para melhorar
suas propriedades mecanicas. As cargas mais utilizadas na forma p6 sao: o negro
de fumo e a silica amorfa. A area superficial, o tamanho de particula, o grau de
dispersao e de interacoes entre carga e cadeias da borracha sao caracteristicas
importantes para se obter um bom reforco. Particulas menores que 100nm
agregam boas propriedades. As particulas com até 1.000nm tém acado menor e as
de 103nm nao trazem qualquer beneficio ou podem ter até acao deletéria. As
interacoes silica-silica promovem a formacao de aglomerados apresentando uma
geometria complexa, o que aumenta a viscosidade do sistema, diminui a area

superficial exposta e assim as interacoes com a borracha. Além disso, a silica
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apresenta baixa afinidade quimica com elastémeros nao polares como o copolimero
estireno-butadieno.

Para aumentar a dispersao da carga e a compatibilidade entre borracha SBR
e silica é necessario modificar sua superficie pela adicao de um agente que reaja
com os grupos silanol para formar ligacoes siloxanas. Pois a area superficial
especifica das particulas e poros de uma carga tem importancia fundamental nas
propriedades de reforco, Pérez e seu grupo prepararam novas silicas mesoporosas,
com propriedades diferentes das silicas precipitadas, com altas areas superficiais e
estruturas de poro organizadas, com tamanhos de 1,5 a 10nm. Usando essa carga,

as cadeias da borracha puderam penetrar nos poros, aumentando a interacao.

4 - Materiais e Métodos

4.1 - Reagentes e Materiais Utilizados

O oleo de soja refinado fornecido pela empresa Oleoplan S/A Oleos
Vegetais, foi caracterizado através das seguintes analises: indice de acidez (AOCS
Ca 3a-63), indice de iodo (AOCS Cd 1-25), indice de peréxido (AOCS Cd 8-53) e
viscosidade Brookfield. Também foram utilizadas as técnicas espectroscopicas de
RMN 1H e de IV.

O glicerol, o acido oleico e o oleato de metila cujo nome comercial €
Liovac® 3219 (Miracema-Nuodex LTDA) foram destilados a pressdao reduzida e
analisados segundo metodologias indicadas pela AOCS para indice de iodo (Tg 1-
64), indice de acidez (Te 2a-64) e ainda pelas técnicas de RMN de !H e
espectroscopia de IV.

A mordenita (CBV 10A), zeolita NaY (CBV 100), argilas comerciais
pilarizadas K10, KSF e a argila natural (residuo do processo de fabricacao do xisto
pela empresa Petrosix) foram fornecidos pelo Departamento de Quimica Inorganica
da Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das Missoes - URI.

As zeolitas foram utilizadas na forma acida, para tal realizou-se uma
troca catidnica com NH4*, seguida da seguinte calcinacdo: aquecimento a partir da
temperatura ambiente até 150°C por 2,5h; aquecimento até 350°C por 1,5h;

aquecimento até 580°C por 3h resfriar sob passagem de ar sintético.
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As argilas K10, KSF e argila natural foram secas por 3h a 200°C e depois
calcinadas da seguinte forma: aquecimento a partir da temperatura ambiente até
150°C por 1h, manutencao a 150°C por 30 min, aquecimento até 300°C por 3h a
seguir resfriamento em dessecador.

O oxido de niobio hidratado (NIOBIA HY-340) fornecido pela CBMM
(Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao) foi tratado termicamente
através de 4 procedimentos distintos baseados na literatura, sao eles:

a) Nb2Os. nH20 (1)- secagem por 2h a 250°C e depois calcinacao por 2h a 500°C
sob O3 78;

b) Nb20Os. nH20 (2)- secagem por 4,5h a 100°C80;

c) Nb2Os. nH2O (3)- Fez-se 5 lavagens com 20mL de agua bidestilada consecutivas
no Nb2Os com 6g de Nb2Os. Secagem por 40h a 100°C e calcinacao por 3h a 120°C
sob Ny 68,

d) Nb20Os. nH20 (4)- calcinacao por 2h a 250°C sob Oa.

O acido sulfarico (Synth) e o tolueno (Synth), foram utilizados como
recebidos.Os carbonatos de sodio e de calcio (Nuclear) foram secos por 2h a 120°C.

Utilizou-se a mistura 2,4 e 2,6-Tolueno diisocianato (TDI) (Synth)
destilada a pressdao reduzida. O indice de NCO havia sido determinado
previamente!34 de acordo com a norma ASTM D 5155-96.

A carga xisto queimado, fornecida pela TECPOL Solutions Provider, a
casca de arroz, fornecida pela Irgovel e a casca de coco fornecida pela Artecola
Industrias Quimicas Ltda foram calcinadas por Sh a 600°C. O negro de fumo,
fornecido pela empresa Borrachas Tipler e o xisto retortado, fornecido pela
TECPOL e a silica WL-180 fornecida, pela empresa Auriquimica, foram somente
secos por 2h a 150°C. As argilas fornecidas pela Mineropar-Minerais do Parana
S.A, Campo do Tenente, Rio do Rastro e Pitanga foram secas por 24h a 200°C,
moidas em moinhos de bolas e antes de serem utilizadas, foram secas novamente
por 2h a 150°C.

As argilas utilizadas como cargas foram caracterizadas quanto a
composicdo quimica pela empresa Mineropar. Foi constatada que as argilas
apresentaram composicdo mineralogica do grupo dos oxidos como exemplo

podemos citar a presenca de TiO:z (rutilio), SiO2 (quartzo), AloOs3 (bauxita), Fe2O3
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(hematita), e minerais do grupo dos hidréoxidos como: Al(OH)s (gibbsita), Ki-
1,5Al4[Si7.6,5Al1-1,5 O20](OH)4 (ilita) e Al4[SisO10](OH)s (caulinita). Os percentuais sao

mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Composicao quimica das argilas

Determinacoes | Campo do Tenente | Rio do Rasto | Pitanga
(%) (CT) (RR) (Pit)
FexOs3 8,91 6,79 6,34
Al2O3 17,40 20,05 30,70
SiO2 54,90 61,84 45,78
CaO 0,02 - -
MgO 2,28 1,58 0,76
TiO2 0,10 0,54 1,67
MnO 0,01 0,08 0,03
K20 7,20 2,30 0,15
Na2O 0,24 0,05 0,01
P.F. 8,29 7,90 15,10

4.2 - Metodologia das Reacoes de Obtencao dos Polidis

4.2.1 - Reacdo de Hidroxilagiao “in situ” do Oleo de Soja com acido

formico e Peroxido de Hidrogénio

Na preparacao do poliol, misturou-se em reator Blichi a temperatura
ambiente, o 6leo de soja ao acido féormico na proporcao molar de 0,7mol de 6leo
(645g): 9,5mol (319mL) de acido mantendo-se a seguinte relacao molar (1mol de
ligacoes duplas:3,0mol de acido). Adicionou-se 430mL (4,7mol) de H>O> para cada
mol de ligacdes duplas com funil de adicdo por 60 min sob agitacdo mecanica.
Logo apos a mistura foi aquecida até a temperatura de 65°C por 3h e 30min. A
reacao foi terminada pela adicao de uma solucao de bissulfito de sédio a 10% para
eliminar o excesso de peroxido e peracidos formados. Adicionou-se éter etilico a
fase organica e depois se lavou esta fase com uma solucao de carbonato de sodio a
10% até a neutralizacdo. Secou-se a fase organica com sulfato de sédio e extraiu-

se o éter com evaporador rotatorio.
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Foram preparadas 3 amostras de poliois, poliol 1, 2 e 3 que
apresentaram valores de OH de 168, 182 e 192mg de KOH/g de amostra,

respectivamente.
4.2.2 - Reacoes de Transesterificacio do Oleo de Soja com Glicerol

a)CaCOg3!35. Pesou-se 45g (58mmol) de 6leo de soja em baldo de fundo
redondo. A seguir foi misturado 3,3g de CaCOz3 (3,3% em relacao a massa de total
da mistura), sob agitacdo mecanica de 462 rpm e por ultimo adicionou-se 55g
(600mmol) de glicerol. Aqueceu-se o sistema a 240°C por um periodo que variou de
2 a 4,5h. A reacao foi monitorada de hora em hora, por CCD em placa de silica gel
e usando como eluente numa solucdao de cicloexano/éter etilico/acido acético
(90:10:1 em volume). Apds seu resfriamento, extraiu-se a fase organica com éter
etilico, lavou-se com solucdao de NaCl saturada até atingir pH=7 e secou-se com

Na>S0O4. O éter etilico foi extraido sob vacuo, apos a filtracao do Na>SOs.

b)PbO31. Pesou-se 31,1g (40mmol) de oleo de soja em baldao de fundo
redondo e a seguir foi adicionado 0,0155g de PbO (0,04% em relacdo a massa de
total da mistura) e 7,36g (80mmol) de glicerol. Aqueceu-se até 240°C sob agitacao

mecanica de 534rpm por 1,5h.

c)NaOH136. Foi pesado 59g (64,2mmol) de 6leo de soja e foi adicionado de
0,05g a 0,54g de NaOH (0,04 a 0,5% em relacdo a massa de total da mistura), a
mistura foi aquecida a 70°C, a seguir foi adicionado 50g (60mmol) de glicerol com
funil de adicao sob agitacao e atmosfera de argonio e entao aquecida a 240°C por

periodo de 2,5 a 4,5h sob agitacdo (mecanica e/ou magnética).

4.2.3 - Reacao de Transesterificacao do Oleato de Metila com

Glicerol'®”

Pesou-se 51,8g (564mmol) de glicerol em balao de fundo redondo e a este

foi adicionado aproximadamente 0,04g de NaOH (0,04% em relacdo a massa da
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mistura reacional) a 80°C sob fluxo de argonio e agitacdo mecanica de 618rpm. As
reacoes foram realizadas nas temperaturas de 230 a 240°C enquanto adicionava-
se 121,4mmol de oleato de metila (36g) com funil de adicao por 10min.O tempo de
reacao variou de 30min até 4h Apos o resfriamento adicionou-se SOmL de uma
solucao H3PO4 5% em massa. Formou-se uma pasta acida (pH=0). Lavou-se com
agua e depois se dissolveu com éter. A fase organica foi recolhida e seca com
NasSO4. A reacao foi monitorada de hora em hora, por CCD em placa de silica gel
usando como eluente numa solucao de cicloexano/éter etilico/acido acético

(90:10:1 em volume).
4.2.4 - Reacao de Eterificacdo do Glicerol®***°

As reacoes foram feitas nas temperaturas de 220°C, 240°C e 270°C sob
atmosfera de argonio. Para isso pesou-se 300g (3,26 mol) de glicerol em um balao e
misturou-se 6,0g de NaxCO3z (2% em relacdo a massa de total da mistura).
Acoplou-se o sistema Dean-Stark para remocao de agua da reacdo. A reacao foi
monitorada por CCD com placa de silica gel eluida com ciclohexano/éter etilico

(50:50 em volume) e indice de hidroxila (AOCS Tx 1a-66).
4.2.5 - Reacgao de Esterificacdo do Acido Oleico com Glicerol

Realizaram-se reacoes para verificar o potencial das argilas naturais e
comerciais, das zeolita NaY, e mordenita, do Nb2Os atuarem como catalisadores
heterogéneos comparando-se os resultados com a reacado feita com H2SO4
concentrado (Tabela 5). Todas as reacdes foram monitoradas através de CCD com
placas de silica gel eluida com solucao de cicloexano/éter etilico (70:30, vol/vol) e
reveladas com iodo.

a) H2SO4 — Pesou-se na faixa de 1,20g a 0,3439g (4,2mmol a 1,2mmol) de
acido oleico adicionou-se de 2,94g a 2,6092g (32mmol a 28,4mmol) de glicerol,
0,1% em massa do catalisador acido sulfairico e por ultimo 20mL de tolueno.

b) Zeolita mordenita - Pesou-se 1,00g (3,5mmol) de acido oleico
adicionou-se 3,27g (35,5mol) de glicerol, de 0,002g (0,05%) a 1,2g (3%) de
mordenita e por ultimo 14mL de tolueno.
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c) Zeolita NaY - Pesou-se 1,00g (3,5mmol) de acido oleico adicionou-se
3,27g (35,5mmol) de glicerol e 0,03g (0,7%) de zeolita.

d) Nb20Os - Pesou-se 9g (32mmol) de acido oleico adicionou-se 27g
(293mmol) de glicerol e de 0,005g (0,5%) a 1,2g (3%) de Nb2Os e por ultimo 14mL
de tolueno.

e) Argila natural — Pesou-se 1,13g (4,0mmol) de acido oleico adicionou-se
2,95g (32mmol) de glicerol de 0,002g (0,04%) a 0,12g (3%) de argila natural e por
ultimo 10mL de tolueno.

f) Argila KSF - Pesou-se 9g (32mmol) de acido oleico adicionou-se 27g
(293mmol) de glicerol e 1,2g (3%) de argila KSF.

g) Argila K10 - Pesou-se 9g (32mmol) de acido oleico adicionou-se 27g

(293mmol) de glicerol e 1,2g (3%) de argila K10.

4.3 - Metodologia do Preparo das Poliuretanas

Os poliodis sintetizados foram desgaseificados sob vacuo a 70°C por no
minimo 3h. Adicionou-se TDI ao poliol, a frio, sob agitacdo e as misturas foram
vertidas nos moldes de aco inoxidavel.

A razao [OH]/[NCO] utilizada foi de 0,9. A mistura foi mantida a 65°C em

estufa a vacuo por 24h.

4.4 - Metodologia do Preparo dos Compoésitos

Para a preparacao dos compoésitos foram utilizados os polidis com valor
de OH de 168 a 190 mg de KOH/g de amostra. As cargas, cinza da casca de arroz
(CCA), cinza da casca de coco (CCC) e xisto queimado (XQ), foram calcinadas por
um periodo de Sh a 600°C e antes de sua utilizacao secas em estufa por 2h a
150°C. As argilas de Campo do Tenente (CT), Rio do Rastro (RR) e Pitanga (PIT)
foram secas por 24h a 200°C e antes de serem utilizadas foram secas em estufa
por 2h a 150°C. O xisto retortado (XR), negro de fumo (NF), silica (si) foram secos
por 2h a 150°C. Cada carga adicionada ao poliol em fracées massicas
correspondentes a 1, 2,5, 5, 10, 15 e 20%, mediante agitacdo manual com bastao

de vidro por 2 a 3min. Para isso pesou-se o poliol em um baldo, adicionou-se a
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carga e em seguida adicionou-se o TDI, mantendo-se constante a razao

[NCO]/[OH] de 0,9. As misturas foram curadas por 24h em estufa a vacuo a 65°C.

4.5 - Técnicas Utilizadas na Caracterizacao

4.5.1 - Analise Espectroscopica por Infravermelho

As analises por espectroscopia de infravermelho foram realizadas no
Instituto de Quimica da UFRGS, em um espectrofotomero Shimadzu FTIR, modelo

8300, com Transformada de Fourier, usando cristais de NaCl.

4.5.2 - Analise Espectroscopica por Ressonancia Magnética

Nuclear

As analises de RMN !H foram realizadas no Instituto de Quimica da
UFRGS em um equipamento Varian VXR-200 de 200MHz. As amostras foram

preparadas em CDCls, utilizando-se como referéncia o tetrametilsilano.

4.5.3 - Ensaio de Flexao

Os ensaios de flexdo foram feitos a temperatura ambiente, utilizando
uma maquina de Ensaio EMIC CL no modo de flexao com apoio em trés pontos, no
Instituto de Quimica da UFRGS. Os ensaios foram realizados nas seguintes
condicoes: célula de carga Trd 21 (S00N) velocidade de ensaio de 50mm/min,
distancia entre os apoios de 45mm. E ceélula Trd 24 (5000N) velocidade de
Ilmm/min, distancia entre os apoios de 20mm. Para cada amostra curada no
molde foram analisados de 3 a 5 corpos de prova, para fins de reprodutibilidade,

com as seguintes dimensdes 10mm x 2mm x 40mm.

51



Propriedades Mecanicas sob Flexao

Nos ensaios de flexdao em trés pontos, o corpo de prova, uma barra de
secao cruzada retangular, € colocado em dois apoios fixados a um suporte
(travessa fixa) e o carregamento € realizado por meio de um terceiro apoio (travessa
movel), posicionando a uma distancia média entre os apoios inferiores. Os apoios
devem possuir superficies cilindricas de modo a evitar endentacdes ou falhas
devido a concentracao de tensoes em pontos dos corpos de provas em contato com
estes apoios. Na Figura 17, é representado esquematicamente o dispositivo de

ensaio de flexao em trés pontos.

Sentido do carregamento

Corpo de prm{x l / Apoio movel

«—L2—p | e—L2—| N
Apoio fixo
ﬂ

Figura 17: Representacao esquematica do dispositivo de ensaio de flexdo em trés

pontos.

A separacao dos apoios fixos (L) deve ser ajustada de modo que a razao
L/d onde d € a profundidade do corpo de prova seja igual a 16.

Estes ensaios sdo, geralmente, aplicados em materiais poliméricos
rigidos e semi-rigidos. O corpo de prova é defletido até que sua ruptura ocorra na
superficie oposta ao carregamento ou até que uma deformacdo maxima de 5,0%
seja alncada. Entretanto, a resisténcia a flexdo nado pode ser determinada para
aqueles materiais que nao rompem ou nao falham na superficie oposta ao

carregamento de 5,0% de deformacao.
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Para um ensaio de flexdo em trés pontos, a deflexdo na qual a maxima
deformacao permitida (5,0%) ira ocorrer pode ser calculada através da equacédo 1,

adotando-se rigual a 0,05mm /mm:

rl
D=7 1

Onde: D € a deflexdao no ponto médio entre os apoios, r € a deformacao, L
€ a distancia entre os apoios e d € a espessura do corpo de prova.

No procedimento utilizado é aplicado principalmente aos materiais que
rompem em deflexdes comparativamente pequenas. Deve ser utilizado para

medidas de propriedades sob flexao, particularmente o médulo sob flexao.
Preparacao dos Corpos de Prova

Os corpos de prova para os ensaios de resisténcia a flexdao sao
preparados na forma de barras retangulares com secdo transversal plana. Na
Figura 18, € mostrada uma geometria tipica de corpos de prova para ensaios de

flexao. Suas dimensdes mais importantes sdo destacadas.

|
|
|
l

S & S

Figura 18: Geometria tipica de corpos de prova para ensaios de flexdo em

polimeros

Na Figura 18, os parametros destacados sao: [ € o comprimento, b é a

largura e d € a espessura do corpo de prova, respectivamente.
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Segundo a norma ASTM D790, um corpo de prova padrao (moldado) para
um ensaio de flexdo deve possuir as seguintes medidas: = 127mm, b= 12,7 £+ 0,2 e
d= 3,2 + 0,2mm.Para testes a partir de corpos de prova retirados de chapas, a

norma ASTM D790 sugere que este seja posicionado no suporte deitado ou em pé.
Velocidade do Ensaio

A velocidade do ensaio deve ser escolhida de acordo com o procedimento
a ser utilizado. No procedimento A, deve-se utilizar uma taxa de deformacao
constante de 0,01lmm/mm/min (por definicao, a taxa de deformacao € a taxa de
mudanca da deformacao, ou seja, a quantidade de deformacao colocada em um
material por unidade de tempo), enquanto no procedimento B a taxa de
deformacao deve ser de 0,1mm/mm/min.
A velocidade da travessa fixa € calculada a partir da taxa de deformacao
a ser utilizada, através da seguinte equacao:
zr

R="7 o

Onde: R € a velocidade da travessa fixa, L € a distancia entre os apoios, d € a
profundidade do corpo de provas, e Z € a taxa de deformacao na superficie oposta

ao carregamento.
Definicao dos Parametros
Os principais parametros mecanicos que sdao medidos ou calculados

através dos ensaios de flexdo sdo descritos a seguir, sendo alguns deles

identificados nas curvas da Figura 19.
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Tensio

Limite de 5,0% de
deformagio

Deformacgioc

Figura 19: Curvas tipicas Tensao de Flexao versus Deformacao sob flexdo e suas

designacoes.

Tensao de flexdo (of): em ensaios de flexdo em trés pontos, a tensao
maxima ocorrera na superficie oposta ao carregamento, em um ponto médio entre
os apoios. Este valor pode ser calculado de qualquer ponto da curva carga versus

deflexao através da seguinte equacao:

o _3PL
" 2bd? ©

Onde: of € a tensao, em MPa, , P € a carga, em Newtons, em um dado
ponto da curva carga versus deflexao, L € a distancia entre os apoios, b € a largura
em mm e d € a profundidade do corpo de provas. Esta equacao é valida para
materiais cuja tensdo € proporcional a deformacado até o ponto de ruptura, para
deformacoes pequenas.

Resisténcia a flexdao (om): € a maxima tensao sob flexdo sustentada pelo
corpo de prova durante o ensaio de flexdo (pontos A, B, e D da Figura 19).
Materiais nao rompem a deformacodes de até 5,0% e podem apresentar uma curva

com um ponto de escoamento (Figura 19). A resisténcia a flexdo pode ser calculada
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para estes materiais através da equacao 3, adotando-se o valor de P como igual ao
valor de tensdo neste ponto da curva. E normalmente expressa em MPa.

Tensdo de flexao na ruptura (om): € a tensdao no material no ponto de
ruptura (pontos de A e C na Figura 19). E calculada de acordo com as equacées 1
ou 2. Alguns materiais podem gerar uma curva carga versus deflexdao que
apresenta um ponto de ruptura, sem ponto de escoamento (Figura 19, pontos B e
C, respectivamente). A tensdo de flexdo na ruptura, nestes casos, pode ser
calculada através das equacoes 3 ou 4, adotando-se o valor de P como igual ao
valor de tensdo no ponto C da curva. E normalmente expressa em MPa.

Deformacao sob flexdo (er): € a variacao percentual no incremento do
comprimento de um elemento da superficie aposto ao carregamento, onde a
deformacdo maxima ira ocorrer. Pode ser calculada para qualquer deflexao,

através da equacao 4:

_6Dd
€ = B (4)

Médulo de Elasticidade Tangente (Ef): também chamado modulo de
elasticidade, é a razao dentro do limite de elasticidade entre a tensao de flexdo e a
deformacéo correspondente. E calculado tracando-se uma tangente na proporcao
linear inicial da curva carga versus deflexao, e aplicando-se a seguinte Equacao 5:

Cm

E =

Onde: Ef é o modulo de elasticidade, em MPa, m é a inclinacdo da

tangente da curva carga versus deflexdo, em sua porcao inicial.

4.5.4 - Analise Dinamico-Mecanica

Foram estudadas as propriedades dinamico-mecanicas das PU’s e dos
diversos compositos de PU obtidos, visando determinar a temperatura de transicao

vitrea Tg, o modulo armazenamento (E’) e de perda (E”). Os ensaios foram
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realizados no modo de flexdao, com frequéncia de 1Hz, a 2°C/min na faixa de
temperatura de -60 a 100°C. O equipamento usado foi o DMA Q800, da TA

Instruments, do Instituto de Quimica da UFRGS.

4.5.4.1 - Densimetria

As medidas de densidade foram feitas de acordo com o método D 792-91

usado para determinar a densidade dos compositos a 18°C.

4.5.5 - Analise Termogravimeétrica

As amostras foram submetidas a um programa de aquecimento de
10°C/min sob atmosfera inerte, na faixa de temperatura compreendida entre 20 a
800°C. O equipamento usado na analise termogravimétrica foi Shimadzu modelo

TGA-50, do Instituto de Quimica da UFRGS.

4.5.6 - Analise Calorimétrica Diferencial de Varredura

Para a realizacao das analises por DSC, pesou-se cerca de 5 a 10 mg dos
materiais em um porta-amostras de aluminio que foram submetidos a taxa de
aquecimento 10°C.min"! na faixa de temperatura de 30°C a 300°C. Em todas as
analises fez-se uma segunda corrida a 40°C. min'! a fim de se detectar material
nao reagido. As analises foram realizadas no equipamento Du Point Intruments

modelo DSC 2910, do Instituto de Quimica da UFRGS.

4.5.7 - Ensaio de Dureza

A dureza das amostras foi determinada conforme a norma ASTM D 2240-
97, apos serem condicionadas por 24h a 25°C, utilizando-se um durémetro digital

Teclock modelo GS-709 tipo Shore D, do Instituto de Quimica da UFRGS.
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4.5.8 - Analise por Microscopia Eletronica de Varredura e

Espectroscopia por Dispersao de Energia

Os corpos de prova preparados para os ensaios de flexao foram
inicialmente submetidos a fratura criogénica, fixacdo no porta espécime com
auxilio de uma fita adesiva e metalizacdo com ouro. A seguir foram analisados
através Microscopio Eletronico de Varredura JEOL, modelo JSM 6060, do centro

de microscopia eletronica da UFRGS.

4.5.9 - Analise de Distribuicao de Tamanho de Particulas por

Difracao de Laser

Utilizados um analisador marca CILAS, modelo CILAS 1180, fabricado na
Franca, faixa de deteccao: 0.04 — 2500 pm, comprimento de onda do Laser: 830
nm, rotacdo do agitador: em torno de 200 rpm. A quantidade de amostra variou
entre 0,1 e Sg. O valor alvo de concentracdo usualmente em torno de 150mol/L, a

capacidade de agua ou fluido utilizado no circuito totaliza 0,4L, no laboratorio

LACER da UFRGS.
4.5.10 - Analise de Adsorcao de N,

A area superficial dos materiais foi determinada utilizando o método de
BET (Braunauer, Emmett and Teller) e a distribuicdo do tamanho dos poros foi
obtida usando o método BJH (Barret, Juyner and Halenda). As amostras foram

previamente desgaseificadas sob vacuo, por 4h a 100°C. O aparelho utilizado foi

ASAP 2010 modelo Micrometrics, do Instituto de Quimica da UFRGS.

4.5.11 - Analise de Viscosidade

Para determinar a viscosidade do o6leo e do poliol foi utilizado o

viscosimetro programavel Brookfield DV-II, spindle S34 a 20 e 30°C.
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4.5.12 - Analise de Cromatografia Liquida de Alta Performance

As analises cromatograficas foram realizadas no equipamento Shimadzu
LC - Modelo 20A fabricado em Kyoto Japao, prominence liquido chromatograph
equipado com um detector SPD-M20A e um sistema de de 4 solventes.

Os solventes foram filtrados através de um filtro milipore 0,45um e
degaseificados.

Foram utilizados em todos os experimentos o volume de injeccado de 10 ul
e a taxa de fluxos de 1ml/min.

Todas as amostras foram dissolvidas em 2-propanol-hexano (5:4, v/v).

Fou utilizada uma coluna Shimpack VP-ODS, com tamanho de particula
de 4,60um, 250x4.6mm.

Método utilizado: Um reservatorio A contendo agua, um reservatorio B
contendo acetonitrila e um reservatorio C contendo a mistura de 2-propanol-
hexano (5:0, v/v). Um gradiente ternario de 50min com duas etapas de gradiente
linear: 30% de A + 70% de B em 0 min, 100% de B em 15min, 50% de B + 50% de
C em 30 min, seguido por eluicao isocratica com 50% de B + 50% de C nos 20 min

finais .

4.5.13 - Analises Titulomeétricas

a) Indice de acidez conforme metodologia AOCS Te 3a-63;

b) Indice de iodo conforme metodologia AOCS Cd 1-25;

c) Indice de peréxido conforme metodologia AOCS Cd 8-53;
d) Indice de hidroxilas conforme metodologia AOCS Tx 1a-66.

5 - Resultados e Discussao

5.1 - Caracterizacdo do Oleo de Soja

O o6leo de soja foi caracterizado através da técnica de espectroscopia no
infravermelho (IV), ressonancia magnética nuclear de 1H (RMN de !H) através da

analise quantitativa dos sinais de hidrogénios presentes no espectro foi
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determinada a massa molecular média, o numero de ligacoes duplas e a conversao
das reacoes. Além disso, realizou-se analise do indice de acidez (AOCS Te 3a-63),
indice de iodo (AOCS Cd 1-25), indice de peroxido (AOCS Cd 8-53)138 e
viscosimetria.

Analisando o espectro do infravermelho € possivel observar as bandas
caracteristicas do 6leo de soja refinado em: 3010cm-! (deformacao, CH), 2926 e
2855cm ! (deformacao axial, CHz), 1747cm! (deformacao axial, C=0), 1660cm-!
(deformacao axial, C=C), 1465 cm'! (deformacao angular, CHz) e 1378cm-!
(deformacao angular, CHgs), 720 cm! (deformacado angular, CHz) conforme

mostrado na Figura 20.

1,0 4
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0,2 -
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4000 3000 2000 1000 0

N° de onda (cm)

Figura 20: Espectro de infravermelho do 6leo de soja de soja de partida (filme,

NacCl).

A partir do espectro de RMN de 'H do o6leo de soja refinado (Figura 21),
podem-se determinar as seguintes caracteristicas do o6leo:

1) Calculo da massa molar média do 6leo de soja (MM)12:139,

B 1403 EFPHEAIAG o600 2V L1931 )

MM =15,03x
9xFN 2xFN 2xFN
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onde:

e H é a area do sinal dos hidrogénios dos grupos metilas (de massa molar
igual a 15,03g) do triacilglicerol; C, D, E, F e H sao as areas dos sinais dos
hidrogénios dos grupos metilenos (de massa igual a 14,03g) do triacilglicerol;

e A é a area dos hidrogénios olefinicos (Sppm), sendo descontado o valor da
area referente ao hidrogénio do glicerol (HA da Figura 21), que aparece na
mesma regiao. Este fragmento possui massa de 26,02g;

e 173,1 é o valor da massa molar, em g.

e FN é o fator de normalizacdo, calculado a partir da area dos quatros

hidrogénios dos grupos metilenos do glicerol (HB da Figura 21).

2) Calculo do numero de ligacoes duplas presentes no oleo de sojal2140'141,

_(A=FN)/2
- FN (7)

ND

3) Calculo da percentagem de conversao da reacao (%)

ND, — ND,
Conversao(%) = ———x100 (8)
ND

i

onde:

ND; igual ao numero de ligacoes duplas iniciais no 6leo de soja;

NDr igual ao numero de ligacoes duplas finais no 6leo de soja;

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos das analises realizadas para o
oleo de soja refinado. Apesar dos valores poderem variarem conforme a espécie, o
tipo de solo e as condicdes climaticas e observou-se que os dados determinados
experimentalmente estdo em conformidade com os dados descritos na

literatural2:142-143,
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Tabela 3: Resultados das analises do 6leo de soja refinado.

Analise Resultados
Indice de Acidez 1,1mg de KOH/g de 6leo
Indice de Iodo 132g de I2/g de oleo;
Indice de Peréxido 0,5meq de peroxido/Kg de éleo
Viscosidade a 20°C 58,7mPa.s
Numero de duplas (RMN) 4,8mol de dupla/mol de 6leo
Massa molecular média (RMN) |853g/mol

. - i E (1) H
P yC — O — C— CHe— CHa—(CHi)y— CHa— CH=CH— CH~ CHE=CH— CH—(CHa); —CH3
| I

| o A A _H
"m:—c—f_‘l.—-u:H;:v—n:Hch—tCH:h—uaa
|

0 - P S S S G 3
By — 0 — C— CHi— CHa— (CHa) — CHy- CH=CH— CHy —CH=CH~ CHy~ CH=CH—CH,~CHs
1]

F

Figura 21: Espetro de RMN de !H em CDCIl3 do 6leo de soja de partida.



5.2 - Sintese dos Poliodis

O objetivo desta secao foi desenvolver uma metodologia para sintetizar
polidis através das reacoes de transesterificacdo, esterificacado, eterificacao e
hidroxilacao, a fim de serem utilizados como matérias-primas na sintese de
poliuretanas e de seus compositos. As condicoes reacionais utilizadas foram

baseadas nos dados de literatural4+145 e foram descritas na secao 4.2.1.

5.2.1 - Reacao de Transesterificacao

As diferentes condicoes de transesterificacao utilizando catalise sao
apresentadas na Tabela 4.

A transesterificacdo do 6leo de soja com glicerol foi realizada inicialmente
na presenca de CaCOsz na temperatura de 240°C (reacao 1), foi acompanhada
através de cromatografia de camada delgada (CCD) sendo que, nao foi observado o
consumo dos reagentes. Este fato nao era esperado, pois esta reacao foi realizada
conforme as condicoes experimentais descritas por Suppes et all35 em 2,5h de
reacao alcancou conversao maior que 95%.

Na reacdo 2 empregando o PbO como catalisadord!, também foi
observada a formacao de produtos.

Devido a estes resultados negativos, nas reacoes 3 e 4 foi usado NaOH
como catalisador em diferentes proporcoes na temperatura de 240°C.

Na reacao 3 foi empregado 0,04% de NaOH e agitacdo magnética por um
periodo de 4,5h. A partir da analise de RMN !'H nao foi possivel observar a
formacao de produtos, entretanto ao aumentarmos a quantidade de catalisador
para 0,5% (reacdo 4) constatou-se a formacao de produtos apos 2h de reacdo. A
cada hora foi retirada uma aliquota da reacao, diluida em éter etilico e comparada
com o Oleo de soja de partida através de CCD (Figura 22), onde € observada a
formacao de produtos que poderiam ser mono, di e triacilgliceréis. Apdés 4,5h de
reacao ainda observa-se o sinal relativo ao triacilglicerol indicando que nao houve
conversao total.

Devido a dificuldade de separacao entre as fases e também pelo fato que

durante o tratamento ocorriam muitas perdas, resolveu-se repetir a
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transesterificacao empregando ao invés de oleo de soja um composto modelo, o

oleato de metila (reacoes S e 6, Tabela 4). Em ambas as reacoes foi observada a

conversao total do oleato de metila, mas a separacao das fases e identificacao dos

produtos nao foi possivel pela pequena quantidade utilizada.

Tabela 4: Condicoes reacionais para as reacoes de transesterificacao.

RT Sistema Plﬁzf:fj‘o Cat?ol/(i) ;3‘ o (,:E:) (lt1) A%:;alﬁ?o Atm. |Prod°.
1 |OS/Gli/CaCOs [1:10] 3 240 (4,5 462 ar -
2 |0OS/Gli/PbO [1:2] 0,04 240 | 1,5 534 N2 -
3 |0OS/Gli/NaOH [1:10] 0,04 240 |4,5| magn Ar -
4 |0S/Gli/NaOH [1:10] 0,5 240 | 4,5 350 Ar +
5 |OM/Gli/NaOH | [1:5] | 01 |240 (25| magn. | ar | +
6 |OM/Gli/NaOH [1:5] 0,04 240 | 4,0 618 N2 +

RT é o ntmero da reacdo de tranesterificacdo, OS (6leo de soja), Gli (glicerol), OM (oleato
de metila), magn.(magnética), a) proporcdo molar entre OS:Gli e OM:Gli, b) (%) em massa
de catalisador adicionado em relacdo a massa total da mistura reacional, c) aparecimento
de produtos monitorados por CCD.

Figura 22: Acompanhamento da reacao de transesterificacao do OS/Gli/NaOH

(reacao 4, tabela 4) no tempo de 1h, 2h, 3h e 4h.
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5.2.2 - Reacao de Esterificacao

A Tabela 5 mostra as diferentes condicdes reacionais empregadas na

reacao de esterificacao.

Tabela 5: Condicoes reacionais para a reacao de esterificacao.

q Pr rca atal T t Agitaca
RE Sistema ;ﬂ‘l)ai, ° ((:% o) (°C) (h) %r p n‘-i) ° Atm. Prod.c
1 |AO/Gli [1:10] . 80 | 7,0 350 Ar -
2 |AO/Gli [1:10] . 100 | 7,0 350 Ar -
3 |AO/Gl [1:10] L] 120 7,0 350 Ar +
4 |AO/Gli [1:10] . 150 | 7,0 1300 Ar +
5 |AO/Gli [1:10] ] 170 7,0 1300 Ar +
6 |AO/Gli/H2S044d [1:10] 0,01 80 23 magn ar -
7 |AO/Gli/H2SO44 [0,4:10] 0,01 80 4,0 magn ar
8 |AO/Gli/Mord d [1:10] 0,05 80 4,0 magn Ar -
9 |AO/Gli/Mord 4 [1:10] 3,0 100 7,0 350 Ar -
10 [AO/Gli/NaY | [1:10] | 0,7 | 170 | 2,5 | magn. | vacuo | +
11 |AO/Gli/NaY [1:10] 0,7 180 5,0 magn vacuo +
12 |AO/Gli/NaY [1:10] 0,7 | 100 | 7,0 350 Ar -
13 |AO/Gli/NbyOsde [1:8] 0,5 80 4,0 magn ar -
14 |AO/Gli/NbyOs de [1:50] 0,02 | 80 | 4,0 760 ar -
152 | AO/Gli/NbyOs d-e [1:10] 3,0 80 7,0 760 ar -
16 |AO/Gli/NbyOs e (1:10] 2,0 | 100 | 7,0 1000 ar -
17 | AO/Gli/NbyOs d.e [1:20] 2,0 | 100 | 7,0 1000 ar
18 | AO/Gli/Nb,Os* [1:10] 3,0 | 100 | 7,0 350 ar -
19 |AO/Gli/NbyOsf [1:10] 3,0 100 7,0 760 Ar -
20 | AO/Gli/NbyOse [1:10] 2,5 | 150 | 7,0 1300 ar +
21 |AO/Gli/NbyOse [1:10] 0,7 | 175 | 3,0 760 ar +
22 |AO/Gli/NbyOsh [1:10] 1,0 | 175 | 6,0 760 ar +
23 |AO/Gli/NbyOsh [1:10] 3,0 175 6,0 760 ar +
24 | AO/Gli/NbyOsh [1:10] 4,0 | 175 | 7,0 1300 ar +
25 |AO/Gli/NbyOsh [1:10] 40 | 175 | 7,0 1300 ar +

RE é o numero da reacao de esterificacdo, Gli (glicerol), AO (acido oleico), magn (magnética), Atm (atmosfera da
reacdo), Mord (mordenita), a) propor¢cdo molar entre AO:Gli, b) (%) em massa de catalisador adicionado em
relacdo a massa total da mistura reacional, c) prod. aparecimento de produtos monitorados por CCD,
d)reagcdes com solvente, e) Nb2Os- 2h a 500°C// 2h a 250°C sob Oz, f) Nb20s- 4,5h a 100°C, g) Nb20s- 40h a
100°C// 3h a 120°C sob N2; h) Nb20s- 2h a 250°C sob Oa.

Inicialmente realizou-se a reacao de esterificacdo do acido oleico com

glicerol, sem catalisador (reacoes 1 a 5), com o objetivo de se verificar a influéncia

da temperatura sobre a reacdao. A formacdo de produtos (oleato de glicerol) foi

acompanhada através de CCD e por espectroscopia no IV, pelo aparecimento das
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bandas de absorcao do éster. Em todas as reacoes utilizou-se excesso de glicerol
em relacdo ao acido oleico, isto €, uma proporcéao de 10:1.

Nas temperaturas de 80°C e 100°C nao foi observada a formacédo do
éster. Entretanto a 120°C, apos 2h de reacao, ocorreu a formacao do éster, que
nao se completou apés 7h. A medida em que, aumentava-se a temperatura (150-
170°C), a reacao iniciava em tempos menores (1h e 30min, respectivamente). Para
estas temperaturas observou-se o escurecimento do meio reacional indicando
provavel degradacao do produto. Com base nestes resultados iniciou-se o estudo
da esterificacao com emprego de catalisadores a temperaturas inferiores a 120°C
ou conversao total a tempos inferiores a 7h.

A seguir testou-se o sistema tradicional de esterificacdo em catalise acida
homogénea a temperatura de 80°C (reacdes 6 e 7).

Foi utilizado como catalisador o acido sulfairico, um catalisador de baixo
custo, muito ativo3?146 para a esterificacdo do glicerol com acido oleico. Variou-se o
tempo e a proporcdao molar dos reagentes. A reacao com glicerol ndo ocorreu em
meio acido. As condicoes reacionais utilizadas foram baseadas na literatural#6,
onde Turkay, S. et al estudaram a esterificacado do 6leo de arroz com metanol
usando acido sulfarico como catalisador na temperatura de 65°C, sendo obtidos
rendimentos de 67%.

A catalise heterogénea acida tem sido muito utilizada em reacoes de
esterificacdo e transesterificacao#688, 809#, pois apresenta vantagens tais como:
reducao do numero de etapas de purificacao dos produtos, além da possibilidade
de reutilizacdo do catalisador, apesar do rendimento ser inferior a catalise
homogénea.

Por estes motivos resolveu-se testar as zeolitas mordenita e a NaY nas
condicoes experimentais apresentadas nas reacoes 8 a 12 Tabela 5. Com a
mordenita foram utilizadas duas proporcoes de catalisador 0,05 e 3% em relacao a
massa total da mistura reacional, a 80 e 100°C, respectivamente. Em ambas as
condicoes (reacao 8 e 9) nao houve formacao de produtos. Acredita-se que sua
estrutura porosa unidimensional, com tamanhos de poros de 3,7nm e area
especifica BET de 414m2/g (Tabela 7), ndo favoreca a difusdo das moléculas dos
reagentes no catalisador. Um comportamento semelhante foi observado por Diaz et

al7276 ao utilizar na esterificacao do acido oleico e do acido laurico com glicerol
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uma MCM funcionalizada com grupos alquila e sulfonicos, com area especifica
entre 677m?/g a 1221m?2/g, volume do poro entre 0,41cm3/g a 0,78cm3/g e
tamanho do poro entre 1,5nm a 2,1lnm. A reacdo foi realizada na razdao molar de
1:1, temperaturas de 100°C e 120°C e 1 a 5% em massa de catalisador,
observando-se que provavelmente devido a dificuldade difusional das moléculas do
acido oleico no catalisador tenha sido alcancado um rendimento de 45%, inferior
ao rendimento com acido laurico que foi de 60%.

Para a zeolita NaY observou-se através de CCD a formacao de produtos
(Figura 23, letras b e c). Entretanto, como a temperatura utilizada foi superior a
150°C, acredita-se que os produtos tenham sido obtidos devido ao efeito de auto-
catalise do acido oleico e ndo catalitico. Porém quando a reacdo foi realizada a
100°C (reacao 12) nao foi observada a formacao de produtos confirmando que o
efeito é principalmente devido a temperatura.

A literatura cita varios exemplos de reacoes cataliticas utilizando o acido
niobico como um eficiente catalisador®? dentre elas esta a reacédo de esterificacaos!.
Védrine et al®® estudaram a influéncia da temperatura de calcinacao sobre a area
especifica, observando que ao variar a temperatura entre 109 a 500°C ocorria a
diminuicdo da area especifica de 140 para 35m?/g, concluindo que esta, era
fortemente influenciada pela temperatura de calcinacdo. Por este motivo, foi
empregado diferentes formas de tratamento térmico para o acido niobico, conforme
descrito as secao 4.1 e na Tabela 5.

Chen et al®® ao estudar a reacao de esterificacao do acido acético com
etanol observou que, quando o acido niébico era calcinado entre 120 a 300°C,
apresentava conversao entre 57 a 86%, atingindo 100% de seletividade, em 1h,
nas temperaturas entre 120 a 160°C. A partir das condicoes reacionais descritas
por Chen et al®® empregou-se o acido niobico como catalisador para as reacoes 13
a 25. No entanto, independentemente do tratamento térmico e da proporcao
empregada de catalisador, a reacdo somente ocorreu a temperaturas acima de
120°C.

A fim de verificar a eficiéncia do catalisador, foram feitas analises de
HPLC de duas reacodes, realizadas nas mesmas condicdes, razdo molar [1:10] e
150°C. A reacéao 4 foi feita, sem catalisador e a reacdao 20, com 2,5% de Nbz2Os.

Observou-se para a reacao, sem catalisador 10% de rendimento em
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monoglicerideos enquanto que a reacao com catalisador teve 17% de
monoglicerideos apos 7h de reacao (Figura 24). O pequeno aumento no rendimento
da reacao mostra que o nidébio, mesmo ativado, apresenta pouca atividade
catalitica nas condicoes experimentais empregadas.

Apesar de nao ter sido encontrado na literatura nenhum relato sobre a
utilizacao de argilas naturais como catalisadores para as reacdes de esterificacao
do acido oleico com glicerol, testou-se varias argilas que por apresentar
caracteristicas acidas poderiam ser potenciais catalisadores.

A Tabela 6 apresenta as condicoes reacionais para a reacao de

esterifcacao utilizando argilas como catalisadores.

Tabela 6: Condicoes reacionais para a reacao de esterificacao utilizando argilas
como catalisadores.

RE|  sistema | PROPOTGlo | Catal | T | | Agitacio | g | prog.s
1 |AO/Gli/Arg Nat.d [1:10] 0,04 80 8,0 magn. ar -

2 |[AO/Gli/ Arg Nat.d [1:10] 0,3 80 4,0 magn. ar -

3 |AO/Gli/ Arg Nat. [1:10] 1,0 150 2,0 350 Ar -

4 |AO/Gli/ Arg Nat. [1:10] 3,0 80 7,0 350 Ar -

5 |AO/Gli/ Arg Nat. [1:10] 3,0 100 7,0 350 Ar -

6 |AO/Gli/ Arg Nat. [1:10] 3,0 100 23 350 Ar -

7 |AO/Gli/ Arg Nat. [1:10] 3,0 100 3,0 500 Ar -

8 |AO/Gli/ Arg Nat. [1:10] 3,0 100 5,0 magn. vacuo -

9 |AO/Gli/ Arg Nat. [1:10] 3,0 100 5,0 1300 ar -
10 [AO/Gli/ Arg Nat. [1:10] 3,0 80 10 1300 ar -

11 |AO/Gli/KSF | [1:10] | 30 | 100 | 30 | 1300 | ar | -

12 |AO/Gli/KSF [1:10] 3,0 100 4,0 1300 ar -
13 |AO/Gli/K10 [1:10] 1,0 80 | 2,0 1000 ar -
14 |AO/Gli/K10 [1:10] 3,0 100 5,0 1300 ar -
152 | AO/Gli/K10 [1:10] 30 | 100 | 25 1300 Ar -

RE é o numero da reacao de esterificacdo, Gli (glicerol), AO (acido oleico), magn (magnética), Atm (atmosfera da
reacdo), KSF (argila comercial), K10 (argila comercial), Arg. Nat. (argila natural), a) propor¢do molar entre
AO:Gli, b) (%) em massa de catalisador adicionado em relacao a massa total da mistura reacional, c) prod.
aparecimento de produtos monitorados por CCD, d)reacdes com solvente,

A argila natural foi utilizada como catalisador heterogéneo nas reacoes 1
a 10. Variou-se a quantidade de catalisador, a temperatura, o tempo, para a
obtencao de monogliacilgliceréis. No entanto nao foi observada a formacao de
produtos em nenhuma das condicoes empregadas. Feita a sua caracterizacao
quanto a area especifica através do método BET, determinou-se o valor da area

especifica superficial era de 21m?2/g e volume de poro de 0,046cm3/g. Acredita-se
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que apesar desta argila apresentar caracteristicas acidas, nao esteja ocorrendo
uma efetiva interacdo entre os sitios ativos e as moléculas dos reagentes.
Provavelmente devido ao pequeno espaco interlamelar e também aos baixos valores
apresentados para a area especifica e dimensdes dos poros, em relacdo ao
tamanho das moléculas dos reagentes.

As argilas comerciais pilarizadas KSF e K10 (reacoes 11 a 15) foram
testadas como possiveis catalisadores para as reacoes de esterificacao. No entanto,
nao foram obtidos produtos. Acredita-se que, apesar da pilarizacdao ter
proporcionado o aumento da area superficial especifica (dados fornecidos pelo
fornecedor) de 12m?2/g para 113m?2/g, este aumento nao foi suficiente para que a
reacao ocorresse. Deste modo pode-se concluir que estas argilas nado sao indicadas
para serem utilizadas como catalisadores na reacao de esterificacao.

As reacoes 6-9, 13-17 (Tabela 5), reacoes 1 e 2 (Tabela 6) foram feitas
usando tolueno como solvente, com a utilizacdo de solvente a viscosidade do
sistema é diminuida e as reacdes podem ser realizadas em temperaturas mais
baixas. Entretanto, este procedimento gera o inconveniente do manuseio com
reagentes toxicos, volateis nocivos a saude e, ainda a necessidade de serem

removidos completamente apoés o término da reacao, tornando a reacdo mais

dispendiosa.
’ —
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Figura 23: Acompanhamento das reacoes de esterificacdo 21, 10, 11 e 5 por CCD.

A elipse refere-se ao acido oleico de partida
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Tabela 7: Caracterizacao dos catalisadores heterogéneos testados.

Amostra Area BET Volume do Tamanho do
(m2/g) Poro (cm3/g) Poro (nm)
Nb2Os 129 0,153 4,59
NaY (Ca) 596 0,046 3,86
Mordenita (CBV 10A) 414 0,010 3,70
”””” Argila Natural | 21 | 0,046 | 844

KSF2) 113 0,101 nd
K102 112 0,105 nd

a) Dados fornecidos, nd nao determinado

a)
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Figura 24: Cromatograma de HPLC em (a) da reacao 4 AO/Gli (sem catalisador) e
em (b) da reacao 20 AO/Gli/ 2,5% de Nb2Os.
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5.2.3 - Reacao de Eterificacao

A Tabela 8 apresenta as condicoes reacionais utilizadas nas reacoes de
eterificacdo empregando 2% em peso de Na>COsz. As reacdes foram feitas em
atmosfera inerte para evitar a degradacao dos produtos.

A reacao 1 foi realizada na temperatura de 270°C com agitacao
magnética durante 8h sob atmosfera de argoénio e ndo se observou a formacao de
agua que seria um indicativo de formacao de produtos, de acordo com o esquema
proposto para a reacao (Figura 11). A reacao 2 foi feita a temperatura de 220°C e
com agitacdo mecanica de 444rpm por 6h. Esta reacao foi acompanhada por CCD
onde nao foi observada a formacao de produtos. Através da determinacao do indice
de OH obteve-se o valor titulado de 282mg de KOH/g valor igual ao do glicerol
puro (283mg de KOH/g).

Considerando-se que a temperatura nao era suficiente para iniciar a
reacao. Realizou-se a reacao 3 a temperatura de 250°C com agitacao de 550rpm.
Neste caso foi coletada cerca de 120g (6,6mol) de agua no sistema Dean-Stark, o
que corresponderia de acordo com o mecanismo de reacdo de eterificacao (Figura
12), ao consumo de 8mol de glicerol alcancando conversao de 100%. O valor de OH
determinado para o poliéter foi de 294mg de KOH/g, superior ao valor de OH
obtido para o glicerol puro.

A literatura cita o estudo da reacdo de eterificacao do glicerol por
Barrault et al8990 mostrando que o Na>2COs3 foi mais ativo na conversao do glicerol
alcancando 94% de conversdo a temperatura de 260°C apés 8h. A Figura 25

mostra o espectro de RMN !H da reacéao 3.

Tabela 8: Condicoes reacionais da reacao de eterificacao do glicerol.

: Catalisador T t Agitacao
REt Sistema ° Prod.b)
(%) (°C) | (h) (rpm)
1 Gli/Na2CO3 2 270 8,0 magn. -
2 Gli/Na2COs3 2 220 6,0 444 -
3 Gli/NazCO3 2 250 2,5 550 +

RE é o numero da reacao de eterificacao, Gli (glicerol), a) (%) em massa de catalisador em
relacao a massa de glicerol, b) prod. aparecimento de produtos monitorados por CCD.
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Figura 25: Espectro de RMN de 'H em D20 para a reacao 3 de eterificacao.

5.2.4 - Reacao de Hidroxilacao

Os métodos mais usuais de obtencao de polidis envolvem, numa primeira
etapa a formacado de epoxidos e numa etapa subsequente, a abertura do anel
epoxido com acidos alcoois, agua, etc!s’17.

Devido ao fato que os sistemas testados nao apresentaram resultados
satisfatorios para a obtencao de polidis a partir da glicerina, realizou-se um estudo
sobre a reacdo de hidroxilacdo do 6leo de soja utilizando o método do acido
performico “in situ”2s.

Neste trabalho desenvolveu-se um método de hidroxilacdo do 6leo de soja
realizado numa etapa que sera descrita a seguir.

Primeiramente foram investigadas as propor¢coes molares entre as
ligacoes duplas no o6leo de soja, no acido carboxilico e a agua oxigenada a fim de
estabelecer a melhor condicao reacional. Na proporcao molar de 1: 1,5: 1,5 nao
houve conversao total das duplas ligacoes, por este motivo aumentou-se para 1:
3,0: 1,5 sendo entdo observada a total conversao das ligacoes duplas para todos os
sistemas estudados.

Com objetivo de obter poliéis em uma uUnica etapa foi feito um estudo
preliminar sobre a abertura do anel epoxido em funcéo do tempo de reacdo. Para
isso foi realizada uma reacao, na temperatura de 65°C e com uma proporcao molar

dos reagentes mantida constante em 1: 1,5: 3,0, sendo retirada aliquota em
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tempos determinados para posterior determinacao do indice de OH. Na Figura 26 €
apresentado o grafico da média da variacdo do indice de OH em funcao do tempo
de reacao. Pode-se observar que a reacao de hidroxilacao é completa em 160min e
o indice maximo de OH é em torno de 150-165mg KOH/g. Um tempo maior leva a
reacoes secundarias de eterificacao, fato observado através do aumento da
viscosidade das reacoes. Com este resultado € possivel obter polidis a partir de 6leo
de soja com diferentes teores de OH, bastando controlar o tempo da reacéo.

Na ultima etapa foi feito um estudo sobre a reprodutibilidade das reacoes
a 65°C conforme apresentado na Tabela 9. Para cada tempo de reacao foi realizada
uma série de trés experimentos e o poliol obtido foi caracterizado através de
determinacao do valor de OH, indice de acidez, viscosidade a 30°C, n°. de ligacoes
duplas, % de oxigénio oxiranico e conversado. Foram obtidos polidis com indices de
OH diferentes variando as condicoes reacionais e estes nao apresentaram ligacoes
duplas residuais. A viscosidade e o valor de OH aumentaram com o tempo de

reacao.
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Figura 26: Grafico do valor médio de OH em funcao do tempo de reacao.
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Tabela 9: Caracterizacao dos 6leos hidroxilados a partir do sistema acido

carboxilico:agua oxigenada (1mol de ligacoes duplas:1,5 mol de H202:3,0mol de

acido carboxilico).

i (%) de
o AN
ROH t (::g ‘(’1?1;1 Visc?sidilde ligag(:’:es Con:rersio ox1§en1
= KOH/g) | KOH/g) [ERgRsnic) duplas2 () oxirani
co°
1 20 1,8 52 196 0 100 -
2 20 1,6 53 263 0 100 -
| 3 | 20 | 1 16 | 34 | - | o | 100 | - |
4 60 2,0 60 - - -
S 60 1,9 67 745 0 87 59
6 60 1,9 67 497 0 97 58
| 7 | 60 | 1 19 | 67 | - |- ] 87 | 60 |
8 80 1,8 97 1038 0,2 94 53
| 9 | 80 | 1 1,8 | 104 | 1758 | 04 | 8 | 12
10 100 2,5 120 1752 - - -
|11 | 100 | 20 | 127 | ___ 5483 |02 | .95 __]_ .26 _|
12 120 1,8 138 4595 0 100 27
13 120 1,8 134 - 0 100 26
|14 | 120 | ] 1,8 | 1388 | 1272 |\ O | 100 | 48 |
15 150 2,0 157 4370 0,1 99 24
| 16 | 150 | 2,0 | 162 | 7066 | 01 | 95 | 17 |
17 240 1,2 166 10834 0 98 34
| 18 | 240 | 12 | 161 | 8854 | o | 95 | 40 |
19 360 2,3 150 - - - -

ROH reacéao de hidroxilacao, IA (indice de acidez, VOH (valor de OH), Propor¢ao molar 1:1,5:3,0, a)t
€ o tempo de reacdo em minutos, a) N° de ligacoes duplas determinadas por RMN 'H, b) conversao
determinada por RMN 'H, c) % de oxigénio oxiranico determinado por RMN 'H.

A partir dos dados obtidos conclui-se que este método se apresentou
como uma alternativa excelente para obtencado de polidis-formiato, onde foi
possivel controlar a reacdo de hidroxilacdo e com isto obter 6leo hidroxilado com
diferentes funcionalidades, conforme o tempo e a temperatura empregados na
reacao.

O estudo de obtencao de polidis-formiato em uma unica etapa foi
aplicado por Monteavaro et al 23102 na preparacado de poliuretanas. Polidis-formiato
com diferentes funcionalidades (1,9-2,9) foram reagidos com diferentes isocianatos
(TDI, MDI e HDI) em diferentes tempos (15-48h) e temperaturas (60-100°C) na
[OH]/[NCO]
elastoméricas. Baseados nos estudos de Monteavaro23102 procurou-se sintetizar
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polidis-formiato com maiores valores de funcionalidades e razdes molares

[OH]/[NCO]J< 1,2, visando a obtencao de PU’s rigidas.

5.2.4.1 - Caracterizacao dos Polidis Utilizados na Preparacao das
PU’s

Foram sintetizadas polidis nas mesmas condi¢cdes experimentais
descritas na Tabela 8. Estes foram caracterizados por espectroscopia do
infravermelho, analises termogravimétricas e foi ainda determinada sua
funcionalidade.

Utilizando os valores de OH e a extensdo da reacdo (p) determinada a
partir do espectro de RMN 1H, calculou-se a funcionalidade {23 dos poli6is, segundo
a Equacao 9148:

_ ValordeOH
56,1x100xMM (oleodesoja) + 4,4(45+17) p +4,4x16x(1— p)

f €))

onde:

° Valor de OH é dado em mg KOH/g;

56,1 é a massa molar do KOH;

MM é a massa molar média do 6leo de soja (853g/mol determinado por

RMN 1H);

o 4,8 € o numero de ligacoes duplas do oleo de soja; p € a conversao da
reacdo de abertura do anel epoxido (determinado a partir do espectro de
RMN 1H);

o 45 e 17 sao a massas molares do grupo formiato e da hidroxila,

respectivamente.

Na Tabela 10 sao apresentados o indice de OH em mg de KOH/g e a
funcionalidade (f ) dos polidis sintetizados para a preparacao de poliuretanas.

Os diferentes valores de OH obtidos devem-se essencialmente a
heterogeneidade do dleo de soja, uma vez que este € uma mistura de ésteres de
glicerol com diferentes acidos graxos. Observou-se através de RMN !H que a
conversao das ligacoes duplas e a abertura do anel epoxi foram totais. Entretanto,

os valores para as funcionalidades sao inferiores ao numero de duplas iniciais,
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devido a existéncia de reacoes secundarias de esterificacao e eterificacaols4. Apesar
disto, os valores de funcionalidade estdo na mesma ordem de grandeza para poli6is
obtidos a partir de 6leo de soja descrito na literatura, cujos valores estdo na faixa

de 2,5 a 41619149,

Tabela 10: Indice de hidroxila e funcionalidade dos poliéis.

Poliol (n:’glg: ;‘;ﬁ'fg) £
Poliol 1 168 3,4
Poliol 2 182 3,7
Poliol 3 190 3,9

A formacao de grupos hidroxidos foi comprovada por espectroscopia do
infravermelho para os polidis sintetizados, conforme mostrado na Figura 27.
Observou-se uma banda larga e intensa em 3430cm-! caracteristica da vibracdo e
estiramentos dos grupos OH. Nao foi observada a presenca de bandas
caracteristicas da vibracdo do anel epoxido em 824 e 843cm! indicando que

ocorreu abertura total destes grupos.
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Figura 27: Espectro de infravermelho dos Polidis (filme, NaCl).
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A estabilidade térmica dos polidis sintetizados a partir do 6leo de soja foi
avaliada através de analise termogravimétrica (TGA). O perfil do termograma
mostra que a degradacao ocorre em duas etapas (Figura 29). As perdas de massa
na faixa de temperatura entre 210-300°C sao atribuidas a presenca de grupos
formiato/hidroxilas e epdxidos. O segundo processo € associado a degradacao do
6leo que ocorre na temperatura de 260°C até 400°C. Pode-se observar na Figura
28, que a estabilidade térmica dos polidis diminuiu com o aumento da
funcionalidade. O poliol 3 cujo valor de OH é 190mg de KOH/g, apresentou menor
estabilidade que os polidis 1 e 2, provavelmente devido a presenca de um maior
numero de ligacoes éteres e ésteres. Estas ligacoes seriam responsaveis pela
diminuicdo da estabilidade por serem menos estaveis que as ligacdes dos grupos
hidroxila. Este comportamento foi observado em outros trabalhos em que foram

utilizados poliéis de origem vegetall+ 102,
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Figura 28: Curva de TGA para os polidis 1, 2 e 3.
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Figura 29: Curva de DTG para os poliois 1, 2 e 3.

5.3 - Caracterizacao das PU’s

Com objetivo de se avaliar a reacao de cura das poliuretanas, manteve-se
constante a razao [OH]/[NCO] igual a 0,9 e variou-se inicialmente as condicoes da
polimerizacao em relacdo ao tempo em 12h, 24h, 48h e 52h e a temperatura de
cura de 55 até 75°C.

A PU1 foi preparada com Poliol 1 (6leo de soja hidroxilado com 168mg
KOH/g de amostra + TDI), a PU2 foi preparada com Poliol 2 (6leo de soja
hidroxilado com 182mg KOH/g de amostra + TDI) e a PU3 foi preparada com o
poliol 3 (6leo de soja hidroxilado com 190mg de KOH/g de amostra + TDI).

A espectroscopia na regido do IV € uma técnica muito utilizada para
monitorar o desaparecimento da banda do isocianato (2267 cm'!) em funcdo do
tempo e da temperatural”134. Verificou-se que ao utilizar a razao [NCO]/[OH] igual
a 0,9 e apos 24h de reacdo, nao se observava a banda do isocianato, na
temperatura de 65°C (Figura 30).

Considerando esse resultado todas as reacoes de obtencao das

poliuretanas e dos compositos foram realizadas a 65°C por 24h. As poliuretanas
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obtidas nao apresentavam bolhas, que podem ser oriundas da presenca de agua. A
agua nesta etapa € prejudicial porque pode reagir com o isocianato levando a
formacao de espumas. Logo o material obtido ndo apresentaria aspecto homogéneo

e a superficie apresentaria imperfeicoes.
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Figura 30: Espectros obtidos na regidao do infravermelho das PU’s com razao [NCO]
/|OH] igual 0,9 curadas a 65°C em a) Oh, b)apdés 24h e em c) apos 48h
de reacao (filme, NaCl).

A Figura 31 mostra as micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) dos corpos de prova das PU’s fraturadas criogenicamente, onde se
observa que a superficie apresenta-se lisa e homogénea.

As propriedades dinamico-mecanicas das PU1l, PU2 e PU3 foram
determinadas da regiao vitrea até a regidao do plateau elastico. Através desta
analise foi possivel estabelecer um comparativo do grau de reticulacao da PU,
através da determinacao do valor do médulo E’ na regido do plateau elastico,

conforme a literatural”.
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Figura 31: Micrografia obtida por MEV em ampliacao de 1000x das superficies dos
corpos de prova fraturados criogenicamente em (a) para a PU1, (b) para a PU2 e

em (c) para a PU3.
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A Figura 32 mostra o comportamento do modulo E’ em funcao da
temperatura para as poliuretanas: Pode-se observar que o modulo E’ diminui
gradualmente com o aumento da temperatura até cerca de 50°C, a partir da qual
ocorre uma queda brusca, caracteristica da regido de transicdo vitrea.
Aproximadamente a 118°C, se observa a regidao do plateau elastico que permanece
constante até 180°C, exceto para a PU1, indicando o comportamento tipico de um
sistema reticulado. Foi observada uma pequena variacdo no valor de E’ atribuida a
diferenca da funcionalidade do poliol utilizado. A PU3 preparada com poliol 3
(f=3,9) apresentou maior rigidez de estrutura, ou seja, maior resisténcia a
deformacao, do que a PU2 e a PU1, em praticamente todo o intervalo avaliado.
Este mesmo comportamento tem sido observado em outros sistemas relatados na
literatural?.23.98,

A Figura 33 mostra a dependéncia da tan § em funcdo da temperatura
para as PU1, PU2 e PU3.

A temperatura de transicao vitrea (Tg) comumente denominada de
relaxacdo o foi determinada a partir do maximo valor da tan §. Os valores
determinados para as Tg’s foram: 78°C para a PU1, 83°C para a PU2 e 89°C para a
PU3, assim espera-se que um maior grau de reticulacado tenha sido atingido para a

PU3 o que esta de acordo com sua maior funcionalidade.
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Figura 32: Variacao do log E’ em funcao da temperatura para as PU1, PU2 e PU3
curadas por 24h a 65°C na razdo molar [OH]/[NCO] de 0,9.

81



0,8 -

0,7 -

0.6 —4+—PU1 Tg=77°C

—o— PU2 Tg=82°C
—e— PU3 Tg=90°C

0,5 |

0,4

tan §

0,3 -
0,2 -

0,1

0,0 11— e
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Figura 33: Variacdo da tan § em funcao da temperatura para as PU1, PU2 e PU3
curadas por 24h a 65°C na razdo molar [NCO]/[OH] de 0,9.

Nas Figuras 34 e 35 sao mostrados os termogramas referentes a perda de
massa e a DTG das PU’s. O processo de degradacado € complexo envolvendo varios
fatores como o numero de ligacoes uretana, o tipo e a funcionalidade do poliol e da
quantidade de “dangling chains™50.

Na Figura 34 observam-se duas etapas de degradacdao para as PU’s
sintetizadas, sendo que estas apresentam estabilidade térmica até 210°C. A
primeira etapa da degradacdo ocorre na faixa entre 235°C a 337°C e esta
relacionada com a decomposicao das ligacoes uretanas, a qual ocorre com a
dissociacao do isocianato e o alcool, da formacdo de aminas primarias e olefinas
ou da formacado de aminas secundarias. A segunda e principal etapa de
decomposicao ocorre entre 370°C e 490°C sendo atribuida a perda correspondente
a cadeia carbonica do poliol?2'102150 Observa-se também que a temperatura inicial
de degradacao € deslocada para menores valores com o aumento da funcionalidade

do poliol. Este comportamento foi relatado em outro trabalho102.
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Figura 34: Curva de TGA para as PU’s 1, 2 e 3.
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Figura 35: Curva de DTG para as PU’s 1, 2 e 3.
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5.4 - Caracterizacao das Cargas

As diferentes cargas oriundas de refugos (CCA, CCC, XQ, XR), e as
argilas (CT, RR e Pit) empregadas na preparacdao das PU’s foram caracterizadas
através de analises termogravimeétricas, da determinacdo do tamanho médio das
particulas por difracao de laser, da area especifica, volume e tamanho de poro. Na
Tabela 11, sao mostrados os resultados provenientes das caracterizacoes
realizadas. Para fins de comparacdo, as cargas comerciais NF e Si também foram
empregadas na preparacao dos compositos.

A partir da analise termogravimétrica, determinou-se a percentagem de
matéria organica e de cinzas (residuo) presentes nas cargas.

A Figura 35 mostra o termograma das cargas cinza da casca de arroz
(CCA), cinza da casca de coco (CCC), negro de fumo (NF), xisto queimado (XQ),
xisto retortado (XR) e silica (Si). A percentagem de cinzas variou entre 47,1 e
98,7%.

A CCA apresentou 17,3% de matéria organica, foi estavel termicamente
até 450°C, no final do processo de degradacdao em 850°C restaram 82,7%. Estes
dados estdo em conformidade com a literaturalS53.

O NF apresentou 8% de matéria organica, foi estavel até 540°C, no final
do processo de degradacao restaram 92% de cinzas. O XQ devido ao fato de ter
sido previamente queimado apresentou uma menor percentagem de matéria
organica (1,3%) e uma maior quantidade de residuo ao final da degradacao (98,7%)
quando comparado ao xisto retortado que apresentou 11,4% de matéria organica e
88,6% de residuo. Tanto o XQ quanto o XR foram estaveis termicamente até
460°C.

A Si apresentou perda de cerca de 3% até 150°C devido a presenca de
agua adsorvida ou de impurezas. A CCC apresentou o maior teor de matéria
organica 52,9%, iniciando o processo de degradacao em 350°C que se estendeu ateé
850°C, restando ao final a menor quantidade de cinzas 47,1%. Sabe-se que a
quantidade gerada de cinzas é um indicativo de que a carga pode atuar como
reforco na estrutura de polimeros. Neste caso, as melhores cargas seriam o XQ,

seguido da silica com 96,8% e o NF.
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Desta forma pode-se concluir que todas as cargas sao estaveis até 350°C
e, portanto podem ser utilizadas para a formulacao dos compoésitos, pois nao

apresentam nenhuma perda de massa na temperatura de cura (65°C).

Tabela 11: Caracteristicas das cargas utilizadas.

. Area

Cargas (l.\,,/lo())a, C:(I)ZZ):)S ( Ifzp/;;)c) (cm‘!;g)d’ (n;l;:) o)
Negro de Fumo (NF) 8,0 92,0 44 0,034 3,1
Silica (Sift) 3,2 96,8 |170-230| 2,1-2,5 -
Cinza da Casca de Arroz (CCA) | 17,3 | 82,7 | 52 | 0,029 | 23
Cinza da Casca de Coco (CCC) | 52,9 47,1 165 0,087 2,1
Xisto Retortado (XR) | | 11,4 | 886 | 69 | 001 | 83
Xisto Queimado (XQ) 1,3 98,7 69) 0,004 2,9
Argila Campo do Tenente (CT) | 9,4 | 90,6 | 28 | 0,05 | 12,4
Argila Rio do Rastro (RR) 9,1 90,9 30 0,04 12,8
Argila Pitanga (Pit) 15,8 | 84,2 52 0,09 6,9

a) matéria organica determinada por TGA; b) (%) determinada por TGA; c) determinada pelo
método BET; d)V, volume do poro determinada pelo método BJH;e) T, tamanho do poro ou
diametro do poro determinada pelo método BJH f) valores determinados com dificuldade de
analise,f) valores de area BET e Vp fornecidos pelo fabricante.

A Tabela 12 mostra os resultados da determinacao granulomeétrica das
cargas, obtidos através da difracao de raio laser. A analise do diametro a 10%, a
50% e a 90% mostrou que as cargas XR, NF e as argilas CT, RR e Pit apresentaram
grande dispersdo e o tamanho do diametro a 10% variaram na faixa de 0,84 a
1,09um, para o diametro a 50% a variacao foi de 3,0 a 7,08um e para o diametro a
90% a variacao foi de 12,57 a 23,85um. O diametro médio das cargas variou de 4,9
até 76,6um. A CCC foi a carga que apresentou maior diametro a 90% e maior
diametro médio. Através dos histogramas foi observado que todas as cargas

apresentaram distribuicdo bimodal, estes dados estdo colocados em anexo.

85



Perda de Massa (%)

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0o 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 36: Curvas de TGA para as cargas NF, Si, CCA, CCC, XQ e XR.

De acordo com as dimensoes dos poros observou-se que todas as cargas
utilizadas sao materiais microporosos, exceto a silica que € mesoporosa. A area
especifica variou entre 6 e 230m?/g, sendo que o XQ e XR foram as cargas que
apresentaram menores areas especificas.

Fazendo uma analogia entre o tamanho médio das particulas e a area
superficial especifica, observou-se que na medida em que aumentou o tamanho
das particulas ocorreu aumento da area superficial especifica.

Nas Figuras 37 e 38 sao apresentados os termogramas das argilas Pit,
CT e RR. Estes materiais apresentaram estabilidade térmica até 230°C. A Figura
37 mostra que para todas as argilas, o primeiro estagio da decomposicao, ocorre
na faixa de temperatura compreendida entre 25 e 100°C com a perda de 2,5% de

massa, neste caso, a agua.
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Tabela 12: Distribuicao do tamanho médio das particulas das cargas utilizadas.

Diametro | Diametro | Diametro | Diametro
Cargas a 10% a 50% a 90% Médio
(wm) (um) (um) (um)
Negro de fumo (NF) 0,88 5,12 12,80 6,1
Silica (Si) 11,11 32,69 54,22 32,6
Cinza da Casca de Arroz (CCA) | - 4,30 | 20,77 | 4221 | 22,3
Cinza da Casca de Coco (CCC) 11,78 46,62 177,17 76,6
Xisto Retortado (XR) | 0,84 | 421 | 12,58 | 56
Xisto Queimado (XQ) 1,14 10,03 33,22 14,0
Argila Campo do Tenente (CT) | | 0,72 | 3,00 | 12,57 | 49
Argila Rio do Rastro (RR) 0,99 4,63 15,54 6,6
Argila Pitanga (Pit) 1,09 7,08 23,85 10,2

Na argila Pit, o segundo estagio (Figura 38) ocorre na faixa de 227°C a
280°C referente a presenca de gibbsita [Al(OH)3] e o terceiro estagio ocorre na faixa
entre 330°C a 570°C referente a presenca de caulinita (Al4 [Si4O10](OH)8). Para a
RR, observou-se que apods a perda de agua inicial, a degradacao ocorreu em uma
Unica etapa na faixa de temperatura de 340°C a 660°C que é referente a
desidroxilacao da ilita K1-1,5A14([Si7-6,5A11-1,5 O20](OH)4. Para a CT, observou-se
que o segundo estagio ocorre na faixa de 227°C a 325°C referente a presenca de
gibbsita [Al(OH)3] e o terceiro estagio ocorreu na faixa entre 330°C a 550°C

referente a presenca de ilita.
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Figura 37: Curva de TGA para as argilas PIT, CT e RR utilizadas como cargas
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Figura 38: Curva de DTG para as argilas PIT, CT e RR utilizadas como cargas
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Um resumo da composicdo quimica semi-quantitativa das cargas
determinada a partir de EDS é mostrado na Tabela 13. Comparando os dados
entre o XR e o XQ, observou-se, conforme o esperado, o desaparecimento de
carbono para o XQ, devido ao processo de queima, e ainda, a presenca de ferro
devido aos demais minerais presentes em sua composicao que estdo em menor
quantidade que sao a biotita [Ko(Mg, Fe2*)e.4(Fe3*, Al, Ti)o-2Sis-5Al2-3020(0OH,F)4] €
clorita [(Mg,Al,Fe)12(Si, Al)sO20(OH)16]. Para a CCA observou-se a presenca de
carbono, silicio e oxigénio, conforme descrito na secao 3.5.1. Para a CCC observou-
se que a maior diferenca apresentada em relacao a CCA, esta na presenca de carga
inorganica (Si) e na quantidade de carbono que é o dobro. Para a silica, observou-
se somente a presenca de silico e oxigénio, conforme esperado. Para as argilas
(aluminossilicatos), a maior diferenca apresentada entre elas, esta no dobro da
quantidade de ferro observada para a CT em relacao as demais.

De forma geral, as cargas a serem utilizadas para a preparacdao dos
compositos apresentam teor de silicio entre 31-66%, com excecao da CCC e do NF,

as quais sao constituidas somente por matéria organica.

Tabela 13: Analise da composicdo quimica das cargas, obtidas através de

espectroscopia por dispersao de energia.

Carga | C o si Al | Mg | S K Ti Fe
(%) (%) (%) (%) (%) | (%) (%) (%) (%)
Si - 34+2 |[66+0| - - - - - -

NF |96z0| 4:o0 § - - - _ _ _
xQ | - | 26%2 [37x1]|0s0| - |2:1]| 120 | - | 2421
XR |27+5| 20+2 [31:x0]| - - - 2+0 - 20 + 0
cea |43:4| 23:1 |32:0| - | - | - |2t | - | -

cce [85+1]| 1322 - - - - 210 - -
et | - | 360 |39+0|1320| - | - | 420 [120| 71

PIT - 40+2 |33+0|21x0]| - - - 2+0| 40

RR - 45+0 [33+0|14+0|1+0]| - 2+0 [1+0]| 421
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5.5 - Caracterizacao dos Compdsitos

Os compositos foram preparados nas mesmas condicoes experimentais
das PU’s. Foram empregados os polidis 1, 2 e 3 com valor de OH semelhantes,
utilizando a razdo molar de [NCO]|/[OH] igual a 0,9 e as cargas XQ, XR, CCC, CCA,
NF, Si, CT, PIT e RR, nas composicoes ponderais de 1%, 2,5%, 5%, 10%, 15%, e
20% em massa. Para a carga Si nao foi possivel preparar o compoésito com 20%,
devido a dificuldade de homogenizacao da carga no poliol.

Nas Figuras 39 e 40, sao analisados o efeito da adicao de 10% de NF nas
propriedades das PU1, PU2 e PU3. Observou-se que o modulo E’ na regidao do
plateau elastico seguiu o mesmo comportamento apresentado para as formulacoes
sem cargas (Figuras 32 e 33), porém para o composito PU3/NF observou-se que o
modulo E’ na regidao do plateau elastico continua aumentando (aproximadamente
120°C), o que poderia ser um indicativo da existéncia de material nado reagido. Este
comportamento foi constatado para todos os compositos preparados com a PU3.
Para avaliar esta possibilidade realizaram-se analises no DSC para todos os
compositos a 10%, porém nao foi observada a presenca de um pico exotérmico
referente a cura de material nao reagido.

A Figura 40 mostra o comportamento da tan 6 em funcdo da
temperatura. Observou-se que o valor das Tg’s para os compositos preparados com
NF e as PU’s (1, 2 e 3) foram 80°C, 91°C e 81°C, respectivamente. Esperava-se que
os valores determinados mantivessem a mesma regularidade apresentada para as
formulacoes das PU’s sem carga (Figura 33), no entanto, a PU3/NF apresentou Tg
inferior a PU3/NF. Contudo deve-se ser salientado que esta analise foi realizada

somente uma vez e que talvez tenha ocorrido problemas durante a analise.
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Figura 39: Variacdo do log de E’ em funcao da temperatura para os compositos

preparados com as PU1, PU2, PU3 e 10% de NF.
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Figura 40: Variacao da tan 0 em funcao da temperatura para os compositos
preparados com as PU1, PU2, PU3 e 10% de NF.
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Influéncia do Tipo de Carga

A influéncia do tipo e da quantidade de carga foi analisada
separadamente nos compositos preparados com a PU1, PU2 e PU3, devido as
diferencas apresentadas pela funcionalidade de cada poliol. Em todas as
formulacoes desta etapa o teor de carga utilizado foi de 10% em peso e a razao
molar utilizada [NCO]/[OH] foi 0,9.

Além dos aspectos quimicos ligados a compatibilizacdo da carga com a
matriz, o desempenho do compoésito ainda depende das caracteristicas do reforco.
Pode-se analisar o efeito das cargas em funcdo das propriedades dinamico-
mecanicas, do percentual de cinzas (em geral as cinzas contém quantidades
variaveis de SiO2, CaO, K20, P>Os e pequenas quantidade de Mg, Fe e Na), da area
superficial, da natureza quimica da superficie, do grau de dispersdo da carga na
matriz, da distribuicdo granulomeétrica ou da razao de aspecto tanto em relacédo ao
tamanho de particulas quanto ao numero de aglomerados!0¢151, Algumas destas
propriedades das cargas sao mostradas nas Tabelas 10, 11 e 12.

A Figura 41 mostra a curva de log E’ em funcao da temperatura para os
compositos preparados com a PU1 utilizando 10% das seguintes cargas NF, XQ e
CCC. O comportamento do médulo E’ na regido do plateau elastico variou para as
diferentes cargas. Observou-se que, em geral, o modulo E’ e a Tg aumentaram com
a adicao das cargas. A ordem crescente determinada para o modulo E’ foi:
PU1<PU1/NF<PU1/XQ<PU1/CCC.

A Figura 42 mostra a curva da tan 6 em funcdo da temperatura para os
mesmos compositos. Observou-se que os valores das Tg’s foram: PU1/XQ, Tg=
75°C; PU1, Tg=78°C; PU1/NF, Tg=80°C e PUl1l /CCC, Tg=87°C. Apesar da
PU1/CCC apresentar a maior Tg e modulo E’, a transicado vitrea ocorre em uma
faixa larga de temperatura. Isto poderia ser atribuido a presenca de grupos
nucleofilicos (OH) na carga, que favoreceriam a maior interacdo com a matriz
através da reacdo com isocianato. Outro fator que poderia levar a um alargamento
da Tg seria o menor grau de dispersao da carga em funcdo do maior tamanho das
particulas. A carga CCC apresenta maior tamanho de particulas (Tabela 12) fato
que nao favorece a uma boa distribuicao da carga na matriz e em sua composicao

predomina a matéria organica.
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Figura 41: Variacao do log E’ em funcao da temperatura para os compositos

preparados com a PU1, tendo como cargas NF, XQ e CCC a 10%.
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Figura 42: Variacado da tan d em funcao da temperatura para os compésitos

preparados com a PU1, tendo como cargas NF, XQ e CCC a 10%.
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A Figura 43 mostra as micrografias em diferentes ampliacoes das
superficies de fratura criogénica dos corpos de provas com 10% de CCC, XQ e NF.
Pode-se observar que o compoésito preparado com CCC apresenta superficie mais
heterogénea quando comparado com o XQ. E em (c) observou-se que, no composito
preparado com NF, existem pontos onde as particulas da carga nao estao

completamente dispersas na matriz, entretanto, ndo foi observada a formacao de

aglomerados.

b) PU1/XQ c) PU1/NF

X588 SBum

Figura 43: Micrografia MEV (500, 1000 e 4000x), das superficies dos

corpos de prova fraturados criogenicamente para os compositos em (a) PU1/CCC ,
b) PU1/XQ e em c) PU1/NF.
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A Figura 44 mostra a variacdo do modulo E’ em funcao da temperatura
para a PU2, PU2/CCA e PU2/NF a 10%. E possivel observar que a adicdo de 10%
de NF nao proporcionou aumento no valor do médulo E’ ficando semelhante a
PU2. Este comportamento nao era esperado, pois a literatura relata em varios
trabalhos que a incorporacao desta carga proporciona aumento no moédulo E’ em
materiais poliméricos!05,106,116,131  Por outro lado observou-se que a adicao da
carga CCA diminuiu o valor do moédulo E’. No entanto, ao observar a Figura 43
percebe-se que o modulo E’ comecou a cair na regido do plateau elastico. Este
comportamento nos leva a crer que talvez tenha ocorrido algum problema durante

a analise e possivelmente o corpo de prova tenha escorregado.
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Figura 44: Variacao do log E’ em funcao da temperatura para os compositos

preparados com a PU2 tendo como cargas a CCA e NF a 10%.
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A Figura 45 mostra a variacdo da tan 0 em funcao da temperatura.
Embora a adicao das cargas CCA e NF nao tenha proporcionado aumento no valor
do modulo E’, observou-se que estes sistemas apresentaram maior Tg indicando
menor mobilidade da matriz polimérica, seguindo a ordem crescente para a PU2
Tg= 82°C, PU2/CCA Tg= 87°C, PU2/NF Tg= 92°C.

A Figura 46 mostra as micrografias da superficie da PU2/CCA 10% em
pontos diferentes nas ampliacoes de a) 100x, b) S00x, c) 1000x e d) 4000x, onde se
observa que o tamanho das particulas varia atingindo um maximo de 22um. Em
alguns pontos € possivel observar a presenca de vazios. Provavelemente nestes

pontos nao deva haver uma boa interacao entre a carga e a matriz.
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Figura 45: Variacdo da tan d em funcao da temperatura para os compositos

preparados com a PU2 tendo como cargas a CCA e NF a 10%.
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S8um

Figura 46: Micrografias de MEV (a) 100x, b)SOOX, (c) 1000x e (d) 4000x da
superficie da fratura do corpo de prova da PU2/CCA 10%.

O ultimo grupo analisado foi da PU3 com 10% das cargas Si, NF, XR e as
argilas CT, RR e Pit. A partir desta etapa foram estudadas as propriedades
mecanicas através dos dados de DMA e também dos dados de flexao.

A Figura 47 mostra o comportamento do modulo E’ em funcao da
temperatura para estes materiais. Observou-se que o composito preparado com a
silica apresentou maiores valores do médulo E’.

Ao analisarmos as caracteristicas apresentadas na Tabela 10,
observamos que a Si possui a maior area especifica quando comparada com as
demais cargas utilizadas, possui o maior tamanho das particulas, e que em sua

composicdo predomina 96,8% de matéria inorganica na forma de SiOo.
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Figura 47: Variacado do log E’ em funcao da temperatura para os compositos

preparados com a PU3 tendo como cargas Si, NF, XR, CT, RR e Pit.

Comparando estes dados com as demais cargas observa-se que o pior
desempenho foi apresentado pelas argilas, provavelmente devido a sua
composicdo quimica predominam 6xidos de metais e hidroxidos. Acredita-se que
os grupos OH presentes reajam com os grupos OH do poliol quando o isocianato
€ adicionado e desta forma a reacdo de reticulacdo nao seria tao eficiente. Outra
possibilidade seria devido ao fator granulométrico, que € bastante inferior quando
comparada com a granulometria da silica. Em relacdo ao NF observa-se que a
sua adicdo acarretou a uma leve diminuicao no valor do modulo E’ em relacao a
PU3, por outro lado para o XR observou-se um leve aumento do moédulo E’.

A Figura 48 mostra a variacdo da tan § em funcao da temperatura.
Observou-se a seguinte ordem crescente de capacidade de amortecimento
determinada através da intergracdo das areas: PU3 (22)<PU3/Si (23)<PU3/XR
(25)<PU3/NF (26)<PU3/RR (26)<PU3/Pit (27)<PU3/CT (28). O composito
preparado com a Si apresentou menor area, isto € um indicativo de menor grau

de mobilidade das cadeias e, consequentemente maior grau de reticulacao. Para o
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composito com XR ndo ocorreu variacao na tan 6 quando comparado com a PU3.
No entanto para os compositos preparado com NF e as trés argilas, observou-se
que o valor obtido para a tan d foi inferior ao valor da PU3. Apesar de ndo poder
ser detectado separacao de fases, este comportamento pode ser um indicativo de
que as cargas nao apresentam boa interacdo com a matriz polimérica, e esteja
ocorrendo problemas durante a reacao de reticulacao.

A Tabela 14 mostra os resultados obtidos através dos ensaios de flexao
para os compositos preparados com a PU3 e 10% das cargas Si, XR, CT, RR e Pit.
E possivel observar que, de forma geral, a adicdo das cargas, proporcionou um
aumento do valor do modulo de elasticidade, diminuicdo da capacidade de
deformacao e aumento da tensao de ruptura. Porém, este comportamento nao foi
observado para as cargas RR e CT. A partir destes dados pode-se concluir que o
melhor material utilizado como carga de reforco seria o XR, pois este apresentou
maior modulo de elasticidade e maior tensdo de ruptura. Estes dados confirmam

os resultados obtidos através de DMA e a PU3/Si seria o compésito de referéncia.

Tabela 14: Resultados obtidos através dos ensaios de flexdo (célula de carga de
S00N, velocidade de ensaio de SOmm/min e distancia entre os apoios de

45mm), para a PU3 e seus compositos com Si, RR, CT, Pit e XR.

Ef efr ofm

PU/Carga (MPa) a) (mm?2) b) (MPa) ©

1 PU3 124+ 11,4 24+13 10+2.0
2| pPu3/siion | 139+51,3 | 24+04 | 20+49

3| PU3/RR 10% 111459 1,8+0,6 17+1,7
4| PU3/XR 10% 156 +8,7 1,0 +0,2 2140,8
5| PU3/CT 10% 107 + 11,7 1,740,5 15+ 1,4
6 | PU3/Pit 10% 142 + 3.4 2,0+ 1,6 20+2,8

a) Er médulo elasticidade tangente, b) ex deformacdo sob flexdo, c) om € a tensdo de
flexao na ruptura.
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Figura 48: Variacdo da tan § em funcao da temperatura para os compositos

preparados com a PU3 tendo como cargas Si, NF, XR, CT, RR e Pit..
Influéncia da Quantidade de Carga

As propriedades mecanicas obtidas através dos ensaios de flexdo para os
compositos preparados com diferentes teores de cargas NF, XQ, CCC e CCA sao
mostrados na Tabela 15.

Inicialmente avaliou-se a influéncia da quantidade de carga somente
através dos dados de flexdo, para as fracoes massicas de 1 e 10% de CCC.
Comparando-se os resultados obtidos com a PU1l (experimentos 1, 3 e 4) foi
possivel observar um aumento nas propriedades mecanicas, confirmando os
resultados obtidos através de DMA.

Para os demais experimentos avaliou-se a influéncia da quantidade de
carga variando as fracoes massicas em 1%, 2,5%, 5%, 10%, 15% e 20% para cada
carga.

O efeito da adicao de NF foi estudado somente através dos dados de

flexao (experimentos 5 a 10, na Tabela 15). Observou-se que na medida em que foi
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aumentada a quantidade NF ocorreu aumento das propriedades mecanicas, cujos
valores se refletem no aumento do modulo de elasticidade, diminuicdo do valor da
deformacao e da tensao. No entanto quando se compara os dados dos compositos
com a PU1 sem a carga (experimento 1) observa-se que as propriedades mecanicas
sao realmente melhoradas somente quando se adiciona 20% de NF, acarretando
em um aumento mais significativo do valor do moédulo de elasticidade e
consequentemente diminuicao da deformacao e tensao maxima.

Para os compositos preparados com XQ, avaliaram-se as propriedades
mecanicas através dos dados de flexdao e de DMA cujas curvas da variacao do
modulo E’ e da tan 6 em funcdo da temperatura sao mostradas nas Figuras 49 e
50, respectivamente.

A Figura 49 mostra o comportamento do modulo E’ em funcao da
temperatura para os compositos com XQ. Tanto na regiao vitrea como na regiao
elastica da curva, o modulo E’ aumentou na medida em que aumentou o teor de
carga incorporada, contudo o efeito € mais pronunciado na regido elastica e na
transicao vitrea, devido ao fato de que nesta regidao os movimentos moleculares
ocorrem com maior liberdade pelo efeito da temperatura. Observou-se que o
modulo E’ apresentou a seguinte ordem crescente:
0%<1%<15%<5%<10%<20%<2,5%. Foi observado que somente as composicoes
com 2,5% e 15% nao apresentaram o comportamento esperado. Estes resultados
poderiam ser devidos a problemas da analise, contudo apds a sua repeticao
constatou-se que os resultados se reproduziram. Entretanto a diferenca entre os
valores de E’ € pequena para as diferentes fracdes massicas utilizadas.

A Figura 50 mostra o comportamento da tan 6 em funcao da temperatura
para os compositos de XQ. E possivel observar a existéncia de uma tunica
transicao. Os valores de Tg seguiram a ordem crescente de temperatura: XQ 5%
Tg=76°C, XQ 10% Tg=76°C, XQ 15% Tg=83°C, XQ 1% Tg=85°C, XQ 2,5% Tg=86°C,
e XQ 20% Tg=86°C.
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Tabela 15: Resultados obtidos através dos ensaios de flexao(célula de carga de

S00N, velocidade de ensaio de 50mm/min e distancia entre os apoios de 45mm),

para a PU1, PU2 e seus compositos com XQ, NF, CCA e CCC.

PU/Carga Es €fr Ofm
(MPa) (mm?2)») (MPa)e)
1 [PU1 15,8+ 4,4 6,4+ 1,3 1,4+0,9
2 |PU2 16,2+ 5,0 5,7t 2,3 1,2+0,8
‘3 |pui/CcCC1% |  17,6+06 | 583+1,7 | 04+nd
4 |PU1/CCC10% 19,3+ 3,1 3,9+0,2 0,3 £ nd
5 |PU1/NF 1% | 132+1,8 | 55+26 | 0,7+nd
6 |PU1/NF 2,5% 14,0 + nd 7,1+ 1,4 1,1 +nd
7 |PU1/NF 5% 151+ 1,2 6,9+ 2,5 1,8 + nd
8 |PU1/NF 10% 15,5+ 2,1 6,1 +3,4 4,1 +nd
9 |PU1/NF15% 10,8 + nd 6,4+ 2,6 0,9 + nd
10 |PU1/NF 20% 18,9+ 6,1 4,1+ 3,6 0,1 +nd
11|PU1/XQ 1% | 11,0£2,6 | 73+1,9 | 1,3+0,5
12 |PU1/XQ 2,5% 13,3+ 3,3 41+1,0 0,6 + nd
13 |PU1/XQ 5% 14,6 £ 5,3 5,8+2,6 0,8 £ nd
14 |PU1/XQ 10% 19,2+ 4,9 46+1,9 0,8 + nd
15 |PU1/XQ 15% 18,3 + nd 6,1+ 1,4 1,1+0,7
16 |PU1/XQ 20% 21,1 +nd 3,7+ 1,0 0,4 +nd
‘17 |PU2/CCA 1% | 10,6 +£2,9 | 50+32 | 0,8+nd
18 |PU2/CCA 2,5% 12,5+ 2,7 6,9+ 1,1 1,5+ 0,9
19 |PU2/CCA 5% 18,0+ 4,0 6,6+ 1,0 1,5+ 0,6
20 [PU2/CCA 10% 18,0+ 3,8 2,8+ 6,6 5,7 £ nd
21 |PU2/CCA 15% 18,6 £ 1,7 49 +nd 1,1 £ nd
22 |PU2/CCA 20% 19,1 + 3,2 6,7+ 2,3 0,8 £ nd

a) Ermodulo elasticidade tangente, b) ex deformacao sob flexao, c) 6m tensao de flexao na
ruptura, PU1 poliol 1 + TDI, PU2 poliol 2 + TDI, PU1/CCC poliol 1 + TDI + cinza da casca
de coco %, PU1/NF poliol 1+ TDI + negro de fumo%, PU2/XQ poliol 2 + TDI + xisto
queimado%, PU2/CCA poliol 2 + TDI + cinza da casca de arroz%, nd nao determinado.
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Figura 49: Variacao do log E’ em funcao da temperatura para o composito PU1/%
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Figura 50: Variacdo da tan 6 em funcao da temperatura para o compésito PU1/%

XQ em diferentes percentuais.
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As propriedades mecanicas dos compositos preparados com diferentes
teores de CCA foram avaliadas somente através dos dados de flexao (experimentos
17 a 22, Tabela 15). Observou-se que o modulo E’ teve um valor maior para a PU2
a partir de 5% de incorporacao de carga e este valor manteve-se praticamente
constante até 20%. A deformacao variou de forma irregular quando se adicionou
de 1% até 15%, juntamente com os dados de tensao de ruptura.

Este comportamento poderia ser devido ao fato que a CCA apresenta
17,3% de matéria organica contendo grupos nucleofilicos que poderiam intergir
com os grupos -NCO do isocianato, desta forma melhorando a interacdo com a
matriz polimérica. Entretanto, deve ser considerado o maior tamanho das
particulas da CCA, que seria responsavel pela variacao do valor de deformacao e
tensdo maxima de flexao.

A influéncia da quantidade de carga também foi estudada para o
composito preparado com a silica, através dos dados de DMA e de tensao-deflexao.
No entanto, os ensaios de flexdo foram realizados em condi¢cdes experimentais
distintas, no que se refere a velocidade do ensaio, célula de carga e distancia entre
os apoios dos demais compositos, e por este motivo a grandeza dos dados sao
bastante diferente.

A Figura 51 mostra a variacdo do médulo E’ com a temperatura para o
composito PU3/Si. Observou-se que a adicao de 1 a 5% de silica acarretou na
diminuicao do moédulo E’, quando comparado com o médulo da PU3. Somente foi
observado um pequeno aumento no modulo a partir de 10%.

A Figura 52 mostra a tan 6 em funcao da temperatura. Observa-se que a
Tg apresentou a mesma variacdo do modulo E’, ou seja, diminuicao do valor para
as formulacoes com 1%, 2,5% e 5% e um pequeno aumento para as formulacoes
com 10% e 15%. Apresentando os seguintes valores de Tg 90°C para a PU3, 82°C
para a PU3/Si 1%, 77°C para a PU3/Si 2,5%, 78°C para a PU3/Si 5%, 90°C para a
PU3/Si 10% e 87°C para a PU3/Si 15%.

Analisando os resultados obtidos através dos ensaios de flexdo (Tabela
15) € possivel confirmar os resultados obtidos através de DMA, comparando os
valores do moédulo de elasticidade. O maior reforco foi obtido para as formulacoes

com 10% e 15%. Abaixo destas quantidades o modulo de elasticidade diminui. A
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deformacao sob flexdo praticamente nao se altera e a tensao de flexdo maxima nao
varia.

Costa et al!32) utilizando diferentes percentuais de negro de fumo, silica,
cinza de casca de arroz branca e preta, observaram-se dois comportamentos
distintos em relacao as cargas utilizadas: 1°) Para a cinza da casca de arroz branca
e preta ocorreu diminuicao no valor do modulo E’ com o aumento do teor de carga
até 20phr. A partir de 30, 40 e 50phr o médulo aumentou bruscamente, fato
explicado pela diminuicao do volume do polimero pela formacao de aglomerados,
resultando em um aumento do modulo que € governado primeiramente pela
concentracao da carga. Este mesmo comportamento foi observado para a PU1/XQ
e a PU2/CCA 5%. 2°) Para as cargas comerciais silica e negro de fumo o moédulo
aumentou com o aumento do teor de carga até 20phr para o negro de fumo e
30phr para a silica, a partir deste ponto ocorreu diminuicao do modulo. Esta
diminuicao foi atribuida pelo fato de que as concentracoes de NF e de silica
chegaram ao limite maximo, onde ocorreu o empacotamento dos agregados das
cargas. Desta forma foi alcancado o ponto critico, onde a interacdo polimero-carga
€ diminuida devido a alta polaridade da silica incompativel com a cadeia da
borracha. Neste trabalho este comportamento nao foi observado para o NF e nem

para a Si, provavelmente devido a polaridade da PU em relacao a carga.

3,5
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_ 0% Tg=90°C
é 2.5 —=—1% Tg=82°C
> —a—2,5% Tg=77°C
% 2,0- —e—5% Tg=79°C
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1,5- —2—15% Tg=90°C
Lol o
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Temperatura (°C)

Figura 51: Variacao do log E’ em funcao da temperatura para o composito
PU3/%Si em diferentes percentuais.
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Figura 52: Variacdo da tan 6 em funcao da temperatura para o composito
PU3/%Si em diferentes percentuais.

152-154

5.5.1 - Densidade de Reticulacao

De acordo com a teoria da elasticidade pode-se determinar a densidade
de reticulacdo (pret) para polimeros reticulados, a partir das propriedades

dinamico-mecanicas, como o moédulo elastico!52, conforme é mostrado na equacao

1011:155-

E'=3p RT (10)
onde:
o E’ € o modulo elastico, (obtido na regidao do plateau elastico, 40°C acima
da Tg);
o R é a constante universal dos gases (8,32 J.K-1.mol"1);
o T € a temperatura absoluta (K);
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o pret € a densidade de reticulacao em (mol.m-3).

A Tabela 16 mostra os valores da temperatura de transicao vitrea (Tg), do
modulo de elasticidade (E’), da densidade (p) e da densidade de reticulacao (pret) das
amostras. Estes valores foram determinados através da técnica de densimetria e
através das analises de DMA.

Nos experimentos de 1 a 3 observou-se a influéncia da funcionalidade do
poliol nas propriedades das poliuretanas. Quanto maior a funcionalidade, maior a
densidade de reticulacdo e maior o valor do médulo E’16. Os valores obtidos estao
na mesma ordem de grandeza de poliuretanas obtidas a partir de o6leos
vegetajs16:23:98148:156_

Nos experimentos de 4 a 9 e 14 a 18, foi analisado o efeito do aumento
do teor de carga nas propriedades dos compositos preparados com XQ e Si.
Observou-se que a medida que aumentou o teor de XQ, aumentou a densidade de
reticulacao das amostras e o modulo E’, exceto para PU1/XQ15% quando
comparados os valores com a PU1. Para os compositos com Si estes apresentaram
comportamento aleatorio quanto ao valor da Tg, do médulo E’ devido ao tamanho
da particula. Em relacdo a densidade das amostras e a densidade de reticulacao,
observou-se que estas foram aumentando regularmente com o aumento da
incorporacao de Si quando se comparam os estes valores coma PUS.

Nos experimentos 1, 7, 10 e 11 pode-se analisar a influéncia das cargas
XQ, CCC e NF para as composicoes preparadas com a PUl. Observou-se que o
composito preparado com NF apresentou menor densidade em relacao as demais
cargas, inclusive para a PUl (sem carga). Os compositos preparados com CCC
apresentaram maiores valores para o modulo E’ e de densidade de reticulacao.

Nos experimentos 2, 12 e 13 pode-se analisar a influéncia das cargas
CCA e NF para as composicoes preparadas com a PU2. Observa-se novamente que
o composito preparado com NF apresentou menor densidade em relacdo a CCA,
inclusive para a PU2 (sem carga).

Nos experimentos 3, 20, 21 e 22 observou-se que as argilas comparadas
com a PU3 mostram uma tendéncia de aumento dos valores de densidade das
amostras, mas em relacdo a densidade de reticulacdo observou-se uma leve

diminuicao.
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Tabela 16: Resultados obtidos partir das analises de DMA e medidas de densidade.

Exp PU/ Carga Te E Pamos P et
(°C) (MPa) (g.cm3) | (mol.m-3)

1 |PU1 77 0,8615 1,119 118

2 |PU2 82 0,9735 1,127 134

3 |PU3 90 1,0863 0,861 150
4 |PU1/XQ1% | 85 | 0,9767 | 1,109 | 134

S |PU1/XQ 2,5% 86 1,4047 1,117 193

6 |PU1/XQ 5% 76 1,1042 1,141 152

7 |PU1/XQ 10% 76 1,1089 1,179 152

8 |PU1/XQ 15% 83 1,0220 1,206 140

9 |PU1/XQ 20% 86 1,1443 1,233 157
10 |PU1/CCC 10% | ¢ 89 | 1,3073 | 1,146 | 179

11 |[PU1/NF 10% 79 0,9756 1,085 134
12 |PU2/NF 10% | 92 | | 0,8300 | 1,028 | 114

13 |PU2/CCA 10% 87 1,0083 1,111 139
14 [PU3/Si1% | ¢ 82 | 0,8658 | 0,870 | 120

15 |PU3/Si 2,5% 77 1,1339 0,875 156

16 |PU3/Si 5% 79 0,9918 0,891 136

17 |PU3/Si 10% 87 1,2797 0,911 176

18 |PU3/Si 15% 90 1,1021 0,920 151
19 |[PU3/NF 10% | ¢ 81 | 0,9035 | 0,907 | 125

20 |PU3/XR 10% 89 1,0382 0,912 126
21 [PU3/CT10% | 79 | 0,9929 | 0,911 | 136

22 |PU3/Pit10% 81 1,0856 0,893 149

23 |PU3/RR10% 86 1,0374 0,910 140

PU1 poliol 1+ TDI, PU2 poliol 2 + TDI, PU3 poliol 3 + TDI, PU1/CCC poliol 1+ TDI+
cinza da casca de coco %, PU1/NF poliol 1+ TDI + negro de fumo%, PU2/NF poliol 2+
TDI + negro de fumo%, PU2/XQ poliol 2 + TDI + xisto queimado%, PU2/CCA poliol 2
+ TDI + cinza da casca de arroz%, PU3/XR% poliol 3 + TDI+ xisto retortado,
PU3/NF% poliol 3 + TDI + negro de fumo, PU3/Si% poliol 3 + TDI + silica, PU3/RR
poliol 3 + TDI + argila RR, PU3/Pit poliol 3 + TDI + argila Pit, PU3/CT poliol 3 + TDI
+ argila CT, Tg temperatura de transicao vitrea, pr... densidade de reticulacdo € p amos

densidade da amostra.
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Os dados de literatural% indicam que o modulo elastico de um material
composito deve ser independente do tamanho de particula da carga. Entretanto,
observacoes experimentais mostram que ocorre aumento no médulo E’°, quando o
tamanho da particula decresce. Michel et all63 estudaram a influéncia do tamanho
das particulas no comportamento mecanico de PU’s reforcadas com silica e
carbonato de calcio. Os dados experimentais mostraram que o valor do médulo E’
diminuiu quando o tamanho das particulas aumentou. No entanto observou-se
nos experimentos 3, 17, 19-23 um comportamento diferente ao descrito na
literatura. O composito preparado com Si, carga com maior tamanho de particula,
apresentou maior modulo E’ e maiores densidades de amostras e de reticulacao.
Entretanto a silica apresenta uma alta area superficial, isto € maior area de
interacao e maior volume do poro.

Apesar dos efeitos entre a carga e a matriz nao serem totalmente
conhecidos acredita-se que o reforco ocorre devido também as forcas de interacao
entre a PU e a carga. Desde forcas de Van der Waals até ligacdoes quimicas

provenientes da reacdo do grupo OH- com o grupo -NCO.

5.5.2 - Ensaio de Dureza

A dureza mede a resisténcia a penetracao, ou ao risco e tem nitida
correlacao com a rigidez mecanica, ja que para riscar ou penetrar, ligacoes
quimicas devem ser rompidas. A area da marca superficial formada ou a sua
profundidade sao medidas e correlacionadas com um valor numérico que
representa a dureza do material.

Os valores médios de dureza Shore D obtidos para as diferentes formulacoes
dos materiais estdo apresentados na Tabela 17. As medidas foram feitas a 3s, 15s
e 30s em seis pontos distribuidos sobre a amostra. Por meio dos valores obtidos da
dureza, verificou-se que este valor foi diminuindo com o tempo de 3s, 15s e 30s,
pois as cadeias vao se arranjando e cedem a indentacdo, estes dados estdo em
conformidade aos relatados na literatura23:134,

A dureza esta diretamente relacionada com as forcas de ligacoes entre os
atomos, ions ou moléculas, assim como, com a rigidez mecanica. Logo, se esperava

que devido ao fato das PU1l, PU2 e PU3, terem sido obtidas com poliois de
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diferentes funcionalidades, estas diferencas se refletissem na dureza, pois os

materiais apresentaram diferencas no modulo de elasticidade e na densidade de

reticulacao (Tabela 16). No entanto, isto nao foi observado, conforme mostrado na

Tabela 17 (experimentos 1, 2 e 3), mostrando a pouca sensibilidade do método.

Tabela 17: Valores de Dureza Shore D dos Compésitos.

Exp PU/carga Carga (%) T=3s | T=15s | T=30s
1 PU1 0] 72+1|72+x0 | 71+1
2 PU2 0] 72+2 | 71+2 |70+ 1

3| PUS | o | 73+ 1| 7241 | 7241
4 1 73+£1 | 711 | 701
5 2,5 66+0 | 64+1|62+3
6 PU1/NF S 700 | 68+1 | 662
7 10 72+1|70+2 | 70+2
8 15 711|711 |70+1

S A R R 20 | 74+1173+1|73+2
10 1 73+1 | 72+1 | 711
11 2,5 72+1 | 71+2|69+2
12 PU1/XQ 5 73+1 | 71+x1|71+1
13 10 73+1|72+1 | 711
14 15 72+1|71+1|69+1

B 5= O R 20 |’ 76+0 1 75+£0|74£0
16 1 75+1|74+1 | 731
17 2,5 74+1 | 731|721
18 PU2/CCA 5 74+1 | 73+1| 731
19 10 75+1|74+1 | 741
20 15 76+1 | 751|741

2l 20 | ¢ 65+0] 641 |62%1
22 1 74+£0| 730|720
23 2,5 75+1 | 74+1 | 73 *1
24 PU3/XR 5 74+1 | 731|731
25 10 75+1|74+1 | 741
26 15 77+0| 760|750

N1 D R 20 | 77+0|76+1 |76+ 1
28 1 73+0 | 72+1 | 711
29 2,5 74+1 | 73+1 | 721
30 PU3/Si 5 74+0 | 72+1 | 72+1
31 10 76+0 | 741|740
32 15 78+0 | 77+0 | 760

PU1 poliol 1+ TDI, PU2 poliol 2 + TDI, PU3 poliol 3 + TDI, PU1/NF poliol 1+ TDI +
negro de fumo %, PU2/XQ poliol 2 + TDI + xisto queimado %, PU2/CCA poliol 2 +
TDI + cinza da casca de arroz %, PU3/XR poliol 3 + TDI + xisto retortado, PU3/Si
poliol 3 + TDI + silica %, T=3s tempo de 3s, T=15s tempo de 15 s, T=30s tempo de

30s.
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A literatura relata que a adicdo de diferentes quantidades de carga
promoveu o aumento na dureza dos compositos105106:117131:157,

Ao analisarmos a influéncia da quantidade de carga na dureza dos
compositos, observou-se que em geral, ndo ocorreu uma variagao significativa na
dureza. No entanto, as composicoes com maiores teores (15-20%), mostraram uma
tendéncia ao aumento, conforme pode ser observado para a PU1l, PU1/NF e
PU1/XQ (experimentos 1, 9 e 15). Este mesmo comportamento foi observado para
a PU2 e a PU2/CCA (experimentos 2, 19 e 20). Para a PU3 e seus compdsitos com
XR e Si (experimentos 3, 22-27 e 28-32, respectivamente) observou-se que a
dureza aumenta ja a partir da incorporacao de 2,5% de carga.

Apesar de ter sido observado que a dureza dos compositos apresentou
uma tendéncia ao aumento com maiores teores de cargas, deve-se considerar o
fato que existe uma crescente dificuldade de preparacao destes, na medida em que
sdo incorporados maiores teores de carga (20%). Portanto, escolheu-se a
percentagem de 10%, para se estudar a influéncia do tipo de carga na dureza.

A Tabela 18 mostra os dados referentes a dureza dos compositos com
diferentes cargas no percentual de 10%.

Tabela 18: Valores de Dureza Shore D dos Compoésitos a 10%.

PU- Carga 10% T=3s T=15s T=30s

1 PU1 72 1 7210 71 £ 1

2 PU1/NF 72 £ 1 70+ 2 70 £ 2

3 PU1/X0O 73+ 1 72 £ 1 71 £2
4 1 pUl/CCC | 751 | 74+1 | 7310 |

5 PU2 72 2 712 70 £ 1

6 PU2/CCA 75+ 1 74 £ 1 74 1
|7 PU2/NF | ' 60 | 76+0_ | 750 |

8 PU3 73 £ 1 72 £1 72 1

9 PU3/XR 75+ 1 74 £ 1 74 £ 1

10 PU3/NF 72 £ 1 702 70 £ 2

11 PU3/Si 76 £ 0 74 £ 1 74 £ 0

12 PU3/Pit 71+1 70+ 0 69 +0

13 PU3/RR 73+ 1 72+ 0 710

14 PU3/CT 76 £ 1 74+ 1 76 £ 1

PU1 poliol 1 + TDI, PU2 poliol 2 + TDI, PU3 poliol 3 + TDI, PU1/CCC poliol 1+TDI + cinza da
casca de coco, PU1/NF poliol 1+ TDI+ negro de fumo, PU2/NF poliol 2+ TDI + negro de fumo,
PU2/XQ poliol 2 +TDI + xisto queimado, PU2/CCA poliol 2 + TDI + cinza da casca de arroz,
PU3/NF poliol 3 + TDI + negro de fumo, PU3/XR poliol 3 + TDI + xisto retortado, PU3/Si
poliol 3 +TDI + silica, PU3/Pit poliol 3 +TDI + argila Pit, PU3/CT poliol 3 +TDI + argila CT,
PU3/RR poliol 3 +TDI + argila RR, T=3s tempo de 3s, T=15s tempo de 15s, T=30s tempo de
30s.
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Para os compositos preparados com a PU1, observou-se que o NF nao
proporcionou aumento da dureza, no entanto, o XQ e a CCC apresentaram
maiores resultados quando comparados com a PUl. Para os compoésitos
preparados com a PU2 nao foram observados variacao significativa com a adicao
de NF e CCA Os compositos preparados com a PU3/Si acarretou aumento na
dureza, provavelmente devido a maior dureza da silica. Das trés argilas utilizadas

somente a CT apresentou aumento significativo na dureza.

5.5.3 - Analise da Estabilidade Térmica

Os compositos foram analisados por TGA em atmosfera inerte de N2 na
faixa de temperatura de 20°C na 900°C, na velocidade de 10°C/min, a fim de
investigar a estabilidade térmica dos materiais obtidos em funcao do tipo e das

diferentes percentagens de cargas.

Influéncia do Tipo de Carga

Nas Figuras 53 e 54 sao mostrados os termogramas referentes a perda de
massa € a DTG da PUl e dos compoésitos preparados com diferentes cargas.
Nenhuma perda de massa significativa foi observada na faixa da temperatura
ambiente até cerca de 200°C. A adicao de cargas nao acarretou em mudancas no
perfil do termograma. No entanto, observou-se que a presenca de agua
proporcionou a diminuicao da estabilidade térmica da PU, exceto para o NF para o
qual nao foi observado este comportamento.

Comparando as curvas da PUl e dos compoésitos observou-se que o
processo de degradacdo ocorre em trés estagios: a primeira etapa entre 210°C e
350°C que corresponde a degradacao da ligacao uretana’”109  a segunda etapa que
ocorre entre 360°C e 500°C correspondendo a etapa de degradacao do poliol e por
fim a terceira etapa corresponde a degradacao da carga. A quantidade de residuo
variou em funcédo da carga ao témino do ensaio. A temperatura de 800°C, o NF
apresentou 3%, a CCC 8% e o XQ 10% de residuo. Esta diferenca deve-se a

composicdo quimica das cargas, conforme descrito anteriormente.
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Nas Figuras 55 e 56 sao mostrados os termogramas referentes a perda de
massa € a DTG da PU2 e dos compositos preparados com CCA e NF. O perfil
apresentado é bastante semelhante ao perfil dos sistemas preparados com a PU1
mostrado na Figura 53. Embora tenha sido observado que a estabilidade térmica
aumentou levemente. A quantidade de residuo para a CCA foi de 8,8% e para o NF,

3,4%, a temperatura de 800°C.
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Figura 53: Curva de TGA para a PU1 e compositos preparados com 10% das
cargas NF, XQ e CCC.
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Figura 55: Curva de TGA para a PU2 e os compositos preparados com 10% das

cargas CCA e NF.
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Figura 56: Curva de DTG para a PU2 e os compositos preparados com 10% das
cargas CCA e NF.

Nas Figuras 57 e 58 sao mostrados os termogramas referentes a perda
de massa e a DTG, respectivamente, da PU3 e dos compoésitos preparados com
10% de Si, CT, RR e Pit. Praticamente nao foi observada variacdo na estabilidade
térmica dos compoésitos preparados com as diferentes cargas e o perfil do
termograma também nao se alterou. No entanto, as diferencas apresentadas
estdo na quantidade de residuo gerado. Observou-se que a PU3 ainda
apresentava 2,2% de massa residual embora, esperava-se que nesta temperatura
ja tivesse ocorrido total decomposicao do material. Este resultado refletiu-se no
residuo dos compositos, para o composito preparado com silica e a argila RR
restaram 11% de residuo, ja o compoésito preparado com a argila CT apresentou
12% e o composito preparado com a Pit apresentou 10%.

Através da DTG é possivel observar que ocorreram trés etapas de

degradacao, conforme descrito anteriormente para os demais sistemas estudados.
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Figura 57: Curva de TGA para os compoésitos preparados com 10% das cargas Si,
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Influéncia da Quantidade de Carga

A influéncia da quantidade de carga foi estudada para o compoésito
preparado com XQ, que apresentou o melhor conjunto de propriedades e para o
composito preparado com silica, que seria o composito de referéncia, por ser uma
carga muito utilizada industrialmente.

Segundo a literatural3!, um aumento da quantidade de carga em uma
formulacdo, tende a aumentar a estabilidade térmica, formando uma barreira
contra a degradacdo. No estudo de formulacoes de borracha natural com
diferentes concentracoes de negro de fumo e silicato de aluminio, realizado por
Oliveira, S. M.131 foi observado que o aumento da concentracao de carga, tanto de
negro de fumo como de silicato de aluminio, melhora a estabilidade térmica do
material. Pois se faz necessario que seja fornecido mais energia na forma de calor
para que as ligacoes sejam rompidas e o compoésito sofra degradacdo a
temperaturas mais elevadas. No entanto, para os termogramas dos compositos
preparados com PU1/XQ mostrados na Figura 59, observou-se que o aumento da
concentracdo de XQ, ndo promoveu aumento da estabilidade térmica do
composito. Pelo contrario, observou-se uma leve tendéncia a diminuicao da
estabilidade, pois a temperatura inicial de degradacao € diminuida em relacdo a
PU1 sem carga.

Foram observadas, ainda, trés etapas no processo de decomposicao
referentes a degradacdo da ligacdo uretana, degradacdo do poliol e por ultimo a
degradacao da carga, conforme esperado. Observou-se também que ocorre um
aumento no teor de cinzas, proporcional a quantidade de XQ adicionado na
formulacao.

Este comportamento também foi observado para o compoésito preparado

com a silica, conforme mostrado na Figura 60.
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Figura 59: Curva de TGA para a PU1 e para os compositos PU1/XQ com diferentes

percentuais.
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Figura 60: Curva de TGA para a PU3 e para os compositos PU1/Si com diferentes

percentuais.
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6 - Conclusoes

As reacoes de transesterificacao, esterificacao e eterificacao utilizando
diferentes catalisadores e condicoes reacionais nao formaram monoglicerideos.

A reacao de hidroxilacao do 6leo de soja com acido perférmico “in situ”
mostrou-se como uma excelente alternativa para obtencao de polidis. Foram
obtidos polidis-formiatos com diferentes funcionalidades, conforme o tempo e a
temperatura empregados na reacao.

A reacao dos polidis-formiatos com TDI formaram PU’s elastoméricas
rigidas e a adicdo das cargas xisto queimado, xisto retortado, cinza da casca de
coco, cinza da casca de arroz, negro de fumo, silica e as argilas Campo do
Tenente, Pitanga e Rio do Rastro, nas composicoes ponderais de 1%, 2,5%, 5%,
10%, 15%, e 20% formaram compositos.

A influéncia do tipo de carga foi analisada através dos dados de DMA,
TGA e dureza, observando-se que:

O xisto queimado foi a melhor carga para os compoésitos com a PUI,

pela analise do conjunto das propriedades mecanicas.

Para os compositos preparados com a PU2, a adicao de cinza da casca

de arroz de forma geral melhorou as propriedades mecanicas.

Para os compositos preparados com a PU3, o xisto retortado,
apresentou melhores propriedades mecanicas obtidas através das analises e DMA
e ensaios de flexao;

As argilas ndo apresentaram comportamento tipico de cargas

reforcantes;

A dureza dos materiais nao variou significativamente.

Através da microscopia eletronica de varredura pode-se observar a
superficie dos compoésitos preparados com as diferentes cargas. Nao foi verificada
a formacao de aglomerados para nenhum sistema estudado, no entanto, para
certos sistemas como os compositos preparados com CCC, foi observada a
presenca de vazios.

A estabilidade térmica das PU’s e dos compositos foram analisados por
TGA, observou-se que as PU’s apresentaram estabilidade térmica até 210°C. A

adicdo de carga nao acarretou em mudancas significativas no perfil do

119



termograma. O processo de degradacao ocorreu em trés estagios para todos os
sistemas estudados.

A maior contribuicao deste trabalho esta na utilizacdo do 6leo de soja
hidroxilado, como matéria-prima na preparacao de PU’s. Este material mostrou-

se como um potencial substituinte aos poliéis obtidos via petroquimica.
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