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RESUMO

O obijetivo deste trabalho foi a substituicdo de polidis sintéticos provenientes do
petréleo por 6leos vegetais naturais ou seus derivados na producdo de poliuretanos,
obtendo-se uma gama de produtos de menor custo. Foram preparadas espumas rigidas
de poliuretano a partir de 6leo de soja e de mamona modificados que podem ser
utilizadas como isolantes térmicos em camaras frigorificas, refrigeradores e interior de
paredes duplas, na construcdo civi. A producdo de PU a base de dleo vegetal
apresenta-se também como uma alternativa para a aplicacdo do glicerol residual,
proveniente da producéo do biodiesel. Os 6leos vegetais foram hidroxilados através do
método peracido in situ e/ou por reacdo de transesterificagdo com alcool polifuncional
(glicerol, trietanolamina). Os polidis obtidos foram caracterizados através de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), viscosidade Brookfield, espectroscopia
no infravermelho, ressonancia magnética nuclear, cromatografia de permeacéo em gel,
indice de hidroxilas, indice de acidez, analise termogravimétrica e analise calorimétrica
exploratoria diferencial. O indice de hidroxilas alcangcado variou de 166 a 490 mgKOH/g,
a viscosidade de 38 a 2390 cP e a massa molar de 756 a 2833 g/mol, valores que
possibilitam a aplicacdo destes em processos industriais de espumas rigidas. As
espumas foram preparadas pelo método Hand Mix na razdo molar NCO/OH 1,2:1
utilizando pentano como agente expansor ndo prejudicial & camada de o0zb6nio e
isocianato ndo téxico, difenilmetano diisocianato (MDI). Estas foram caracterizadas
através de densidade geométrica, analise dinamico-mecanica, termocondutividade,
ensaios de compressao e microscopia eletronica de varredura. As espumas a base de
6leos vegetais modificados (50 Kg/m®) apresentaram condutividade térmica (0,03
W/mK) e resisténcia mecéanica (200 kPa) muito proximas as obtidas com amostra
comercial. Ensaios de biodegradacdo dos polidis e poliuretanos foram realizados
através do teste de Sturm modificado, indicando haver biodegradacdo apenas para os
polidis. Devido a baixa biodegradabilidade das espumas a base de 6leo vegetal e com o
intuito de destina-las corretamente as espumas foram recicladas por glicerdlise e os
polidis obtidos foram utilizados no preparo de espumas recicladas sem perda de

resisténcia mecanica em relacédo as espumas a base de 6leo vegetal e comercial.
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ABSTRACT

Soybean oil and castor oil were modified and used to prepare rigid polyurethane
foam with similar properties to a commercial foam used to thermal insulation
applications. Soybean oil was firstly modified using a peracid method, applying formic
acid and hydrogen peroxide to yield a formiated soy polyol. Further transesterification
was performed with a polyfunctional alcohol to increase OH-functionality. Castor oill,
which has hydroxyl groups in its molecular structure, sometimes was only
transesterified. The vegetable polyols were characterized by OH-number, Brookfield
viscosity, DSC (Differential Scanning Calorimetry) and SEC (Size Exclusion
Chromatography). The foams were prepared at constant NCO/OH ratio (1,2:1) by the
Hand Mix method and poured into a steel box. They were characterized using SEM
(Scanning Electron Microscopy), TGA (Thermogravimetry), DMA (Dynamic Mechanical
Analysis) and Closed-cell Content Test. The geometric density and the compression
strength of foams were determined respectively by the mass/volume relation and
through the Table Tensile Tester. After modification, the polyols reached an OH-number
between 166-490 mgKOHY/g oil, showing a low viscosity and molecular weight, allowing
the preparation of a rigid vegetable foam with a geometric density of 50 kg/m?,
compression strength around 200 kPa and thermal properties similar to commercial
products. Experiments for the biodegradation evaluation of the polyols and the
polyurethanes were performed by the modified Sturm test, indicating biodegradation
only for the polyols. To properly allocate the foam, these were recycled by glycolyses

and polyols were used in the preparation of recycled foam without loss of strength.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas muitas pesquisas tém sido realizadas com o objetivo de
desenvolver novos materiais a partir de fontes naturais. Os 6leos vegetais de mamona
e de soja sdo mondmeros naturais abundantemente disponiveis no Brasil. Estes 6leos
tém sido muito utilizados sem ou mediante modificacdo quimica para a obtencdo de

poliéis, componente essencial dos poliuretanos juntamente com os isocianatos.

O (glicerol, sub-produto do processo de producdo do biodiesel também vem
assumindo grande importancia no desenvolvimento de novos produtos no cenario
nacional, pois a producdo do combustivel gera cerca de 10% de glicerol, ou seja, cerca
de 90.000 toneladas / ano, com previséo de crescimento exponencial.®

Atualmente alguns esfor¢cos vém sendo realizados com o intuito de substituir os
polidis sintéticos provenientes do petréleo por 6leos vegetais ou seus derivados na
producéo de produtos uretanicos, obtendo-se polimeros “ecologicamente corretos” com

menor custo.>®

Entre a variedade de materiais que podem ser obtidos a partir dos 6leos vegetais
incluem-se os poliuretanos, que atualmente ocupam 5% do mercado de polimeros
sendo o0 sexto polimero mais consumido no mundo. As espumas flexiveis
correspondem a 54% deste segmento, as espumas rigidas detém 19% enquanto os
revestimentos, adesivos, selantes e elastdbmeros (CASE) correspondem a 27% da
producéo. "

As espumas rigidas de poliuretano vém sendo aplicadas em isolamento térmico
de refrigeradores, camaras e balcdes frigorificos, bals de caminhdes, artigos
esportivos, telhas isotérmicas com miolo estrutural em espuma poliuretanica, interior de
paredes duplas na construcéo civil, confeccdo de cenérios e isolamento acustico.*?**
Neste trabalho foram desenvolvidos polidis a base de 6leos vegetais para a sintese de
espumas rigidas de poliuretano. Os processos de obtencdo dos 6leos vegetais
modificados foram otimizados incluindo etapas de hidroxilacdo e de transesterificacao.

Os parametros controlados das reacfes foram: 6leos vegetais, agentes modificadores,
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catalisador, tempo, temperatura e agitacdo, visando o emprego do glicerol na
modificacdo dos Oleos devido a oferta gerada pela producdo do biodiesel. Como
varidveis foram avaliadas as propriedades fisico-quimicas e térmicas dos poliGis. As
espumas também foram caracterizadas quanto a sua resisténcia mecanica,

condutividade térmica, biodegradabilidade e reciclabilidade.

2. OBJETIVO

O objetivo geral deste projeto é desenvolver espumas rigidas de poliuretano a
base de 6leo de mamona e de 6Oleo de soja modificados utilizando isocianatos e
agentes expansores nao prejudiciais ao meio ambiente, ou seja, que ndo comprometam
a saude dos que manuseiam os produtos e que ndo agridam a camada de ozdnio,

visando aplica¢des tecnologicas como isolamento térmico e acustico.

Os objetivos especificos deste projeto sdo avaliar a influéncia da modificacdo dos
Oleos vegetais na performance da espuma e correlacionar com o tamanho de células,
densidade, resisténcia mecéanica e condutividade térmica da mesma. Uma das
modificacdes dos 6leos de mamona e de soja realizadas incluem o uso do glicerol, co-

produto do processo de producao do biodiesel.

Os materiais a serem obtidos deverdo apresentar propriedades como baixa
densidade, resisténcia mecanica, impermeabilidade e baixa condutividade térmica na
faixa de -40 a +100°C a niveis atualmente encontrados no mercado das espumas

rigidas de poliuretano.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Oleos Vegetais

Os dleos vegetais sdo constituidos predominantemente por moléculas de

triacilgliceridios, ésteres de acidos graxos do glicerol. Os acidos podem apresentar de

zero a quatro ligacdes duplas e os triacilgliceridios que compde o Oleo apresentam

diferentes niveis de insaturacdo.' Na Tabela | sdo apresentados os acidos graxos mais

comuns encontrados na natureza.

Tabela I: Acidos graxos mais comuns na natureza *°

Acido N° Carbonos N° Duplas Estrutura Quimica
Laurico 12 0 CH3(CH2)10COOH
Miristico 14 0 CH3(CH2)1,COOH

Palmitico 16 0 CHs(CH.)14COOH
Estearico 18 0 CH3(CH2)16COOH
Eicosanoico 20 0 CH3(CH2)1sCOOH
Lignoceérico 24 0 CH3(CH3)2,COOH

Oleico 18 1 CHs(CH.);CH=CH(CH,);COOH

Linoleico 18 2 CHs(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH
Linolénico 18 3 CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH
Ricinoleico 20 1 CH;(CH,)sCHOHCH,CH=CH(CH,);COOH

Araquidf)nico 20 4 CH3(CHz)sCH=CHCH,CH=CHCH,

CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH

18



As insaturacdes presentes consistem em sitios ativos para uma reacao quimica,
assim como os carbonos alilicos, o grupo éster e os carbonos vizinhos ao grupo éster.
Estes sitios podem ser usados para introduzir grupos polimerizaveis ao
triacilgliceridio.*

O oOleo de mamona, abundante em regides tropicais e subtropicais € obtido a
partir da compresséo das sementes da planta Ricinus communis e € formado por cerca
de 87% de acido ricinoleico, o qual contém 1 hidroxila e 1 ligacdo dupla e, ainda, 13%
de residuo de &cidos oleico, linoleico e palmitico ndo funcionalizados. Portanto, a
funcionalidade (n°® grupos OH/ molécula) do 6leo de mamona é de aproximadamente

2,7 e 0 nimero de hidroxilas cerca de 163 mgKOH/g 6leo.***

No Oleo de soja, os triacilgliceridios contém &acidos graxos saturados e
insaturados, sendo que a composicao dos acidos graxos insaturados € superior a 80%.
A estrutura do Oleo de soja depende do tipo da semente, condi¢Bes climaticas, tipo de
terra e época de colheita.?’ O tipo de acido graxo difere de molécula a molécula sendo
este constituido, aproximadamente, pela seguinte composicdo de acidos graxos: 4%

estearico, 7% linoleico, 11% palmitico, 22% oleico e 56% linoleico. *?

As misturas dos triacilgliceridios presentes em cada 6leo sao responsaveis pelas
suas diferentes caracteristicas. Os triacilgliceridios podem ser divididos em
homoglicerideos, em que apenas um tipo de acido graxo é combinado com glicerol, e
heteroglicerideos, no qual dois ou trés acidos graxos diferentes sdo combinados com o

glicerol.?

Na Tabela Il sdo apresentados os principais 0leos vegetais e sua composicao

guimica.
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Tabela II: Oleos vegetais e sua composicdo quimica *>#

Oleo (% em massa)

Acido Canola Milho Linhaca Oliva Soja Mamona
Miristico 0,1 - - - 0,1 -
Palmitico 4.1 11,5 5,5 16,9 10,5 2,0
Estearico 1,8 2,2 3,5 2,7 3,2 -

Oleico 60,9 26,6 19,1 61,9 223 7,0
Linoleico 21 58,7 15,3 148 545 3,0
Linolénico 8,8 0,8 56,6 0,6 8,3 -

Eicosandico - 0,2 - 0,4 0,2 -
Ricinoleico - - - - - 87,0
Outros 33 - - 2,7 0,9 1,0

Na Figura 1 esta representada uma formula estrutural de um triacilgliceridio

tipico, constituido por diferentes ésteres de acidos graxos (Ri, Rz e R3).

H
| i
H—C—0—C — Ry
0

|
H—C—0—C—R,
0

|
H—C—0—C—Rj

H

Figura 1: Representacao estrutural de um triacilgliceridio
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3.2 Polidis

Uma grande variedade de polidis é utilizada na fabricacao de poliuretanos, como
0s polidis poliéter, polidis poliéster, 6leo de mamona etc. Os produtos que possuem
massa molar entre 1000 e 6000 g/mol e funcionalidade (n° grupos OH / mol) entre 1,8 e
3,0, dédo origem a espumas flexiveis e elastbmeros. Os polidis de cadeia curta, de
massa molar entre 250 e 1000 g/mol e funcionalidade entre 3 e 12, produzem cadeias
rigidas com alto teor de ligacdes cruzadas e sdo usados em espumas rigidas e tintas de
alto desempenho.*®

Na América Latina, o consumo anual de polidis poliéter é estimado em 300.000
toneladas, sendo cerca de 10% utilizados na producdo de espumas rigidas para
isolamento térmico, principalmente no setor de refrigeracdo. No Brasil, estima-se para
2008, um consumo de poliol poliéter de 145.000 toneladas e de poliol poléster de
31.000 toneladas.?

Cerca de 80% dos polidis utilizados na industria de poliuretanos sdo poliéteres
hidroxilados obtidos por homopolimerizacdo do 6xido de propileno (PO) ou, em menor
escala, do oxido de etileno (EO). A partir da polimerizacéo aniénica do PO, obtém-se o
poli(éxido de propileno), muito utilizado na producdo de espumas rigidas de poliuretano.
O processo de obtencdo do PPO consiste na reagdo sob vacuo em reator de um
composto hidroxilado com uma base forte, usualmente o hidroxido de potassio,
formando um alcoolato com grupos hidroxila. A Figura 2 mostra a estrutura tipica de um

poliol poliéter.®°

I

Figura 2: Poliol poliéter

Copolimeros em bloco de propilenoglicol (PPG) e de etilenoglicol (EG) também

sdo empregados na sintese de espumas rigidas. Normalmente sao utilizados
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copolimeros com teores de EG menores que 20% em massa na cadeia, pois acima
deste percentual o poliol se torna muito reativo dificultando a mistura com o isocianato

durante a preparacéo do poliuretano.**?’

Uma classe especial de polidis poliéteres baseados em etilenodiamina e tolueno
diamina podem ser produzidos com funcionalidade igual a quatro. O grupamento amina
destes iniciadores confere a estes polidis um carater auto-catalitico para a reacdo com
isocianatos, favorecendo a producdo de espumas com niveis reduzidos de catalisador
em relagéo aos tridis.?” A glicerina tem sido utilizada na obtencéo de poliéteres tridis, a
Dow Chemical produz o polipropileno glicol renovavel obtido do glicerol do biodiesel, o

que diminui o custo deste poliol.’

Os iniciadores, sorbitol e sacarose, especialmente na Europa, sdo empregados
na producéao de polidis poliéteres polifuncionais para a producdo de espumas rigidas de
poliuretano. Uma formulacéo tipica de poliol pode compreender entre 40 e 60% em
massa deste tipo de poliol, enquanto outros polidis e aditivos sdo selecionados para
balancear a composicédo conforme as necessidades de processamento e aplicacao, tais
como a fluidez, desmoldagem, adeséo e perfis da reacdo. Entre as vantagens do poliol
a base de sorbitol se inclui a compatibilidade com agentes expansores a base de

hidrocarboneto e melhor resisténcia mecanica da espuma.®’

Os polidis poliéster representam 20% dos polidis utilizados na industria de
poliuretanos e a maioria dos aplicados em espumas rigidas sao de origem aromatica e
produzidos pela policondensacdo de um diacido com excesso de um diol ou triol.
Quando se utilizam monémeros bifuncionais obtém-se polimeros lineares. Monémeros
com funcionalidade maior do que dois d&o origem a cadeias ramificadas.'® Na Figura 3,

€ apresentada a estrutura tipica de um poliol poliéster.

I
HO—TR—O0O—C R — OH
n

Figura 3: Poliol poliéster
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Polidis poliéster empregados na preparacdo de espumas rigidas sdo produzidos
a partir de acidos ftalicos, tereftalato de dimetila (DMT), anidrido ftalico ou politereftalato
de etileno (PET) reciclado, que introduzem rigidez a cadeia polimérica pela presenca do
anel aromatico, e diéis como o etilenoglicol, dietilenoglicol e o propilenoglicol. Produtos
de alta funcionalidade baseiam-se no trimetilolpropano, glicerol ou no pentaeritritol.

Entre as vantagens das espumas rigidas de poliuretano a base de poliol poliéster
estdo o custo relativamente baixo, a resisténcia a flamabilidade que é acrescida pela
presenca dos grupos aromaticos?’ e, devido aos grupos polares carbonila que
aumentam as forcas intermoleculares, apresentam boa resisténcia ao impacto,

estabilidade frente ao solvente, resisténcia aos acidos e estabilidade a luz.
3.3 Polidis Comerciais Obtidos a Partir de Fontes Renovaveis

Atualmente os produtos obtidos do sorbitol e da sacarose sdo as matérias primas
oriundas de recursos renovaveis mais utilizados na producdo de polidis poliéteres
polifuncionais.’® O sorbitol é encontrado em diversas frutas, como péras, macas,
cerejas e também em algas marinhas.?® A forma mais comum de obtencéo do sorbitol é
através da hidrogenacéo catalitica da glicose derivada do amido ou da sacarose. Um
poliol bastante conhecido a base de sorbitol € o Lupranol 3323 produzido pela Basf
para uso em espumas expandidas por agua na presenca de um diisocianato. Este
apresenta massa molar nominal de 830 g/mol, indice de OH de 340 mg KOH/g,

viscosidade de 3500 mPa.s e funcionalidade igual a seis.”

A sacarose, extraida do melaco (cana de acUcar ou beterraba) ou da garapa
(caldo de cana de acucar), possui baixo custo e alta funcionalidade (oito), porém é um
sélido que degrada em temperaturas superiores a 130°C, resultando em problemas na
preparacdo de polidis a base de 6xido de propileno. Os métodos mais usados para
oxipropilar a sacarose sao, em solucdo, empregando um segundo iniciador, glicerina ou
dietanolamina. O co-iniciador reduz a funcionalidade e a viscosidade do poliol e permite
a producdao de um poliol capaz de satisfazer as necessidades para aplicacdes que

requerem funcionalidade alta. A sacarose € primeiro parcialmente oxipropilada em
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solucdo aquosa, seguida de remoc¢éo da agua e dos glicois de baixa massa molar, para
entdo se completar a oxipropilagdo. Na Europa, os polidis de sorbitol sdo usados ao
invés de sacarose para aplicagcbes em altas temperaturas, como isolamento de tubos

de aquecimento, devido as melhores propriedades térmicas.*

3.4 Reacdes de Funcionalizagio de Oleos Vegetais
3.4.1 Hidroxilagédo Direta

Resinas derivadas de triacilgliceridios vegetais sao produzidas pela
funcionalizacdo apropriada do triacilgliceridio com grupos quimicos que o tornam
polimerizavel. Esta funcionalizacéo pode ser obtida pela introducao de grupos epdéxidos,
carboxila, hidroxila, vinila ou amino entre outros. Grupos hidroxila podem ser
introduzidos nas ligagdes duplas dos acidos graxos por diferentes reacdes, resultando

em polidis de diferentes estruturas.

A hidroxilacdo direta com &cido perférmico inicia pelo ataque do &acido a
insaturacdo do oOleo, com formacdo de um intermediario epoxido e subsequiente
abertura do anel epoxido para a formacdo de uma hidroxila e de um grupo formiato

ligados a estrutura do triacilgliceridio.?**° (Figura 4)

i 9 i
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Figura 4: Esquema do mecanismo da reacédo de hidroxilacdo de um triacilgliceridio com

acido performico 3
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7

O excesso de acido formico € necesséario para que ocorra a abertura do anel
oxiranico e, consequentemente, a formacao do poliol. Este sistema fornece um poliol
sem ligacdes duplas remanescentes, o que leva a maior estabilidade do produto. Além
disso, apresenta como vantagem menor tempo de preparacdo em relacdo aos outros
métodos obtidos em duas etapas: epoxidacdo de ligacBes insaturadas com posterior

abertura de anel com alcoois mono ou polifuncionais, amino-alcoois ou &cidos.??3%%

3.4.2 Transesterificacao

O termo transesterificacdo €é usado para descrever reacfes organicas
consecutivas e reversiveis, nas quais um éster é transformado em outro através da
troca do substituinte alcéxido. A reagdo de transesterificacdo de triacilgliceridios tem
sido bastante utilizada atualmente na obtencéo do biodiesel e consiste na quebra dos
grupamentos ésteres presentes na molécula de um Oleo vegetal ou gordura
empregando um alcool e gerando ésteres dos acidos graxos correspondentes e
liberando glicerina como co-produto. A metodologia atualmente empregada consiste
basicamente na reacdo de um Oleo de soja ou similar, com metanol ou etanol na
presenca de um catalisador que pode ser acido, basico ou enzimatico sob
aquecimento.** Dependendo do &lcool utilizado, a transesterificacdo ainda pode ser

denominada, alcoolise ou glicerdlise.

3.4.2.1 Alcodlise

A transesterificacdo com alcoois monofuncionais de triacilgliceridios leva a
obtencdo de di e monoacilgliceridios, dependendo de aspectos como o tipo de
catalisador, a razd8o molar alcool / 6leo vegetal, temperatura de reacao, pureza dos
reagentes e quantidade de acido graxo livre. Com relacdo a catalise, a reacdo de
transesterificacdo de Oleos vegetais com alcoois primarios pode ser realizada com
catalisadores alcalinos ou acidos. A catalise homogénea basica € a mais utilizada pelas
industrias que produzem biodiesel, pois apresentam maior rendimento e seletividade
além de gerar menores problemas relacionados a corrosdo de equipamentos. Em
especial, o hidréxido de potassio (KOH) é o mais utilizado devido a sua maior

solubilidade apesar de ser mais caro que o hidréxido de sédio (NaOH).** No entanto
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com o intuito de evitar a etapa de neutralizagdo do biodiesel com acido (4cido sulfurico)
e a producdo de um glicerol que necessita de purificagcdo, o Instituto Francés do
Petréleo desenvolveu um catalisador heterogéneo, um acido de Lewis baseado em
aluminato de zinco e anunciou a construcdo de uma nova planta com o uso deste.® A
catalise enzimatica é uma rota alternativa, ndo requer a etapa de neutralizacdo e ainda
reaproveita o catalisador. Entretanto o alto custo das enzimas tem restringido a sua

aplicacdo comercial. %

3.4.2.2 Glicerdlise

A transesterificacdo de O6leos vegetais com glicerol pode ser realizada na
presenca de catalisadores basicos (Ca(OH);), produzindo misturas de ésteres
alquidicos, como € mostrado na Figura 5 para o 6leo de mamona, para o qual o
trigliceridio é convertido a uma mistura de di e monogliceridios. Para isto emprega-se
excesso de glicerol na relagdo molar 2:1 com Oleo vegetal sob agitacdo, entre 150 e
200°C por cerca de 2 horas dependendo do tipo e quantidade do catalisador. O indice
de OH obtido com este produto é cerca de 350 a 480 mgKOH/g.%’
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Figura 5: Esquema da reacéo de transesterificacdo de 6leo de mamona com glicerol

3.5 Isocianatos

Wurtz (1848) foi o primeiro a sintetizar isocianatos pela reacao de dietilsulfato e

cianeto de potassio, no entanto Hentschel (1884) mencionou a primeira sintese de

isocianato através da fosgenacdo de amina, processo utilizado industriaimente.’® Os

isocianatos sdo compostos aromaticos ou alifaticos que apresentam alta reatividade

devido a estrutura eletrbnica apresentada pelo grupamento NCO, representado na

Figura 6:

. . - + e — —.. + -
—N="C=0=-— —N=C—0i="—» —N—C=0O

Figura 6: Esquema da estrutura de ressonancia do grupamento NCO **
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Isocianatos sdo suscetiveis a ataques nucleofilicos e eletrofilicos, porém devido
a presenca do atomo de carbono, deficitario de elétrons, estes compostos altamente
reativos tornam-se bem suscetiveis a reacées nucleofilicas.** Reagem com compostos
que apresentam na cadeia atomos de hidrogénio ativos, como &lcoois e aminas,

formando respectivamente ligacdes uretana e uréia conforme mostrado na Figura 7.3®

]

R—N=—C=—=O0+HOR" =—= R—|[NH—C—O0O]—F’

(@)

O

I
R—N=C=0+H—N—R == R—[NH—C—NH]—R’

i (b)
Figura 7: Esquema das reacdes de formacdo da (a) uretana e (b) da uréia™

Nos poliuretanos, a maioria das reacdes dos isocianatos ocorre através da
adicdo a dupla ligacdo C=N. Um centro nucleofilico contendo um atomo de hidrogénio
ativo ataca o carbono com leve carga positiva e o atomo de hidrogénio ativo é entao
adicionado ao nitrogénio.*® Grupos receptores de elétrons, ligados ao grupamento
NCO, aumentam sua reatividade e os doadores a reduzem e, por iSSO 0sS isocianatos
aromaticos sdo mais reativos do que os alifaticos.*° Em relacdo as diferentes categorias
de compostos que reagem com 0O grupo isocianato, pode-se relacionar em ordem de
reatividade: aminas alifaticas primarias > aminas aromaticas primarias > alcoois
primarios > agua > alcoois secundarios > alcoois terciarios > alcoois aromaticos >

acidos carboxilicos > uréia > uretano > amida.**'!

28



3.5.1 Tipos de diisocianatos

Ha diversos tipos de diisocianatos; arométicos, alifaticos, cicloalifaticos,
bloqueados e modificados. Entre eles, cerca de 95% dos mais consumidos Sao 0s
diisocianatos arométicos toluenodiisocianato (TDI) e o difenilmetanodiisocianato
(MDI).'® Entre os isocianatos aromaticos, também se encontra o naftalenodiisocianato
(NDI). O hexametilenodiisocianato (HDI) € um importante isocianato alifatico utilizado
em aplicagbes onde o material sofre amarelecimento por acdo de raios UV. Outros
importantes diisocianatos cicloalifaticos de uso industrial sdo o MDI hidrogenado
(HMDI) e o isoforonadiisocianato (IPDI).*?

3.5.1.1 Tolueno diisocianato (TDI)

O tolueno diisocianato € normalmente comercializado como uma mistura dos
isbmeros 2,4 e 2,6 (Figura 8) nas proporcdes 80/20 (TDI-80/20), 65/35 (TDI-65/35), ou
puro (TDI-100) de funcionalidade (grupos NCO) igual a dois (f=2,0). Este isocianato
apresenta maior reatividade do grupamento NCO localizado na posi¢cado quatro do anel
aromatico em relacdo aos grupamentos NCO nas posicdes dois e seis.’ Este
diisocianato é mais reativo que o MDI, porém é téxico e requer cuidados especiais no
seu manuseio. Ainda assim € o mais utilizado na producdo de espumas flexiveis e
domina o mercado de colchdes, que consome cerca de 60.000 toneladas / ano,

produzidos pela Bayer Belford Roxo, RJ.°

CH,
Ff-?:; NCO
f;uj'

s

NCO 2 4-TDI 2 6-TDI

Figura 8: Estruturas moleculares do 2,4 e do 2,6 tolueno diisocianato™*
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3.5.1.2 Difenilmetano Diisocianato (MDI)

7

O difenilmetano diisocianato € fabricado a partir da nitragdo do benzeno
formando nitrobenzeno, que é entdo hidrogenado formando anilina. A seguir ocorre a
condensacao da anilina com formaldeido, catalisada pelo &cido cloridrico, formando
uma mistura de difenilmetano dianilinas (MDAS) contendo diferentes isomeros com dois
ou mais anéis aromaticos. Posteriormente é feita fosgenacdo das MDAs formando o
MDI cru. O MDI puro, mostrado na Figura 9, é utilizado na confec¢cdo de elastbmeros
termoplasticos microcelulares na industria automobilistica e € um sélido amarelado com
ponto de fusdo em torno de 40 °C.** Atualmente as indistrias de espumas rigidas de
PU utilizam o MDI polimérico (p-MDI), pois este é liquido a temperatura ambiente e
apresenta baixa toxicidade em relagédo ao TDI. Quando a fluidez é fator preponderante
no processo, normalmente utiliza-se p-MDI de baixa viscosidade e funcionalidade.
Quando se produzem blocos de espuma, a funcionalidade e viscosidade sdo mais

elevadas, assim reduzem-se as rachaduras e a descoloracdo da espuma final.

MHz MHy MNHa
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Q) e — OO0

n
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1

MOl polirménco

separacan
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4.4’ — difenilmetano diisocianato

Figura 9: Esquema da reacéo de obtenc&o do MDI *°
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3.5.2 Reacgdes dos Isocianatos

3.5.2.1 ReagBes com alcoois

A reacdo de polimerizacdo entre um &lcool e um isocianato formando um
poliuretano é exotérmica, de velocidade moderada e libera cerca de 24 kcal/mol por
uretano formado. A estrutura dos compostos tem influéncia direta na reatividade.
Alcoois com hidroxilas priméarias apresentam maior reatividade que &lcoois com
hidroxilas secundérias, pois o efeito estéreo dos grupos vizinhos diminui a sua
reatividade.*® Para acelerar esta reacéo e tornar o processo de producdo de PU’s mais
produtivo, utilizam-se catalisadores, que geralmente sdo aminas terciarias ou
compostos organometdalicos. No caso dos amino-alcoois, devido a presenca do
grupamento amino, o efeito catalitico € mais pronunciado, o que possibilita economia de

catalisador nas reagées com os isocianatos.*

3.5.2.2 Reagbes com aminas

As reacdes dos isocianatos com aminas, formando poliuréias, sdo muito rapidas
e nao necessitam de catalise. Aminas alifaticas reagem mais rapidamente do que as
aminas aromaticas de menor basicidade, desde que ndo haja impedimento estéreo
muito significativo. As aminas aromaticas serdo tdo menos reativas quanto maior for a
eletronegatividade dos substituintes do anel aromatico. Em adicdo aos efeitos
eletrébnicos que influenciam a basicidade do nitrogénio aminico, o efeito estéreo é um
fator importante. Os substituintes na posicdo orto, da mesma forma que no caso dos

isocianatos retardam fortemente a velocidade de reacdo. *°

3.5.2.3 ReacBes com a agua

A reacdo de expansao dos isocianatos com agua resulta na formacao de uréia e
gas carbbnico, conforme mostra a Figura 10. Esta reacédo é de extrema importancia na
fabricacdo das espumas de PU. A difusdo do gas carbbnico para as bolhas de ar
previamente nucleadas causa a expansao da espuma. A reacao € exotérmica e libera
cerca de 47 kcal/mol. A velocidade da reacdo do isocianato com a agua é comparavel a
velocidade da reacdo do isocianato com alcool priméario, porém muito menor que a

velocidade da reacdo do isocianato com amina. A catalise da reacédo de isocianatos
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com agua € feita com o uso de aminas terciarias. Inicialmente é formado o acido
carbamico que se decompde em gés carbonico e na amina correspondente. Esta reage

imediatamente com o diisocianato, formando uréia.***°

R-NCO + HyO g [R-NH-COOH] e R-NHg + G0

R-NHz + R-NCO — R-MH-CO-MHR
2R-NCO +Hy0 —= R-MH-CO-MHR (urédia) +COy

Figura 10: Reacdo do grupamento isocianato com agua *°

3.5.2.4 Reagbes com ureéias e uretanos

Os hidrogénios ativos dos grupos uretano e uréia podem reagir com o NCO
formando ligagcdes cruzadas do tipo alofanato e biureto, respectivamente, conforme
mostra a Figura 11. Ambas as reagdes séo utilizadas mediante excesso de diisocianato
para introduzir reticulagbes na PU. Estas reacdes sao reversiveis e ocorrem em
temperaturas superiores a 110°C, podendo ser classificadas como lenta e muito lenta,
respectivamente, quando nao catalisadas. Elas ocorrem principalmente na pés-cura dos
PU’s, na qual estes permanecem por longo tempo em temperaturas elevadas, como por
exemplo: 22 horas a 70°C, ou dias a temperatura ambiente, dependendo do sistema

empregado.*

I I
R—N=—/{C=0+—NH—C—0— —= —N—C—0
|
R—+—NHC=0
Alofanato (a)
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0
I

R—N={(C=0+—NH—CO—NH— — —N—C—NH
R—+NHC=—=0
Biureto (b)

Figura 11: Esquema das reacdes de formacéo de (a) alofanato e (b) biureto **

3.5.2.5 Reacbes com &cidos

Além das reac¢@es principais descritas, também ocorrem reacfes dos isocianatos
com &cidos, como descrito na Figura 12, que no caso dos acidos carboxilicos livres
acarreta liberacdo de gas carb6nico.*

RNCO +R.COOH — = R-MH-CO-R' (armids) + GOy
2 R-NCO +R-COOH — = R-NH-COMNR-R (acil uréia) + CO

R-MCO+ HCOl ———=  R-MH-CO-Cl {clorsto de carbamoila)

Figura 12: Reacdo do grupamento isocianato com acidos **

3.5.2.6 ReacGes com isocianatos (condensacéo)

Os isocianatos também podem reagir entre si durante o armazenamento ou
intensionalmente  formando dimeros, trimeros, polimeros, carbodiimidas e
uretanoimidas. A dimeriza¢do do isocianato para formar uretidinadionas pode ocorrer
com bases fracas, piridina e o proprio isocianato. Algumas vezes a dimerizacdo é usada
para formar isocianatos bloqueados estaveis a temperatura ambiente, mas que reagem
sob aquecimento. Esta reacdo deve ser conduzida em temperaturas baixas devido a
sua instabilidade térmica, o que explica porque a dimeriza¢ao dos isocianatos € limitada

aos mais reativos, como os isocianatos aromaticos. !
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JR—N=C=0=<==R—N N—R
N’

|
0

Figura 13: Esquema da reacdo de dimerizacao, formacéo da uretidinadiona **

A trimerizacao dos isocianatos é de grande importancia na producédo de espumas
rigidas termicamente estaveis, principalmente a do MDI para formar poliisocianuratos.
Bases fortes favorecem a trimerizagdo do isocianato para formar isocianurato.

Triisocianuratos apresentam elevada estabilidade térmica.

O

lll
7N

JR—N=C=0=-—=R—N N—R
O0=C C=

NS

C

|

R

Figura 14: Esquema da reacéo de trimerizacao, formacao de poliisocianuratos **

A formacdo de carbodiimida é também de grande importancia técnica na

modificacdo do MDI puro, pois forma uma mistura liquida com ponto de fuséo inferior a

20°C e sdo utilizadas para prevenir a hidrélise de PU’s poliéster. "

R—NCO 4+ OCN—R— RN=C=NR + CO»

Figura 15: Esquema da reacéo de formacdo da carbodiimida **
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3.6 Catalisadores

Uma variedade de catalisadores tem surgido na literatura para acelerar reacoes
com isocianatos, sendo alguns com alta seletividade para determinadas reacdes. No
caso da formacado de espumas de uretano, catalisadores a base de estanho promovem
a reacao entre o isocianato e o grupo hidroxila, como o dibutil dilaureato de estanho
(DBTL) utilizado em adesivos de PU e o octoato de estanho utilizado em espumas
flexiveis, ambos eletrofilicos. O DBTL tem efeito catalitico mais pronunciado na reagao
de polimerizacdo entre o isocianato e o alcool do que na reacdo de expansdo entre o
isocianato e a agua. O sinergismo dos compostos organo-estanho com trietilenodiamina
(TEDA) aumenta a atividade catalitica cerca de 5 vezes. Em contrapartida, as aminas
terciarias, utilizadas na producédo de espumas rigidas, aceleram principalmente a
reacdo de expanséao entre o isocianato e a agua, que geram a uréia e o gas carbodnico,
mas também catalisam as reacdes entre o isocianato e o alcool, que formam a PU.'%%®
Entre as aminas terciarias mais utilizadas industrialmente encontram-se a N,N-
dimetilciclohexilamina (DMCHA), a trietilenodiamina (TEDA) e a 1,4-diazo(2,2,2)-biciclo-
octano (DABCO).'* Em geral, o aumento da basicidade dos catalisadores, como nas
aminas terciarias, € acompanhado pelo aumento do efeito catalitico, o que também
gera mais reacOes secundarias de formacdo de ligacbes cruzadas do tipo biuretos e
alofanatos. Outro fator que aumenta o efeito catalitico € a auséncia de impedimento
estéreo na estrutura do catalisador (ex: TEDA e DABCO), ou seja, o efeito catalitico &
aumentado pela basicidade e reduzido pelo impedimento estéreo do nitrogénio aminico.
O mecanismo de catélise basica da formagao de PU’s, mostrado na Figura 16, consiste
na formacdo inicial de um complexo entre a base e o grupamento isocianato. Este
complexo ativa o grupo NCO facilitando a reacdo com os elétrons ndo compartilhados
do &tomo de oxigénio do &lcool, formando-se, entdo, um outro complexo. Este
complexo formado pelo isocianato, pela base e pelo alcool se decompde formando o

poliuretano e regenerando & base.™
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RyN+R'NCOT —= R'N=C—0" == R'N—(C=0
"NR, "NR,

Figura 16: Mecanismo da catélise basica na reacdo de formagdo de PU’s **

3.7 Surfactantes

Um surfactante de forma geral € conhecido como um composto que altera a
tensdo superficial de um liquido no qual este esta dissolvido.*® Os surfactantes usados
nos PU’s celulares atuam no controle das células estabilizando as bolhas formadas
durante a nucleacdo e auxiliando o crescimento da espuma através da reducdo das
tensGes das paredes finas. As principais funcfes dos surfactantes a base de silicone
séo: diminuir a tensao interfacial, promover a miscibilidade dos ingredientes, estabilizar
as bolhas durante a espumacéo, facilitar a incorporagcdo do ar durante a mistura e
reduzir o tamanho, aumentar o nimero e prevenir a coalescéncia das bolhas.’® Os
surfactantes mais usados sao copolimeros a base de poli(dimetilsiloxano) e
polisiloxanos. Alguns destes silicones sao preparados com oOxidos de etileno e
propileno. Em geral, silicones de maior viscosidade s&o mais eficientes e geram
espumas com estruturas celulares finas. A auséncia deste deixa as células largas
enquanto o excesso ndo afeta significativamente a espuma.®® A Figura 17 mostra a

estrutura de um surfactante a base de polisiloxano.

CH, H;
{O—giCﬁ —(CH—CH,— 0} —(CH,—CH—0),—C,H,
CH;
CH,
CH;— i—(O—giO}x—{CHz,— CHy— O —C,H,
Hs
CH; CH;
(D—éili:!l ~—{CH—CH,— 0} —(CH,—CH —0),—C,H,
H;

Figura 17: Estrutura de um surfactante & base de polisiloxano *°
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Estes surfactantes sdo geralmente copolimeros de poli(dimetilsiloxano)
(-Si(CH3)2-0O-), com cadeias de 6xido de polietileno e cadeias de 6xido de polipropileno,
podendo ser lineares ou ramificados. As concentracbes de OE, OP e Si alteram as
propriedades dos surfactantes e também suas aplicacbes que s@o encontradas em
espumas flexiveis, rigidas e de alta resiliéncia (HR). O surfactante deve ter
propriedades hidrofilicas e hidrofébicas para compatibilizar o poliol e o catalisador de
cura (hidrofilicos) e o agente expansor (hidrofébico).*®

3.8 Agentes Expansores

Os agentes expansores sdo 0S responsaveis pela expansdo das espumas,
podendo ser introduzidos na mistura liquida em forma de gas que se dispersa
expandindo para a formacdo de células no material ou em forma de liquido que se
evapora a uma determinada temperatura ou sélido que decompde liberando gas.
Atualmente existem dois tipos de uso comum, 0S agentes expansores fisicos,
considerados ndo reagentes e os quimicos, que reagem com os diisocianatos.®
Anterior ao Protocolo de Montreal (1987), o agente expansor mais utilizado pelas
industrias de espumas devido a sua baixa condutividade térmica era o CFC-11 (CCl3F)
gue causa desgaste da camada de ozbnio. Em substituicho a este surgiram 0s
hidroclorofluorocarbonos (HCFCs), que sdo menos estaveis e agridem menos a
camada de oz6nio, seguido dos hidrofluorocarbonos (HFCs), que nao agridem a
camada, mas contribuem para o aguecimento global. Atualmente o Protocolo de Quioto
(1997), ndo assinado por Estados Unidos e Australia, prevé a reducdo da emissao de
gases de aquecimento global como o CO, HFCs e metano entre outros em até 5,2%

até 2012 sobre os valores emitidos em 1990. Previsées indicam que se atingira 2%.>°

Outros agentes expansores utilizados sdo o dioxido de carbono (CO,) liquido, a
acetona e a agua, que reage com o diisocianato para formar CO, e os agentes de
expansao auxiliares (AEAs), que sdo compostos com baixo ponto de ebulicdo
volatilizados pelo calor desprendido durante a reacéo de formacéo dos PU's. A medida
gue a reacdo de polimerizacdo exotérmica acontece, a temperatura aumenta
rapidamente e a mistura vai ficando cada vez mais viscosa e rigida, devido a formacéo

do polimero. Os agentes de expansao, no inicio da reacdo, exsudam da mistura com o

37



aumento da temperatura, porém, a partir de certa viscosidade, os gases misturados ou
formados na reacdo ndo conseguem desprender-se da mistura reagente, formando,
entdo, as cavidades.®® Estas por sua vez influenciam em propriedades como densidade,
dureza, resisténcia mecanica e termocondutividade das espumas. Na selecdo do
agente expansor, leva-se em conta a condutividade térmica, a toxicidade, a
inflamabilidade, o impacto ambiental, as propriedades fisicas (pressao de vapor,
solubilidade, difusividade e inércia quimica) e os custos. No momento, o n-pentano é o
hidrocarboneto mais utilizado em espumas de poliuretano rigido e de poliestireno, pois
possui ponto de ebulicdo de 36°C e pode criar zonas de baixa pressdo nas células das
espumas quando resfriadas. As células de polimeros rigidos podem suportar a reducéo
interna de pressdo sem colapsar. O mesmo ndo é mantido em espumas de polimeros
flexiveis que utilizam outros agentes expansores. Segue na Tabela Ill, algumas

propriedades do CO, do CO e de alguns agentes expansores fisicos.61

Tabela Ill: Propriedades fisico-quimicas do CFC-11, HCFC-141b, HFC-245fa,
n-pentano, CO, e CO

CFC HCFC HFC n-
Agente Expansor 11 141b  245fa pentano C°2 co
Temperatura de -
Vaporizacao (°C) Pam 24 32 15 36 78,5* -192
Condutividade Térmica o
(mw/mk) a 25 °C 9 10 11 14 17 24(0°C)
Potencial de E§gotamento 1 015 0 0 0 i
do Ozbnio
Valor Limite de Tolerancia 1000 500 1000 50 50
(ppm)
Flamabilidade ao ar (% vol) - 7,3-16,0 - 1,4-7,0 - 12,5-74,2
Potencial de Aguecimento 1 0.14 0.24 0,003 1 NE
Global

* Temperatura de sublimacao
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Algumas misturas de agentes expansores fisicos baseadas no HFC-245fa
(CHF,CH,CF3) foram desenvolvidas com temperatura de vaporizagdo que variam de -
50 a 40°C para aplicaces em PU.%*

Modesti e colab, °>®®* em busca de novas alternativas, testaram a utilizacdo de
acido formico como co-agente expansor alternativo ao uso do HCFC-141b (CH3;CFCly)
e ao pentano na producao de espumas devido, respectivamente, ao impacto ambiental
e a flamabilidade que estes apresentam. Com isto, observaram vantagem na eficiéncia
de expansdo duas vezes maior que a obtida com reacdes isocianato-agua. Isto significa
gue metade da concentracdo de isocianato é requerida para as reacdes com acido
férmico para obter uma espuma com a mesma densidade, produzindo a metade dos
grupos uréicos e consequentemente menor friabilidade. Também observaram que as
espumas expandidas com HCOOH apresentam melhor comportamento anti-chama em
relacdo as produzidas com n-pentano. Porém, o HCOOH é um agente expansor
guimico que além de corrosivo e toxico, reage com o isocianato para formar amida, CO-
e CO, sendo este ultimo de toxicidade extremamente perigosa, tornando o uso do n-

pentano mais conveniente.
3.5 Poliuretanos

Os poliuretanos (Pu’s) foram descobertos por Otto Bayer em 1937. Eles sao
normalmente produzidos pela reacdo de um isocianato (-N=C=0) com um alcool (-OH),
na qual o atomo de hidrogénio do grupo hidroxila é transferido ao nitrogénio do
isocianato durante a formacdo do grupamento uretano. Os isocianatos podem ser
aromaticos, alifaticos, ciclo-alifaticos ou policiclicos. Os polidis podem ser poliéteres,
poliésteres, ou ainda possuir estrutura hidrocarbénica. A natureza quimica bem como a
funcionalidade dos reagentes pode ser escolhida de acordo com as propriedades
desejadas. Esta flexibilidade de escolha de reagentes possibilita a obtencdo de ampla
variedade de compostos com diferentes propriedades fisicas e quimicas, que permitem
aos poliuretanos ocupar uma posicdo importante no mercado mundial de polimeros
sintéticos de alto desempenho.’® A cadeia de um poliuretano consiste de uma
sequéncia alternada de segmentos rigidos e flexiveis (Figura 18). Assim, as

caracteristicas de uma resina dependem diretamente da natureza do isocianato e do
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poliol utilizados na sintese, podendo ser preparados para aplicacbes especificas
através da variacao de parametros como: teor de NCO/OH, tipo de isocianato, estrutura

quimica, massa molar e funcionalidade do poliol.**

AN/ Bl \N\/\ )\ / Gl — Gl — @@, |\ /\ /\/\/\/

<~ Segmento flexivel —————&}a~————5egmento rigido ———
(VAVAVAVAVAVAREE S¢ (o]
———aa = diisocianato
@ = ligacdo uretano

extensor de cadeia

Figura 18: Estrutura da cadeia do poliuretano **

Na cadeia do poliuretano, os segmentos flexiveis estdo relacionados ao poliol,
sendo maior a sua flexibilidade quanto maior for a massa molar do poliol, enquanto os
segmentos rigidos estdo relacionados ao isocianato. Assim, o teor de segmentos
flexiveis e rigidos influencia diretamente nas propriedades fisicas, mecanicas e
adesivas do material. Os segmentos rigidos conferem propriedades como dureza,
resisténcia mecanica e tenacidade ao produto, enquanto os segmentos flexiveis

contribuem na alongamento do material.®*
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Bloco flexivel (poliol) — Bloco rigido (diisocianato)

wewwm— = diisocianato —~__ __ =y poliol

ligagdo uretano = Jigac&o hidrogénio

i extensor de cadeia
Figura 19: Representacéo grafica dos microdominios da cadeia do poliuretano ®*

Entre as varias aplicacdes, os poliuretanos podem contribuir em diversas areas
como na biotecnologia; na forma de implantes de préteses, na industria moveleira,
através da fabricacdo de colchdes, estofados, travesseiros, na industria automobilistica;
com a producdo de assentos e acessorios, no segmento calgadista; com a injecao de
solados e dublados, na confeccdo de elastdbmeros termoplasticos e espumas

expandidas.

Em especial, as espumas rigidas de poliuretano vém sendo aplicadas em
isolamento térmico de refrigeradores, camaras e balcdes frigorificos, baus de
caminhdes, artigos esportivos, telhas isotérmicas com miolo estrutural em espuma de
poliuretano, interior de paredes duplas na construcdo civil, confeccdo de cenarios e

isolamento acustico.®
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As principais vantagens das espumas de PU sobre outras espumas sao: maior
resisténcia quimica e mecanica, resisténcia ao rasgo, recuperacao elastica, isolamento
térmico e acustico. As espumas flexiveis de PU dominam praticamente todo o mercado
de estofados e colchdes.® Outra vantagem dos poliuretanos é que estes apresentam
maior temperatura de degradacdo, tornando-os mais durdveis e sua resisténcia a
degradacdo por agua, Oleos e solventes os tornam excelentes para a substituicdo de
termoplasticos. Como revestimentos, os poliuretanos apresentam excelente adesdo a
diversas substancias, resisténcia a abrasao, boas propriedades de isolamento elétrico e
resisténcia ambiental adequada para muitas aplicacdes industriais.*

As espumas de poliuretano séo, de longe, as mais verséateis entre todas as
espumas poliméricas. Enquanto as espumas de epoxi e de poliestireno sao limitadas as
espumas rigidas, as espumas de PU podem ser produzidas desde muito flexiveis até
elevado grau de rigidez através de algumas simples modificacdes na sua formulacdo.>*

A Figura 20 mostra microfotografias de espumas de poliuretano com (a) células
abertas e com (b) células fechadas, observadas por MEV, respectivamente. As células
abertas, observadas em espumas flexiveis, permitem a passagem continua de ar
enguanto as células fechadas, presente nas espumas rigidas, isolam o ar. Embora mais

espessas e fortes, as células abertas sdo mais irregulares.

Figura 20: Microfotografias de espumas de PU de (a) células abertas e (b) células
fechadas ®
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A falta de biodegradabilidade, dependendo da vida util desejada ao poliuretano

pode se tornar um grande problema no ciclo de vida deste material.®

A quantidade de
residuos de poliuretano que poluem o ambiente tem aumentado, o que torna a sua

reciclagem cada vez mais necessaria.*

Alguns estudos revelam que um processo adequado de glicélise pode resolver
os problemas de disposi¢do dos residuos de PU, mediante a obtencdo de polidis de
boa qualidade a partir destes residuos.> Segundo Bakirova e colab,* a glicélise é uma
rota promissora na degradacdo quimica de polimeros e é amplamente utilizada no
reprocessamento de residuos de poliuretano para a obtencdo de novas matérias-

primas.

3.6 Polidis e Poliuretanos Obtidos a Partir de Oleos Vegetais

Recentemente, espumas rigidas de poliuretano tém sido preparadas com
agentes expansores a base de agua reagindo-se isocianatos com misturas de polidis a
base de 6leos vegetais e & base de petr6leo.®’® Muitas espumas destes poli6is
apresentaram propriedades inferiores com relacdo as espumas preparadas com polidis

100% a base de petroleo.

O grupo de pesquisa do professor Zoran Petrovic tem se destacado em
pesquisas sobre poliis obtidos a partir de 6leos vegetais.® Este grupo preparou dois
tipos de polidis a base de 6leo de soja, um com hidroxilas secundarias resultantes da
epoxidacdo do Oleo seguido de metandlise e outro com grupos hidroxilas primarios a
partir de hidroformilacdo seguida de hidrogenacao. A partir destes, espumas rigidas de
poliuretano foram sintetizadas com blendas do 6leo de soja modificado e glicerol
reagidos com difenilmetano diisocianato (MDI). Neste estudo constatou-se através do
tempo de gel e da resisténcia mecanica dos poliuretanos, que o poliol com grupos OH
primarios é mais reativo que o poliol com OH secundarios.®*® Segundo Herrington e
colaboradores, polidis contendo grupo OH primario sdo usualmente trés vezes mais

reativos com isocianato que aqueles contendo hidroxila secundaria.*®
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Petzhold e colab.?? também sintetizaram uma série de poli6is ep6xi-formiato a
base de 6leo de soja através de uma reacdo de hidroxilagdo em uma etapa utilizando
acido performico in situ, obtendo indices de OH entre 53 e 162 mgKOH/g. Com isto
observaram um aumento da viscosidade do poliol em relagdo ao 6leo vegetal devido a
presenca de grupos polares que aumentam as interacdes entre as moléculas. Em
seguida, prepararam PU’s com diferentes diisocianatos (TDI, MDI ou HDI) na razéo
molar NCO/OH de 0,8 e obtiveram materiais com Tg's entre -13 e 47°C, cujo
comportamento mecanico é dependente da funcionalidade do poliol e da estrututura do

isocianato utilizado.

Petrovic e colab.?>%

analisaram os efeitos da estrutura de polidis a base de 6leo
de soja epoxidado (OSE) modificado sobre propriedades como viscosidade, indice de
OH do poliol, resisténcia mecanica e alongamento dos PU’s. Na primeira modificagao,
reagiram OSE com HCI obtendo um poliol halogenado com nimero de hidroxilas de
178 mgKOH/g. Na segunda modificagéo, utilizaram HBr ao invés de HCI nas mesmas
condi¢cdes obtendo um poliol bromado com 139 mgKOH/g. Na terceira modificacao,
misturaram OSE com isopropanol em diferentes condi¢cdes gerando um poliol com 212
mgKOH/g. A ultima modificacdo foi realizada na presenca de OSE, metanol, agua,
isopropanol e acido fluroborico obtendo um poliol (199 mgKOH/qg) liquido a temperatura
ambiente, pois os anteriores eram ceras. Com isto, observaram que a viscosidade e a
temperatura de fusdo dos polidis obtidos aumentam com o aumento do nimero de OH
do poliol e que a resisténcia mecéanica dos PU’s obtidos aumenta com a densidade de

reticulagbes enquanto a alongamento diminui.

b.>>°® também estudaram os efeitos da razdo molar NCO/OH e de

Petrovic e cola
diferentes tipos de isocianato sobre as propriedades de poliuretanos a base de 6leo de
soja. Para isto, utilizaram um 6leo de soja com 203 mgKOH/g e viscosidade de 11 Pa.s
e MDI. Observaram que variacdes da razdo molar NCO/OH de 1,05 para 0,4 levaram a
diminuicdes da Tg (64-7 °C) e da resisténcia mecanica (47-0,3 MPa) do PU, porém
aumentaram o alongamento na ruptura (7-232 %) do material. Com relacdo aos
isocianatos, foi observado que os PU’s preparados com ftriisocianatos aromaticos

apresentam maior Tg (85°C), médulo de flexdo (2500 MPa) e resisténcia a tracao (65
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MPa), porém menor alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto. A reagdo com
triisocianatos alifaticos e diisocianatos produzem PU com comportamento elastomérico,
maior elongamento de ruptura (56%) e maior resisténcia ao impacto (58 J/m). As PU’s
com diisocianatos aroméaticos e cicloalifaticos apresentaram valores similares entre os

dois grupos.

Hu e colab.?® sintetizaram e caracterizaram espumas rigidas de poliuretano com
um poliol & base de 6leo de semente de uva modificado em duas etapas. A primeira
etapa consistia na hidroxilacdo das ligacdes duplas existentes nas cadeias do 6leo. Isto
foi realizado com peréxido de hidrogénio e &cido férmico na proporcdo de 1mol de
duplas para 0,667 mol de H,O, para 0,476 mol de acido férmico durante 1 hora a 40°C.
A agua remanescente foi retirada sob vacuo. O namero de hidroxilas encontrado no
oleo hidroxilado foi de 100 mgKOH/g 6leo, o que nédo € suficiente para preparar uma
espuma rigida de poliuretano. Em uma segunda etapa, devido ao baixo indice de OH
obtido no produto, realizaram alcoolise do 6leo hidroxilado com trietanolamina (TEA) na
relacdo molar de 1mol de Oleo de semente de uva hidroxilado para 3 mol de
trietanolamina durante 90 minutos a 150°C com 0,2% em massa de LiOH em relagcéo a
massa total da mistura. Apos esta etapa, o produto final apresentou indice de OH de
367 mg KOH/g 6leo, possibilitando a utilizacdo como matéria-prima para preparacao de

espumas rigidas de poliuretano.

Algumas patentes ja foram desenvolvidas com relacdo a modificacdo de oleos
vegetais para aplicacbes em espumas de poliuretano. Entre elas encontram-se a Pl
9913784-4A depositada pela Urethane Soy Systems Company Inc. que refere-se ao
emprego de Oleo de soja puro, sem esterificacdo, em misturas com um agente de
reticulacdo consistindo de um alcool multifuncional e um catalisador, com um

diisocianato para a producéo de material celular.®’

A patente de invencdo Pl 9501102-1A, depositada pela Bayer, refere-se ao
processo para a producdo de espumas rigidas e materiais isolantes e/ou componentes
de estrutura mecanica, na qual 6leo de ricino € modificado com uma amina, compostos
hidroxilados ou misturas dos mesmos para obtencédo de um 6éleo modificado com indice
de OH entre 350 e 480mgKOH/g.*’
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A patente Pl 9610395-7A refere-se aos processos de fabricacdo de um
componente constituido por uma matéria plastica a base de 6leo de casca de castanha
de caju. Segundo esta, misturam-se 100g de 6leo de castanha de caju com 28g de
furfural e aquece-se a 150°C. Uma mistura rapida com 32g de 2,4-tolueno diisocianato
(TDI) ou 49g de MDI resulta em expanséo, reticulagdo e endurecimento. A espuma

rigida resultante obtém as suas caracteristicas definitivas apés alguns dias.®®

Sharmin e colab.*” estudaram um processo de epoxidacdo e hidroxilacdo de 6leo
de linhaga com &cido acético e peréxido de hidrogénio (30%) em reator. A razdo molar
de ligacGes duplas / acido acético / peréxido de hidrogénio foi mantida em 1:0,5:1,5. Em
seguida o epdxi poliol foi modificado com acrilonitrila e metacrilato de metila, na
presenca de peroxido de benzoila para desenvolver polidis epoOxi graftizados. Estes
polidis foram reagidos com TDI no preparo de adesivos e observou-se que o PU a base
de poliol epdxi acrilonitrila apresentou adesividade superior devido a polaridade do
grupo CN. O PU a base de epodxi poliol metacrilato apresentou maior estabilidade
térmica, resistindo até 220°C.

Narine e colab.*®4°

prepararam espumas rigidas de poliuretano a base de oleo
de canola modificado a partir de reacdes de ozondlise e hidrogenacéo. A clivagem e a
oxidacdo das ligacdes duplas por ozbnio em agua produziu o ozonideo que foi
posteriormente hidrogenado em tetraidrofurano (THF) usando catalisador de niquel
Raney. A composicao do poliol formado com grupos hidroxila terminais foi determinada
por HPLC consistindo de 27, 39, 23 e 11% (em mol) de triol, diol, monoalcool e
triacilgliceridios saturados, respectivamente. Comparativamente, foram sintetizadas
espumas com poliol a base de 6leo de soja e 6leo de mamona cru. Para isto o poliol a
base de Oleo de soja foi epoxidado e hidrogenado conforme metodologia utilizada pela
Urethane Soy Systems Company Inc. Segundo os autores as espumas a partir de 6leo
de canola apresentaram melhor resisténcia a compressao que as de 6leo de soja, mas
inferiores que as de mamona. As diferencas de eficiéncia ocorreram devido as
diferencas do numero de hidroxilas e da posi¢do dos grupos OH em relacéo a estrutura
molecular de cada 6leo. As estruturas quimicas dos polidis de 6leo de canola, soja e

6leo de mamona estdo apresentados nas Figuras 21 e 22.
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(a) o

_D

Dol n=Hor 8

Mono-ol =6 or 8

Figura 21: Estrutura representativa do poliol a base de 6leo de canola: a) triol, b) diol e

c) monoalcool *®
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(b) g OH dangling chain

Castor oil n=4

Figura 22: Estrutura representativa do poliol a base de (a) 6leo de soja e de (b) 6leo de

mamona puro *°

Chian e colab.®® desenvolveram um poliol derivado de 6leo de palma refinado
com 300 mgKOHY/g e viscosidade de 1300 cP a 25°C para produzir espumas rigidas de
poliuretano com MDI polimérico. O método de modificacdo do poliol ndo foi publicado,
porém foram obtidas espumas com densidade de 200 Kg/m*, Tg de 50°C e exibiram

alta resisténcia a compressao (1,5 MPa).

3.7 Poliuretanos Biodegradaveis

Segundo a ASTM (American Society for Testing and Materials), Norma D 883,
polimeros biodegradaveis sdo polimeros degradaveis pela acdo de micro-organismos
tais como bactérias, fungos e algas de ocorréncia natural. Nos ultimos anos, tem havido
um interesse crescente, em nivel mundial, em relacdo aos polimeros biodegradaveis,
principalmente quando se considera o desenvolvimento de novos produtos que
provoquem menor impacto ambiental. Os compostos de celulose, o poli (alcool vinilico),
0s poliésteres como o poli(acido lactico) (PLA), o poli(e-caprolactona) e o poli(B-
hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV) séo alguns exemplos de polimeros biodegradaveis.
Para um polimero biodegradavel ser utilizado para uma certa aplicacdo, ele deve

degradar no meio em que tera o seu destino final, apdés descarte, e néo
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necessariamente degradar em qualquer outro meio. A ASTM através do Comité para
Plasticos Degradaveis Ambientalmente tem proposto varios métodos de analise e
avaliacdo da biodegradacdo de polimeros. A compostagem € um processo de
gerenciamento que controla a decomposicdo e a transformacdo de materiais
biodegradaveis, em substancias chamadas compostos, himus ou matéria organica

estabilizada.”

Embora alguns micro-organismos especificos tenham sido identificados por se
nutrirem de poliuretano, a maior parte destes avaliados comercialmente sdo lentos e
ndo passam nos testes de degradacdo. Para melhorar este aspecto se faz necessario a

inclus&o de algumas ligagdes quimicas.’*"

M. Galia e colab.” desenvolveram poliuretanos biodegradaveis para serem
utilizados como biomateriais que auxiliam na regeneracdo de tecidos humanos. Para
isto, utilizaram um poliol poliéter a base de metil-oleato-epoxidado (EMO), isocianato
nao toxico, L-lisina diisocianato (LDI), extensor de cadeia obtido de semente de 6leo de
uva (1,3-propanodiol) e um catalisador utilizado em alimentos, 2-etilhexanoato de
estanho. Para avaliar a biodegradabilidade do PU, imergiram amostras em solucao
aquosa a base de fosfato salino (PBS) e verificaram que apos 73 dias, o PU com maior
teor de fase rigida apresentou poros maiores e perda de massa, indicando que o

material possui uma porc¢éao hidrofilica suscetivel a hidrdlise.

3.7.1 Respirometria

A respirometria € a ciéncia que mede a respiracdo de organismos ou micro-
organismos. Ha uma série de técnicas disponiveis, mas, em geral, sdo baseadas na
medida da quantidade de oxigénio consumido ou da quantidade de di6xido de carbono
liberado pelo organismo ou organismos em estudo. O equipamento, conhecido como
respirdbmetro, pode consistir de células (ou biémetros) abertas ou fechadas. Contém o
organismo ou o inéculo (micro-organismos), o meio de cultura (agua, solo, composto de
lixo organico, etc.), a fonte de carbono desejada (por exemplo, o polimero cuja

biodegradacdo se deseja estudar), além de nutrientes, micronutrientes, agua e
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atmosfera. A quantidade de O; consumido ou de CO. liberado € convertida em

percentual da fonte de carbono que foi metabolizada.™

3.7.2 Teste de Sturm Modificado

O teste de Sturm original foi concebido para meio aquoso, mas 0s mesmos
principios (absorcdo de CO, por uma solucao alcalina) podem ser aplicados para meios
sélidos. O Teste de Sturm modificado tem como objetivo 0 monitoramento da producéo
de CO,, que é considerado um parametro importante na biodegradacdo de um
polimero. Desta forma, a producdo de CO, em funcdo do tempo gera as informacdes
sobre o processo biodegradativo.”>” Outros métodos, de igual importancia s&o
utilizados para avaliar a biodegradabilidade de polimeros, tais como: o método de
analise de superficie, teste enzimatico, determinacdo de perda de massa e alteracéo

em propriedades.”

3.8 Reciclagem dos Poliuretanos

Normalmente, a disposicdo em aterros € o procedimento mais comum utilizado
para o descarte de espumas de poliuretano; porém, nos ultimos anos, a preocupacao
com o meio ambiente tem levado a uma extensa revisdo dos meétodos para a
reutilizacdo de residuos como uma alternativa a disposicdo em aterros. Entre estes
métodos estdo: o0 uso de incineradores comerciais utilizando espumas como
combustivel, métodos quimicos como a glicélise, a liquefacdo através de produtos
guimicos, e métodos fisicos envolvendo a adicdo em espumas flexiveis, onde os
residuos sdo moidos criogenicamente e adicionados como cargas para a fabricacdo de

novas espumas flexiveis.’” %

C.-H. Wu e colab,* investigaram a reciclagem quimica de espumas flexiveis de
PU utilizando dietilenoglicol (DEG) como solvente e acetato de potassio (KAc) como
catalisador. Para isto, amostras de PU foram primeiramente secas a 100°C por 24h e
granuladas contendo cerca de 75% de particulas com tamanho na faixa de 0,3 a 0,8
mm. Em uma segunda etapa, o solvente e o catalisador foram colocados em um reator

a 220°C sob agitacdo de 1050 rpm no qual as particulas foram adicionadas. Os
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produtos da glicerdlise foram destilados para obter poliol liquido e foram avaliados o
indice de OH, a massa molar média e a viscosidade. A conversdo variou com o tempo
de reacdo e concentracdes de DEG e KAc na faixa de 30 a 99%. A massa molar média
encontrada foi na faixa de 628 a 3952 g/mol.

Bakirova e colab,®® sugeriram um mecanismo para a degradacéo quimica do PU
a partir de restos de espumas de refrigeradores (PU) reagidos na razdo 40:60 em
massa com o poliol poliéter Lupranol (L-564) a base de poli(éxido de propileno) de
massa molar 500 g/mol e funcionalidade igual a 4 sob agitacdo e aquecimento entre
150 e 220 °C durante 7 horas sem o auxilio de catalisador. Observaram que a massa
molar e a viscosidade diminuem com o tempo de reacédo e através de andlises de FT-IR
estimaram que a degradacao ocorre primeiramente pela ruptura dos grupamentos éster
do PU devido a acdo dos grupos OH do L-564 restando macromoléculas da matriz
polimérica com elevada concentracdo de aromaticos e grupos OH. Sob acdo do calor
prolongado, os grupamentos uretano e uréia degradam para formar poliol, uretano poliol
e uretano-uréia poliol. Como as espumas rigidas de PU apresentam 14 grupos uretano

para cada grupo uréia, a formacdo de amino-poliol foi considerada insignificante.
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4. METODOLOGIA
4.1 Materiais e Métodos

Neste trabalho foram utilizados: 6leo de soja refinado Cocamar, 6leo de mamona
cru Resinol 160/10 fornecido pela Azevedo Oleos, acido formico e peroxido de
hidrogénio 30% (m/m) (Vetec), glicerol (Nuclear), trietanolamina (Vetec), hidroxido de
potassio (Nuclear), poliol poliéter de alta funcionalidade Voranol 466N fornecido pela
Arinos, N,N-difenilmetano diisocianato polimérico (pMDI) Desmodur 44V 20L (NCO =
31,3%) fornecido por Bayer S.A., n-pentano (Vetec), -catalisador de
dimetilciclohexilamina (DMCHA) e surfactante copolimero polisiloxano-polieter Tegostab
B8460 obtido junto a Degussa Corporation da Alemanha. Para a reciclagem das

espumas utilizou-se dietilenoglicol (Synth) e acetato de potassio (Vetec).

Os oleos vegetais modificados foram preparados a partir dos 6leos de mamona e
de soja disponiveis no mercado. As reacdes de sintese adotadas para estes foram

hidroxilacédo, alcoolise e glicerdlise conforme disposto na Tabela IV.

Tabela IV: Amostras, cédigos e reacdes de obtencao

Amostras Cédigo das Amostras Etapas de Reacéo
Oleo de Mamona oM -
Oleo de Mamona Hidroxilado OMH Hidroxilacéo
Oleo de Mamona'}—'hdroxnado € OMHT Hidroxilac&@o e Alcoolise
Transesterificado
Oleo de Mgmona} Hidroxilado OMHG Hidroxilacéo e Glicerolise
e Glicerolisado
Oleo de Mamona Transesterificado OoMT Alcodlise
Oleo de Mamona G_I|ceroI|sado em OMG-D Glicerdlise
Desenvolvimento
Oleo de Mamona Glicerolisado OMG Glicerdlise
Oleo de Soja oS -
Oleo de Soja Hidroxilado OSH Hidroxilacéo
Oleo de Soja Hl_d_roxnado OSHT Hidroxilag&o e Alcoodlise
e Transesterificado
Oleo de S_o;a I—_hdroxllado OSHG Hidroxilag&o e Glicerolise
e Glicerolisado
Poliol Comercial - Voranol 466N Voranol -
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4.2 Reacbes de Derivacéo dos Oleos
4.2.1 Etapa de Hidroxilag&o

Em 2002 foi desenvolvida, no laboratorio do IQ / UFRGS, reacédo de hidroxilagao
de 6leos vegetais em uma Unica etapa, a partir do método do acido perférmico gerado
“‘in situ”. Nestas reacdes misturou-se 6leo vegetal e acido formico mantendo-se a
seguinte relacdo molar (1,0 mol de ligacdes duplas do 6leo: 3,0 mol de acido formico)
em um reator Blichi a temperatura ambiente e a seguir, adicionou-se gota a gota, agua
oxigenada 30% com funil de adi¢cdo, na relacdo molar (1,0 mol de ligacdes duplas do
6leo: 1,5 mol de peréxido de hidrogénio) durante 30 minutos, sob agitacdo mecanica.
Apés a adicdo do perédxido de hidrogénio, a temperatura foi mantida em 65°C e a
agitacdo em 600 rpm durante um periodo de tempo de 2 horas resultando em um poliol
epoxi-formiato.?3!

As reac0Oes foram cessadas com solucdo aquosa de bissulfito de sodio (10%m/v)
para eliminar o excesso de peroxido e neutralizadas com solucdo aquosa de
bicarbonato de sodio (15%m/v). O solvente remanescente, éter etilico, que foi utilizado
para facilitar a neutralizacdo do 6leo, foi retirado em rotavapor a 40°C e a agua
remanescente foi, entdo, removida em alto vacuo, diferentemente dos trabalhos
anteriores que secavam o poliol com sulfato de sédio seguido de filtracdo. Esta ultima

etapa era dificil de ser executada devido a elevada viscosidade de poliol formiato.

4.2.2 Etapa de Alcodlise

As reacOes de alcodlise foram padronizadas com o intuito de eliminar as
variaveis de processo. Para isto, misturou-se 3,0 mol de alcool polifuncional com 1,0
mol de 6leo. Entéo se adicionou 0,2% em massa de hidroxido de potassio em relacédo a
massa total dos reagentes e manteve-se a temperatura de 150°C por 90 minutos. Estas
reacdes foram realizadas em baldo de 500mL sob agitacdo mecéanica e aquecimento

controlado por termostato com o auxilio de um termopar digital.
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4.2.3 Etapa de Glicerdlise

Durante o desenvolvimento dos polidis glicerolisados, observou-se que
empregando 3,0 mol de glicerol em relagdo a 1,0 mol de 6leo formava uma segunda
fase devido ao excesso de glicerol. Entdo alterou-se a razdo molar para 2,0 mol de
glicerol em relagéo a 1,0 mol de éleo e manteve-se a temperatura de 150°C durante 90
minutos, com 0,2% de catalisador ndo atingindo os valores desejados de indice de OH,
amostra OMG-D. As reacdes otimizadas de glicerdlise (OMG, OMHG e OSHG) foram
entdo realizadas com 2,0 mol de glicerol para 1,0 mol de 6leo, adicdo de 0,4% em
massa de hidréxido de potassio a temperatura de 150°C por 120 minutos.

4.3 Caracterizacao dos Polidis
4.3.1 Cromatografia em Camada Delgada

O monitoramento da sintese dos o6leos modificados foi realizado através de
Cromatografia em Camada Delgada (CCD) usando-se como eluente uma mistura (1:1)
de éter etilico e ciclohexano. Aliquotas de 10mg de cada reacao foram retiradas de 30
em 30 minutos durante 90 minutos e dissolvidas em 1,5mL de éter etilico. Apds esta

etapa, realizou-se revelacao por solucéo de vanilina / HySOj,.

4.3.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A sintese dos 6leos modificados também foi monitorada por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). O equipamento utilizado foi um Shimadzu LC-20AT,
equipado com detector UV 205 nm modelo SPD-20A, interface modelo CBM-20A e
software LC Solution (versédo 1,21). Coluna de 150 mm de comprimento e 4,6 mm de
diametro com particulas de 5 um, segundo metodologia utilizada por Dupont.®* O
linoleato de metila foi utilizado como padréo interno para quantificacdo dos constituintes
do produto. A construcao da curva de calibracéo foi feita com solucdes do padrdo em
isopropanol/hexano (0,2548g de linoleato de metila e 50 mL de (5 partes) isopropanol +
(4 partes) hexano).*® Nestas anélises, cerca de 0,05g das amostras OM, OS, OSHT,

OMG e OMT foram solubilizadas separadamente em 1mL da solucdo padrdo. Os
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tempos de retencdo padrdo utilizados para os derivados de Oleo de soja sdo os
seguintes: 0 a 5 minutos de acido graxo livre (AGL), 5 a 15 minutos monoacilgliceroéis
(MG), 15 a 25 minutos diacilgliceréis (DG) e acima de 25 minutos triacilglicerois (TG). A
quantificagdo das amostras foi realizada, calculando-se inicialmente o conteddo de
AGL, ndo quantifichvel por CLAE devido a sobreposicao de picos, através do indice de
acidez. A quantidade de TG foi determinada por CLAE, através da curva de calibracéo
com o padrdo interno. Os teores de MG e DG calculados através das seguintes

equacoes:
AMOSTRA - TG — AGL = MG + DG (Equagéao 1)
Area MG = MG / Massa Molar MG (Equacio 2)

Area DG DG/ Massa Molar DG

AMOSTRA € a massa de amostra injetada no equipamento de CLAE e TG, AGL,
MG e DG sé&o as quantidades massicas dos constituintes. Area MG e Area DG s&o as
areas calculadas dos respectivos sinais no cromatograma de CLAE. Massa Molar MG e
Massa Molar DG s&o as massas molares aproximadas de MG e DG. A quantificacdo da
MG e DG constituem as maiores fontes de erro, pois nao foram utilizados padrdes para
guantificacdo. Em razéo disto, a analise foi considerada semiquantitativa. Porém, para

0s objetivos do trabalho, esse erro pode ser considerado aceitavel.

4.3.3 Viscosidade

As medidas de viscosidade foram realizadas em um Viscosimetro Brookfield DV-
Il a 25°C tomando-se medidas pelo maior percentual de torque possivel, sempre acima

de 10% conforme recomendado pela norma ASTM D341.

4.3.4 Infravermelho

A andlise dos polidis por espectroscopia no infravermelho (FTIR) foram
realizadas em um espectrofotbmetro Shimadzu FTIR 8300. As amostras dos Oleos
foram prensadas entre duas placas de cristais de NaCl e o espectro foi obtido por

medidas de transmitancia, na faixa de 4000 a 600 cmt.
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4.3.5 Ressonancia Magnética Nuclear

As amostras dos poli6is foram analisadas por ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN *H) em um espectrémetro Varian VNMRS 300 MHz. Para isto, 10 mg
de cada amostra foram dissolvidas em 1mL de cloroférmio deuterado (CDCls). A
posicdo de um dado deslocamento quimico (&), expresso em partes por milhdo, foi
medida com referéncia ao pico de tetrametilsilano (6=0 ppm), usado como padréo

interno.

4.3.6 Cromatografia de Permeacéo em Gel

As massas molares médias dos polidis obtidos foram determinadas por
Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) em um Cromatografo Waters 510,
equipado com quatro colunas empacotadas com PS/DVB (Styragel de Waters Milipore
com porosidade 100, 10° 10* A e uma mista) e detector de indice de refracdo Waters
410. As amostras, aproximadamente 10mg de material, foram solubilizadas em 4 ml de
THF destilado e degaseificado. As medidas foram realizadas tendo como eluente o
THF, na vazéo de 1 mL/min, a 45°C de temperatura interna. Para calibracéo utilizaram-
se amostras padrao de poliestireno monodisperso. Para as analises, 10 mg de cada
poliol foram dissolvidas em 4 mL de THF e filtradas antes de ser injetado no

equipamento.

4.3.7 indice de Hidroxilas

O indice de Hidroxilas foi determinado por titulacdo de acordo com a norma
ASTM D1957-86, que segue o seguinte procedimento: dissolu¢cédo de 0,75g de amostra
em 5 ml de solucéo de piridina + anidrido acético (3:1), para fazer o branco seguido da
adicdo de um excesso de 20 ml de piridina, repouso por 24 horas ao abrigo da luz,
adicdo de 10 ml de piridina e homogeneizacéo, repouso por mais 30 minutos e adicéo

de 25 ml de n-butanol e indicador de fenolftaleina. Titulacdo com KOH etandlico 0,5N.
Célculos:

indice de OH =(Vb-Vq).N.56,1 (Equacéo 3)

m amostra

56



4.3.8 indice de Acidez

As medidas de indice de acidez foram baseadas no AOCS Oficial Method Cd 3a-
63 realizadas por titulacdo acido-base com NaOH padronizado (=0,1M) de 2,0 mg de
amostra em solucéo de éter etilico e etanol 2:1. O indicador usado foi a fenolftaleina.

Célculos:
indice de acidez = V.N.5,61 (Equacéo 4)
Meleo-10
indice de OH total = indice de OH + indice de Acidez (Equacéo 5)

4.3.9 Analise Termogravimeétrica

Termogravimetria € uma técnica que mede a perda de massa de uma amostra
em funcdo da elevacédo da temperatura ou do tempo. As analises termogravimétricas
foram realizadas em um equipamento TGA TA Q50 sob uma taxa de aquecimento de
20°C/min de 40 a 800°C em atmosfera inerte de N, sob um fluxo de 40-60mL/min para

verificar a estabilidade térmica dos polidis.

4.3.10 Analise Calorimétrica Exploratoria Diferencial

No intuito de compreender melhor o fato de alguns polidis serem liquidos e
outros serem uma cera a temperatura ambiente e obter a temperatura de fusdo dos
mesmos, realizaram-se algumas analises calorimétricas por DSC, técnica de analise
térmica que mede a diferenca de fluxo de calor entre a amostra e uma referéncia (porta
amostra vazio). O equipamento fornece ou retira energia na forma de calor para
compensar eventos térmicos que venham a ocorrer quando se varia a temperatura do
forno. Os experimentos de DSC foram realizados no calorimetro exploratorio diferencial
DSC TA 2910 sob atmosfera inerte (N2) na qual as amostras dos polidis foram
resfriadas a -100°C e aquecidas a +150°C sob taxa de aguecimento de +20°C/min por

duas vezes.
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4.4 Determinagao do Isocianato

O teor de isocianato do MDI polimérico, 4,4-difenilmetano diisocianato utilizado,
foi medido segundo a Norma ASTM D 5155-96.

4.5 Preparacédo das Espumas

Os polidis foram previamente misturados a temperatura ambiente em um
recipiente contendo surfactante, 4gua, catalisador e agente expansor. Em uma segunda
etapa, misturou-se um excesso de MDI por 45 segundos a 2800 rpm sob a razéo
constante NCO/OH 1.2:1 para garantir que todas as hidroxilas dos polidis reagissem.
Em seguida, verteu-se a mistura final dentro de uma caixa de aco inox (15 x 15 x 15cm)
gue foi tampada, sempre observando os tempos de creme, gel e pega livre no pote da

mistura.

Todas as espumas foram curadas por 1 hora a 100°C em estufa e denominadas
PU-OMT, PU-OMG, PU-OSHT e PU-VOR. Devido a diferenca de reatividade dos
polidis, a concentracdo de catalisador foi ajustada para garantir uma boa mistura dos

componentes antes da expansao do material.

As formulacdes das espumas apresentadas na Tabela V foram balanceadas para
atingir densidades préximas de 50 Kg/m® e assim realizar os ensaios de compresséo.
As espumas preparadas para a realizacdo de medidas de termocondutividade, foram
formuladas com densidades préximas de 30 Kg/m® para se aproximar das densidades
utilizadas em painéis de isolamento térmico, 20-30 Kg/m®. Estas espumas foram

denominadas IT (Isolamento Térmico).
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Tabela V: Formulacdes das espumas rigidas a base de 6leo vegetal

Formulacéao PU PU PU PU Opl\leT OP|\>|JG OZﬁT PU
(Partes) OMT OMG OSHT VOR T T T VOR IT
Poliol 100 100 100 100 100 100 100 100
Surfactante 3,7 3,7 3,7 3,7 4 4 4 4
Agua 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4
Catalisador - 1,3 0,6 0,8 - 1,2 0,6 1,2
Agente 4.0 38 41 35 136 120 150 11,9
Expansor

Isocianato 152 138 163 120 152 117 159 120

4.6 Caracterizacédo das Espumas
4.6.1 Analise Termogravimeétrica

Para avaliar a estabilidade térmica e decomposicdo das espumas, foram
realizadas analises em um analisador termogravimétrico (TGA) TA Q50, sob atmosfera
inerte (N2) a uma taxa de aquecimento constante de 20°C/min, da temperatura
ambiente (25°C) a 800 °C. Cerca de 10 mg das espumas PU-OMT, PU-OMG, PU-
OSHT e PU-VOR foram utilizadas.

4.6.2 Analise Dinamico-Mecanica

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) das espumas foi determinada através do
analisador dinamico-mecanico (DMA) TA Q800 equipado com resfriamento de N
liquido, no modo compressao, a uma taxa de aguecimento constante de 3°C/min de
-120 °C a +250 °C. Para isto, amostras cilindricas com diametro e espessura idénticos
de 32 mm x 10 mm foram preparadas com o auxilio de uma faca de corte especial. As

analises foram realizadas sob frequéncia de 1,0 Hz sob uma pré-carga fixada em 0,3 N.
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4.6.3 Termocondutividade

A condutividade e a resisténcia térmica foram medidas em um
termocondutivimetro na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) baseado na
norma ASTM C-177, utilizando corpos de prova fabricados com 25 x 25 x 5,0 cm e com
densidade em torno de 30 kg/m® Os testes foram realizados a cerca de 25 °C e a
diferenca de temperatura das placas do aparelho foi de aproximadamente 20 °C com

precisdo de até 3%.

4.6.4 Ensaios de Compresséo

Para investigar as propriedades mecanicas das espumas de poliuretano, corpos
de prova foram cortados na forma de cubos com 50 mm de lado segundo a norma
ASTM D1621-94 para testes de compressao uniaxial. Os testes foram realizados em
uma maquina de ensaios universal EMIC DL10000 com taxa de deslocamento de 5,0
mm/min nas direcdes paralela e perpendicular ao crescimento da espuma até 10% de
deformacéo na temperatura ambiente. Para cada amostra foram realizados 4 ensaios
em cada sentido de crescimento da espuma, sendo escolhida a mediana para
representacao grafica e considerando-se pelo menos 3 curvas tensao-deformacéo para
os calculos das médias e desvios-padrao da tensdo de escoamento, deformacdo de
escoamento e modulo de elasticidade. Os mddulos elasticos foram obtidos para todas

as espumas em 2,5% de deformacéo.

4.6.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

Para comparar as distribuicdes dos tamanhos de células, tamanhos e formas das
mesmas e relacionar com as estruturas dos respectivos polidis, foram realizadas
fraturas criogénicas com as amostras PU-OMG, PU-OMT, PU-OSHT e PU-VOR em
nitrogénio liquido. Em seguida as amostras foram revestidas com uma fina camada de
ouro e entdo micrografias foram obtidas com o microscopio eletrénico de varredura
JEOL JSM 6060. O tamanho médio e a distribuicdo do tamanho das células foram
medidos utilizando o software Image Tool 3.0 considerando as areas de 50 células por

amostra.
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4.6.6 Densidade

A densidade geométrica das espumas foi determinada pela razdo massa/volume
das mesmas, desconsiderando a casca que foi retirada previamente da superficie da

espuma.

4.7 Teste de Sturm Modificado

A avaliacdo da biodegradabilidade das espumas foi realizada no Departamento
de Solos da Faculdade de Agronomia da UFRGS, segundo a metodologia proposta por
Chiellini e colab.”® e a norma ASTM D-5988-03,”° ambos baseados no teste de Sturm
modificado. A biodegradacao foi estimada pela mineralizagdo dos atomos de carbono
do polimero evoluido como CO, e capturados por solu¢des de NaOH. Uma mistura de
5,00 g (massa seca) composto estabilizado, 5,0g de perlita, 0,83g de polimero a ser
biodegradado e 10,83g de agua destilada e deionizada foram adicionados em vasos de
vidro herméticos (frascos biométricos) de 0,5 dm*. As amostras foram introduzidas na

forma de particulas finas (apés moagem) nos frascos.®®

Para a captura do CO; evoluido, cada biémetro foi equipado com um copo de
Becker com 20 mL de uma solucdo 0,25 mol dm™ NaOH (Merck), a qual foi titulada com
uma solucdo 0,25 mol dm™ HCI (Merck). Os frascos foram mantidos a 58+2°C e eram
abertos a cada 2-3 dias para aeracao e titulacdo da solucdo de NaOH. Previamente a
titulacdo, 1-3 mL de uma solucdo de BaCl, (35%m/v) era adicionada aos copos de
Becker com as solugcbes de NaOH. Uma vez por semana, as amostras eram
homogeneizadas, e os teores de agua eram corrigidos para 50% umidade. O grau de
biodegradacao era, entdo, calculado como a percentagem da producédo global de CO,
baseada no teor de carbono determinado para as amostras. O valor foi corrigido para
as emissfes endogenas do inéculo (composto), obtidas dos frascos controle (frascos
contendo todos os componentes, exceto as amostras poliméricas). Todos os testes
foram conduzidos em triplicata, e os erros padrdo foram calculados.®® Celulose
micronizada foi utilizada como padrédo positivo e as amostras selecionadas foram a
espuma comercial PU-VOR, a espuma a base de 6leo vegetal, PU-OMG e os polidis

OM, OMG, OS e Voranol. A Figura 23 mostra as amostras em estufa.

61



Figura 23: Fotografia das amostras em estufa para ensaio de biodegradacéo

O percentual de biodegradacéao foi obtido pela equacéo 6.

(%) Biodegradacdo = C - CO, (Equacéo 6)
C inicial

Nos copos das células biométricas, o CO; é capturado conforme a reacdo abaixo:
2NaOH + CO; — NayCO;z; + H,O (no copo das células)

Previamente a titulacdo, foi adicionado BaCl, para precipitar o carbonato

conforme reacgéo abaixo:

Na,CO; + BaCl, — BaCO3] + 2 NaCl (prévio a titulagdo, para precipitar o

carbonato)
Na titulacdo, o NaOH residual foi reagido com HCI conforme reacéo abaixo:
NaOH + HCI — NaCl + H,0O (titulacao)

O percentual de carbono biodegradado € obtido por simples estequiometria pela

seguinte férmula:

% C=100x 12/44 x Q (Equacéo 7)
P x m x 1000
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Sendo: Q = quantidade de CO; acumulado em mg; P = percentual de C na amostra;

m = massa da amostra em gramas; 100 e 1000 = referem-se respectivamente ao ajuste
para percentagem e conversdo para unidade de massa (gramas) empregada no

calculo.

4.8 Reciclagem das Espumas de Poliuretano

Cerca de 200g de cada amostra, PU-VOR, PU-OMT e PU-OMG foram
granuladas e misturadas obtendo-se um total de 600 g de material com 95% das
particulas de tamanho menor que 2,0 mm. Esta mistura foi seca a 100°C por 24 horas e
as reacoes foram realizadas com 200g de dietilenoglicol (DEG) em um baldo de vidro
de 1L aquecido a 200°C onde foram adicionados os gréanulos de PU e o catalisador
(KAc) sob agitacdo constante de 300 rpm durante 2 horas. Variou-se a relagao
percentual DEG/PU e o teor de catalisador em quantidades conforme mostra a Tabela
VI.

Tabela VI: Formulag®es dos poliois reciclados

Formulacéao R1 R2 R3 R4

Relacdo Massica DEG/PU (%) 200 200 100 100

DEG (9) 200 200 200 200
PU (g9) 100 100 200 200
Catalisador (%KAc / PU) 3 1 1 3
Taxa de Alimentacéo
(g de PU / 30 minutos) 25 25 200 200

4.8.1 Distribuicdo do Tamanho de Particula do Granulado

A medida de distribuicdo de tamanho de particula do granulado a ser reciclado
foi realizado no LACER (Laboratério de Materiais Ceramicos) da UFRGS com o
equipamento analisador de distribuicdo de tamanhos de particula por difracdo de Laser

Cilas 1180, na faixa de deteccédo entre 0,04 e 2500 um e comprimento de onda do
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Laser DE 830 nm com sistema dispersante de &lcool isopropilico e agitagdo de 200rpm.
Cerca de 200g das amostras PU-VOR, PU-OMT e PU-OMG foram granuladas em pé e
misturadas obtendo-se um total de 600g de material com 95% de particulas com

tamanho menor que 2,0 mm.

4.8.2 Preparacgao das Espumas Recicladas

As espumas recicladas foram preparadas com intuito de obter-se PU 100%
reciclado, porém néo foi possivel, pois as tentativas realizadas com todos os polibis
reciclados apresentaram uma espuma fibrosa com muitas bolhas. No entanto, com os
polidis R1 e R2 foi possivel obter espumas com teores de 30, 50 e 70% de material
reciclado e com os polidis R3 e R4 obteve-se espumas com teores de 30 e 50% dos
mesmos. O poliol OMG foi utilizado em todos os PU’s reciclados. Na Tabela VII,
seguem as formulac¢des das espumas recicladas sendo que PUR significa PU obtido de
poliol reciclado seguido dos numeros 1, 2, 3 e 4 que sao os respectivos poliois R1, R2,

R3 e R4 seguido do teor de material reciclado utilizado (30, 50 ou 70%).

Devido a presenca do KAc nos polidis R1 e R4, as espumas PURL1/70 e
PUR4/50 apresentaram reacdo rapida durante o preparo, utilizando-se, portanto,

guantidade menor de catalisador (0,3 e 0,35 partes) para estes.

Tabela VII: FormulagBes das espumas recicladas

Formulagcdo PU PU PU PU PU PU PU PU PU PU
(Partes) R1/30 R1/50 R1/70 R2/30 R2/50 R2/70 R3/30 R3/50 R4/30 RA4/50

Poliol OMG 70 50 30 70 50 30 70 50 70 50

PUR 30 5 70 30 50 70 30 50 30 50
Surfactante 4,0 40 40 40 40 40 40 40 40 40

Agua 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14
Catalisador 06 06 03 06 06 06 06 06 06 035
Eﬁg:ggr 41 42 46 41 45 46 39 49 41 41

Isocianato 181 181 200 184 189 208 170 174 169 177

64



5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Reacdes de Transesterificacio dos Oleos Vegetais

Nas Figuras 24 e 25, sdo apresentadas, de forma esquemdtica, as diferentes
rotas sintéticas adotadas tanto para o 6leo de soja como para o 6leo de mamona para
obtenc@o de polidis com alto indice de hidroxilas necesséario para a preparacdo de
espumas rigidas de PU.
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Figura 24: Rota sintética para obtencéo de polidis a base de 6leo de soja
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Figura 25: Rota sintética para obtencéo de polidis a base de 6leo de mamona
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O monitoramento das reacdes de obtencdo dos polidis foi realizado por CCD até
a conversao total do trigliceridio. Como exemplo, a Figura 26A representa, da esquerda
para a direita, aliquotas retiradas nos tempos 0, 30, 60 e 90 minutos durante a reacdo
de transesterificacdo do 6leo de mamona com trietanolamina (OMT). Observa-se que a
partir de 30 minutos ja ha consideravel formacao de produtos mais polares (menor Rf)
indicando a ocorréncia da reacdo. No entanto foram necessarios 90 minutos para
ocorrer alta conversdo do trigliceridio e consequente formacdo de di e
monoacilgliceridios e alcancar o indice de OH mais elevado para o poliol a base de éleo

de mamona.

A Figura 26B apresenta um comparativo entre as amostras OM, OMG-D e OMT
apos 90 minutos de reacdo. Nao se observa alteracdo na CCD da reacdo do OMG-D
em relacdo ao OM. Através de andlise gravimétrica constatou-se que somente 9,0% de
glicerol foi convertido a di e monoglicerideo indicando baixa conversédo. Este resultado
levou a alteracdes no tempo de reacdo e teor de catalisador, que diferentemente da
amostra OMT (0,2% catalisador e 90 minutos) fizeram-se necessarios 0,4% de
catalisador e 120 minutos de reacdo para a obtencdo do poliol OMG. A maior
reatividade da TEA (aminoalcool) frente ao glicerol se deve ao fato da mesma
apresentar somente hidroxilas primarias em sua estrutura e o nitrogénio do grupo amino

da molécula catalisar a reacao.

A
‘ . 45 ;;
¥ ,
eee ' |
A) OMT B) OM, OMG-D e OMT

Figura 26: CCD das reacfes de modificacdo dos 6leos vegetais

(eluente éter etilico / ciclohexano 1:1)
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5.1.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Os oOleos vegetais OM e OS e os polidis obtidos a partir destes, OMG, OMT e
OSHT foram analisados por CLAE com o intuito de se obter informagbes sobre a
mistura de produtos de monogliceridios, digliceridios e acidos graxos, abreviados para
(MG, DG e AGL), respectivamente, obtidos a partir dos triacilgliceridios. A Figura 27
apresenta o cromatograma do Oleo de mamona, no qual se observam picos
caracteristicos dos triacilgliceridios, entre 30 e 40 minutos e um pico proximo de 27 min,
referente ao padrao interno utlizado para quantificar as amostras, o linoleato de metila.
Devido ao método de gradiente dos solventes escolhidos, as fragcdes menos polares

sdo eluidas ao final do cromatograma.
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Figura 27: Cromatograma de CLAE do 6leo de mamona

Nos cromatogramas dos polibis obtidos através das reacfes de 6leo de mamona
com glicerol, OMG ou com TEA, OMT (Figuras 28 e 29), observam-se o surgimento de
picos em tempos menores que indicam a presenca de moléculas de maior polaridade
tais como; glicerol, TEA, monoacilgliceridios e diacilgliceridios. Com base nos dados de

literatura,®® estima-se que as fracbes e os tempos de retencdo sejam: glicerol, TEA e
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acidos graxos livres (0 a 5 minutos), monoacilgliceridios (5 a 15 minutos) e

diacilgliceridios (15 a 30 minutos). O poliol OMT (Fig. 29) apresenta sinais maiores de

monoacilgliceridios e TEA em relacdo aos picos dos triacilgleridios se comparado ao

poliol OMG (Fig. 27), indicando que a transesterificagdo do primeiro foi mais acentuada.

Isto pode ser explicado devido a presenca do &tomo de nitrogénio na molécula da TEA

gue catalisa a reacéo e pela relacdo molar utilizada na reacdo de modificacédo deste ser

maior, 3:1, enquanto no poliol OMG foi de 2:1.
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Figura 28: Cromatograma de CLAE do poliol OMG
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Figura 29: Cromatograma de CLAE do poliol OMT

A Figura 30 apresenta o cromatograma obtido por CLAE do o6leo de soja
refinado, que devido a variacdo de acidos graxos presentes na molécula, apresenta
picos entre 32 e 50 minutos referentes aos triacilgliceridios da soja e um sinal em 5
minutos devido a presenca de acidos graxos livres. Na Figura 31 é mostrado o
cromatograma do OSHT. Observa-se uma grande diminuicdo dos picos dos
triacilgliceridios e o0 surgimento de sinais entre 15 e 26 min, referente aos
diacilgliceridios formiato. O sinal entre 0 e 10 minutos estima-se ser a sobreposicao de

acidos graxos livres e TEA e monoacilgliceridios formiato.
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Figura 30: Cromatograma de CLAE do dOleo de soja
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Figura 31: Cromatograma de CLAE do poliol OSHT
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A Tabela VIII apresenta a composi¢cdo de TG, DG, MG e AGL dos poliéis OMG,
OMT e OSHT e dos 6leos vegetais. Para os polidis OMG e OMT ocorreu uma
conversdo de 56-57%, respectivamente, dos triacilgliceridios dos 6leos vegetais em
diacilgliceridios, monoacilgliceridios e em acidos graxos livres. Os poliéis OMG e OMT
apresentaram conversées similares, porém o OMG apresentou maior teor de DG (51%),
devido & menor reatividade do glicerol e a razdo molar utilizada (2:1) glicerol/OM,
enquanto o poliol OMT apresentou proporcdes similares entre DG e MG, devido ao
excesso (3:1) TEA / OM e a reatividade da TEA. O poliol OSHT apresentou conversao
guase total dos TG e um alto teor de AGL (52%). Entretanto este resultado foi baseado
em dados da literatura que utilizam 6leo de soja ndo hidroxilado.®* A hidroxilacdo do
Oleo de soja (necesséria para a preparacdo da PU) aumenta a polaridade da molécula,
0 que diminui o seu tempo de retencdo na coluna, influenciando no resultado

apresentado na Tabela VIII.

Tabela VIII: Composicao (%) de TG, DG, MG e AGL dos polidis OMG, OMT e OSHT e
dos oleos vegetais

(%) OM OMG OMT 0OS OSHT
TG 100 43 44 99 2
DG 0 51 16 0 18
MG 0 5 22 0 18
AGL 0 1 18 1 62

5.1.3 Infravermelho

No espectro de Infravermelho (IV) da Figura 32, observam-se bandas do OS
em 2900, 1745, 1600 e 1160 cm™ correspondentes as vibracdes das ligacdes CH, CH.
e CHgs; C=0 de éster; C=C e C-0O, respectivamente. As amostras OSH, OSHG e OSHT
apresentam uma banda forte e larga em 3400cm™ caracteristica do grupo OH que se
formou na reacdo de hidroxilacdo. A intensidade da banda depende da concentracdo de

hidroxilas.?*#* Com relacdo ao OSHT, observa-se um pico em 1640cm™ referente a
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vibragdo de estiramento da ligagdo C-N da trietanolamina. Em todas as amostras de
0leo de soja modificado ndo se observa a banda de absorcdo referente a C=C,
indicando que a reacéo de transesterificacao foi completa.
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Figura 32: Espectro IV dos 6leos OS, OSH, OSHG e OSHT

Com base na analise dos espectros de infravermelho é possivel constatar que
houve hidroxilacdo do 6leo de soja e que a etapa de transesterificacdo leva a um
aumento da concentracdo de hidroxilas do produto, conforme verificacdo posterior
atraveés do indice de OH.

Na Figura 33, além das bandas caracteristicas de um triacilgliceridio, em 2900,
1745, 1600 e 1160 cm™, que assim como no 6leo de soja, sdo encontradas também
para o 6leo de mamona, observa-se uma banda em 3460 cm™ referente as hidroxilas

naturais da molécula.

O aumento com alargamento da banda em 3460 cm’ referente & maior
concentracdo de hidroxilas na molécula apresentada pela amostra OMH, hidroxilada e,

também, pela amostra OMHT, hidroxilada e transesterificada corroboram com o efeito
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anteriormente apresentado pelas modificacdes do 6leo de soja. OMHT, assim como
OSHT, apresenta a banda em 1640 cm™ referente a ligacdo C-N da trietanolamina.

1,0

0,9 1
0,8 1
0,7 +

0,6 1

0,541

0,4-

Transmitancia (%)

0,3 1 — OM

— OMHT

0,14

E T y T y T E T y T y T E
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm’”’

Figura 33: Espectro IV dos 6leos OM, OMH e OMHT

A Figura 34, assim como as Figuras 32 e 33, mostra o aumento da
concentracdo de hidroxilas das amostras OMG e OMT, em relacdo ao 6leo OM devido
& maior intensidade e alargamento da banda em 3460 cm™. O OMT ainda apresenta a

banda em 1640 cm™, caracteristico dos 6leos modificados com trietanolamina.
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Figura 34: Espectro IV dos 6leos OM, OMG e OMT

A Figura 35 permite a realizacdo de um comparativo entre o 6leo de mamona,
OM, e um poliol comercial, o poliéter Voranol. Somente para o OM observa-se banda
tipica de éster em 1745 cm™. As bandas em 3460 cm™, quando comparados com o as
intensidades relativas das bandas em 2900 cm™ apresentam indicativo de que a
concentracdo de hidroxilas do OM é menor que o do poliéter, sendo isto posteriormente
confirmado pelo indice de OH.
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Figura 35: Espectro IV do 6leo OM e do poliol poliéter Voranol

5.1.4 Ressonancia Magnética Nuclear *H

O grau de conversdo das insaturacfes dos Oleos vegetais na reacdo de
hidroxilacdo foi determinado através da técnica de RMN 'H. As Figuras 36 a 39
apresentam os espectros de ressonancia das amostras OS, OSH, OSHG, OSHT, OM,
OMH, OMHT, OMG, OMG-D, OMT e Voranol, respectivamente. Para a base de calculo,
os sinais de 4,0 a 4,4 ppm, caracteristicos dos quatro hidrogénios metilénicos do
glicerol, foram utilizados para obtencdo do valor da area de um hidrogénio do
glicerideo, Considerando que os hidrogénios olefinicos dos triacilgliceridios apresentam
sinais entre 5,2 e 5,6 ppm e que os hidrogénios dos carbonos ligados ao oxigénio
(como no caso do grupo hidroxila) entre 3,4 a 4,0 ppm, calculou-se o valor em mol de

insaturacdes e de OH referentes ao valor de um hidrogénio da molécula.

Para isto, adotou-se que:

*4,0-4,4ppm—> —CH,—O-: | Au=Aws/4 (Equacéo 8)

*5,2-5,6 ppm —» —CH=CH-: [ Mol [=] = ((Aduplas - An)/2) (Equacéo 9)
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O valor final de Mol [=], foi normalizado, ou seja, dividiu-se o valor obtido na

equacao 8 pelo valor obtido na equacéo 9.

*3,4-4,0 ppm - —CH-OH :

Sendo que:

Mol [OH] = AOH/ AH

(Equacéo 10)

Ay = &rea dos picos em 4,0 a 4,4 ppm, regido dos quatro hidrogénios

metilénicos do glicerol

Ay = &rea calculada de um hidrogénio

Aduplas = area dos picos em 5,2 a 5,6 ppm, regido das ligacdes duplas

Mol [=] = valor calculado em mol de ligacdes duplas

Mol [OH] = valor calculado em mol de OH (valor aproximado)

Aon = area dos picos em 3,4 a 4,0 ppm, regiao das hidroxilas e do H da

cadeia do acido onde esté ligado o grupo formiato

A Tabela IX mostra os valores calculados do teor de ligacbes duplas e a

concentracdo de OH aproximado obtidos para as amostras hidroxiladas OSH e OMH.

Tabela IX: Medidas do teor de ligacdes duplas e de hidroxilas

Teor de ligacdes Mol [OH]® Conversao
Amostra duplas Mol [F] [OH] de duplas (%)
oS 4.0 0,0 -
OSH 0,0 4.3 96
OM 2,8 2,5 -
OMH 0,0 6,5 98

(a) valor aproximado, pois ndo foram descontados o valor correspondente aos hidrogénios ligados ao

grupo formiato

Através desta analise se observa que 4,0 mol de duplas do OS foram convertidas

em 4,3 mol de hidroxilas do OSH, que é confirmado pela andlise da Figura 36 pelo

desaparecimento do sinal em 5,4 ppm referente as ligacdes duplas do OS e do

surgimento dos sinais entre 3,2 e 3,6 ppm referente as hidroxilas do OSH. O maior teor

de OH obtido por RMN é devido ao fato do sinal do H da cadeia do acido onde esta

77



ligado o grupo CHOOCH (formiato) aparecer também na regido entre 3,4 e 4,0 ppm. O
mesmo ocorreu apoés a etapa de hidroxilagdo do OMH (Figura 37), que apresentou 6,46
mol [OH] e ficou praticamente sem insaturagdes (98% conversao), Neste caso deve-se
considerar que o OM ja possuia em torno de 2,8 mol [=] e 2,5 mol [OH] e que a soma
destes desconsiderados os 0,055 mol de duplas que nao converteram deveriam resultar
em no maximo 5,25 mol [OH]. No entanto, considerando-se a variagdo da composicao
dos acidos graxos do 6leo de mamona associado ao erro experimental da técnica de
RMN, admite-se que o valor obtido é um indicativo de que as insaturacbes foram
convertidas em hidroxilas. Também considera-se que podem ocorrer, durante a reacao

de hidroxilacdo, a formacéao de didis.

As amostras que foram transesterificadas, OSHG, OSHT, OMHT, OMT e OMG-D
e OMG nao sofreram alteracéo nas insaturacdes, porém observa-se, nos espectros de
RMN das Figuras 36 e 38, um aumento no niamero de sinais na regiao de 3,4-4,0 ppm
referentes aos hidrogénios do carbono ligado ao oxigénio (do grupo hidroxila ou éster)
sugerindo a formacdo dos produtos. Infelizmente para estas amostras um calculo
aproximado dos grupos hidroxilas ndo é possivel de ser realizado via RMN. Os sinais
em 2,6 e 3,4 ppm destas amostras sao referentes aos hidrogénios metilénicos CH,-OH
e CH.-N, respectivamente, da TEA néo reagida, o que dificulta o calculo de Mol [OH]

destas, pois o sinal em 3,6 ppm sobrepde aos sinais das hidroxilas do poliol.

Além disto, comparando-se as amostras OSHT com OSHG e OMT com OMG-D
observa-se que as reacdes com trietanolamina incorporaram mais OH a molécula
modificada que as com o glicerol devido a atividade catalitica do nitrogénio presente na
trietanolamina. Isto pode ser observado nas Figuras 36 e 38 pelos sinais entre 3,4 € 4,0
ppm. A semelhanca entre os espectros do OM e do OMG-D, revela que o OMG-D
praticamente ndo reagiu. Porém, em condi¢cdes de maior tempo de reacdo e maior teor
de catalisador, o espectro do OMG mostra o surgimento de sinais entre 3,6 e 4,0 ppm,

0 que indica a incorporacao de grupamentos OH a molécula.
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5.1.4 Cromatografia de Permeagédo em Gel

A Figura 39 apresenta os cromatogramas dos polidis a base de 6leo de mamona.
Observa-se que o OM apresenta uma curva monomodal de massa molar média Mn =
1909 g/mol (curva de calibragéo de PS). O OMH apresenta curva bimodal com um sinal
em tempo menor de retencdo e outro exatamente na mesma posi¢ao do sinal do OM,
indicando que uma parte do OM reagiu formando cadeias de volume hidrodinamico
maior com massa molar média de 2833 g/mol. Isto ocorreu devido a incorporacdo dos
grupos OH e formiato ao triacilgliceridio e também devido as préprias cadeias do OM

gue reagem entre si através de eterificacdo.

As amostras OMHT, OMT e OMG apresentaram dois sinais distintos, um de
menor intensidade referente aos triacilgliceridios que néo reagiram e outro em tempos
maiores indicando que as reacdes de transesterificacdo levaram a formacdo de uma
grande quantidade de compostos, de menor massa molar. O OMG-D praticamente ndo
alterou a massa molar, confirmando os resultados de IV e de RMN de que praticamente

nao ocorreu a reacao.
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— OMG
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Figura 39: Cromatogramas do OMH, OMHT, OMG, OM, OMT e Voranol
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A Figura 40 apresenta o cromatograma dos polidis a base de 6leo de soja, onde
se observa o0 mesmo comportamento das rea¢des do OM. O OS apresenta uma Unica
curva com massa molar média de 880 g/mol. Ap6s a hidroxilacdo, a massa molar
aumentou para 1449 g/mol e o OSH apresentou uma curva bimodal com um sinal
referente aos triacilgliceridios hidroxilados * de OS e outro de volume hidrodinamico
consideravelmente maior em tempos menores. O OSHT apresentou trés sinais, um de
volume hidrodindmico maior em tempos menores devido as reacdes entre as proprias
cadeias do 6leo, outro referente aos triacilgliceridios e um referente aos diglicerideos
em tempos maiores. O OSHG praticamente ndao se alterou em relacdo ao OSH. O

Voranol apresentou massa molar média muito proxima dos polidis obtidos, 1389 g/mol.

— OSH
1,0 . —— OS
—— OSHT
—— OSHG

—— VORANOL

-1,0 -

24 26 28 30 32 34 36 38 40
Minutos

Figura 40: Cromatogramas do OSH, OS, OSHT, OSHG e Voranol
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5.2 Caracterizacao dos Poliois
5.2.1 Massa molar, Viscosidade, indice de OH e Funcionalidade

Na Tabela X sdo mostrados os valores de massa molar média (ﬁn), viscosidade,
indice de hidroxilas, acidez, funcionalidade (f) e polidispersdo (DPM), obtidos pelas
técnicas de Cromatografia de Permeacéo em Gel, Viscosimetria e via imida (Indice de
OH e Acidez) para fins de comparacdo dos Oleos de soja, de mamona, Oleos

modificados, poliol comercial e insumos utilizados nos experimentos,

Observa-se que as massas molares médias do OM e do OS, respectivamente,
1909 e 880 g/mol, aumentam apds a etapa de hidroxilacdo (amostras OMH e OSH)
para 2833 e 1449 g/mol, respectivamente, devido ndo somente a incorporacado de
hidroxilas e do grupo formiato a estrutura do triacilgliceridio, mas também das reagdes
secundarias de eterificacdo. Este aumento de massa molar aliado a concentracédo de
hidroxilas incorporadas sdo os efeitos responsaveis pelo aumento da viscosidade dos
O0leos hidroxilados. Com o aumento da cadeia polimérica, ocorrem mais
entrelacamentos das cadeias que dificultam o deslizamento entre as cadeias, e, além
disto, as hidroxilas incorporadas introduzem interacfes intermoleculares mais fortes

devido as ligacdes de hidrogénio.

Isto € comprovado pela necessidade das medidas de viscosidade dos Oleos
hidroxilados serem realizadas a 60°C, pois estes a 25°C comportam-se como ceras ou
liquidos altamente viscosos. O indice de hidroxilas medido para os 6leos hidroxilados
aumentaram de 120 e 0 mgKOHY/g, para 255 e 208 mgKOH/g respectivamente do OM e
do OS para o OMH e para o OSH.
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Tabela X: Caracterizacdo dos polidis produzidos em laboratério

B indice de Acidez ;

Mn (g/mol) Viscosidade  OH (mg (mg DPM

Amostra (GPC) (cP) 25°C KOH/g NaOH/g o(llelg) (Mw/Mn)

0leo) 0leo)

oM 1909 719 120 1,60 2,7 1,0
OMH 2833 740 * 255 4,14 8,5 1,4
OMHT 932 67 * 490 7,46 54 1,2
OMT 756 52 443 0,77 3,9 1,3
OMG-D 1860 38 166 0,39 3,7 1,1
OoOMG 1115 52 393 0,75 52 1,4
oS 880 3,0 0,0 0,35 0,0 1,1
OSH 1449 88 * 208 458 3,6 1,7
OSHT 1103 2187 410 2,16 6,1 1,5
OSHG 1435 2390 361 3,73 5,4 1,6
Voranol 1389 7050 330 0,23 59 1,1

*60°C

A reacdo de hidroxilacdo também levou a formacédo de acidos graxos livres, o
gue é mostrado na Tabela X pelo aumento da acidez das amostras OMH e OSH em

relacdo as amostras OM e OS, respectivamente.

O indice de OH depende ndo somente da concentracdo das insaturacfes, mas
também da conversdo das reacdes de hidroxilacdo e transesterificacdo, as quais sao
diferentes para cada 6leo e &lcool.®” Nos 6leos transesterificados OMT e OMG
observaram-se aumentos no namero de hidroxilas em relacdo ao OM de 120 mgKOH/g
para 443 e 393 mgKOH/g respectivamente, devido a ruptura da ligacdo éster do
triacilgliceridio com inser¢cdo do &lcool na cadeia resultando na formacdo de di e
monoacilgliceridios. Isto diminui a massa molar do OM ap06s a conversdao em OMT e
OMG de 1909 para 756 e 1115 g/mol, respectivamente. Além disto, aumenta a fluidez
do poliol, pois se observa diminuicdo da viscosidade do OM em relacdo ao OMT e ao

OMG de 719 para 52 e 38 cP, respectivamente.

85



Assim como OM e OS diminuiram sua viscosidade e aumentaram o niumero de
hidroxilas depois da transesterificacdo, OMH e OSH comportaram-se da mesma
maneira e as amostras resultantes desta reagcdo OMHT, OSHG e OSHT apresentaram
massas molares médias e viscosidades menores e com maior nimero de hidroxilas, o
gue provavelmente viabiliza o preparo das espumas na temperatura ambiente, pois as
propriedades medidas destes sdo equiparaveis as obtidas com o poliol comercial
Voranol.

As conversodes das ligacdes duplas para grupos OH foram obtidas com sucesso,
sem ocorréncia de polimerizagdo conforme demonstra a faixa estreita de distribuicdo de

massa molar (WV/W]).

As funcionalidades dos polidis foram calculadas em funcéo do indice de OH e da

massa molar média obtidos. Para isto, adotou-se a seguinte férmula 2’ para o calculo:

f = (n°® OH x massa molar medida) / 56100 (Equacéao 11)

A partir desta formula, obteve-se para 0 OM, fcacuiado = 4,08. Considerando-se
gue do espectro do RMN obteve-se um valor de 2,5 e que da literatura esperava-se um
valor de fiesrico = 2,7, € que 0s valores das massas molares médias medidos por SEC
sdo relativos a uma curva de calibracdo de PS, da razdo fcaculado/fresrico Obteve-se um
fator de correcédo de 1,51. Este fator de correcao foi utilizado apds o calculo de f para
normalizacdo das demais amostras.

Ainda na Tabela X observa-se que todos os Oleos modificados apresentaram
aumento de funcionalidade em relacdo ao 6leo base e com >3, ou seja, com potencial

de formar reticulac@es suficientes para a obtencao posterior de espumas rigidas.

5.2.2 Anélise Termogravimétrica dos Poliois

Conforme a Figura 41, os polidis transesterificados com trietanolamina, OMT e
OMHT apresentaram-se estaveis até temperaturas proximas de 100°C. Estes polidis
mostraram duas perdas de massa que estdo representadas pelas derivadas na Figura

bY

41. A primeira entre 100 e 250°C, refere-se a perda de TEA né&o reagida (28%),
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utilizada em excesso nas formulacbes de relacdo 3:1 mol (TEA/OM e TEA/OMHT),
comprovada pela curva da amostra OMT 2:1, que ndo apresentou esta perda. A
segunda entre 300 e 450°C, deve-se a decomposi¢cdo da cadeia carbbnica do poliol. O
poliol comercial (Voranol) também apresentou estabilidade térmica equivalente aos
transesterificados com trietanolamina.

Os poliis OM e OMH apresentaram estabilidade térmica até temperaturas
superiores a 200°C. As perdas de massa destes, entre 300 e 450°C, sao atribuidas a
cisdo das ligacdes C-C, C-H e C-O da cadeia alifatica. O OM apresenta segunda perda
de massa, proxima a 450°C, relacionada a ruptura das ligagbes C=C, as quais possuem

maior forca de ligacdo.*®

100_ - OM
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< —o— OMHT
= 80+ —A— OMT
o —e— OMT 2:1
g 60+ —o— OMG
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Figura 41: Curvas de TGA das amostras OM, OMH, OMHT, OMT, OMT 2:1, OMG,

Voranol, Glicerol e TEA sob atmosfera inerte (Ny)

A curva da amostra OMG-D apresentou um comportamento muito similar a
obtida para o 6leo de mamona, pois as condicBes desta reacdo ndo proporcionaram
rendimento suficiente para ocorrer substituicdo do éster. No entanto, a amostra OMG

apresentou estabilidade térmica menor, préximo ao obtido para 6leos transesterificados.
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Figura 42: Curvas de DTG das amostras OM, OMH, OMHT, OMT, OMT 2:1,

OMG e Voranol sob atmosfera inerte (N5)

Nas Figuras 43 e 44, o mesmo comportamento anteriormente observado se
repetiu, ou seja, o poliol OSHT, transesterificado com TEA, apresentou perdas iniciais
em temperaturas menores devido a presenca de TEA nao reagida (14%). A diminuicao
da estabilidade térmica referente as perdas iniciais de massa dos polidis OSH e OSHG
em relacdo ao OS, séo atribuidas a presenca de grupos formiato e hidroxila resultante
da reacdo de hidroxilacdo, enquanto as perdas de massa entre 300 e 450°C, assim
como nos polidis a base de 6leo de mamona, sao atribuidas a decomposicao da cadeia

carbdénica dos polidis.
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5.2.3 Andlise Calorimétrica Exploratdria Diferencial dos Polidis

Da literatura, sabe-se que os triacilgliceridios apresentam picos de fusdo devido
aos diferentes tipos de polimorfismo cristalino. Por exemplo, um triacilgliceridio 18:0, ou
seja, em que cada cadeia do acido graxo do triacilgliceridio apresenta 18 carbonos e
nenhuma ligagdo dupla, a fuséo da fase a ocorre a 55°C devido ao empacotamento
hexagonal de cristais menos estaveis enquanto a fusdo da fase ' ocorre a 64°C,
devido ao empacotamento ortorrdbmbico. A fase B de empacotamento triclinico, por ser

mais estavel, apresenta fus&o a 73°C. 23

Através da analise de DSC pode-se afirmar pela Figura 45, que o 6éleo de soja,
devido ao polimorfismo de suas estruturas cristalinas, apresentou fusédo em -67, -14 e
16°C. O mesmo nao foi observado para o 0leo de mamona, que apresentou apenas

uma transigéo vitrea em temperaturas inferiores a -50°C.

3,2

{ —w—OM
284 ——0S

1 —&— Glicerol

244 —e—TEA
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— T T T T T T T T
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Figura 45: Analise exploratéria diferencial das matérias primas
2° aquecimento — 20 °C/min (Ny)
O glicerol puro, de cadeia curta apresentou fusdo em 21°C enquanto a
trietanolamina apresentou polimorfismo e fusdes em -15 e 26°C, permanecendo em

estado metaestavel, portanto, liquido a temperaturas inferiores que 26°C.

90



Os polibis OMT e OMG apresentaram transi¢cdes vitreas (Tg) a -68 e -60°C,
respectivamente, caracteristico de materiais amorfos. As ligac6es duplas dos &cidos
graxos, que estdo na sua maioria, em configuragdo cis, ndo mantém as cadeias
alinhadas, mas enoveladas. Esta estrutura dificulta a cristalizacao e é responsavel pelo

carater liquido do 6leo a temperatura ambiente.®’

O poliol Voranol apresentou comportamento similar com Tg a -49°C, devido a
sua estrutura linear. A curva do poliol OSHT apresentou uma Tg a -46°C e um pico
endotérmico a 5°C, com um outro a 25°C, resultante da incorporacdo dos grupos
funcionais na molécula, que podem interagir fortemente gerando diferentes picos de

fusdo, provavelmente devido ao polimorfismo dos triacilgliceridios.*?
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Figura 46: Analise exploratéria diferencial dos poliois

2° aquecimento — 20 °C/min (Ny)
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5.3 Caracterizagéo das Espumas de Poliuretano

As espumas de poliuretano foram preparadas com os polidis selecionados OMT,
OMG, OSHT e VOR devido ao fato destes apresentarem alto indice de OH e baixa
viscosidade. Apés a caracterizacdo dos polidis, foram preparadas as espumas rigidas
de PU de acordo com o procedimento descrito na secado 4.5. As espumas foram
preparadas em caixote fechado e os tempos de creme, gel e pega livre variaram em
torno de 1, 2 e 4 minutos, respectivamente e suas células apresentaram forma poligonal
devido as forcas de compressdo exercidas pela caixa. Analisando as microfotografias
das estruturas internas resultantes, observam-se células fechadas com paredes finas
alongadas na direcdo do crescimento da espuma, apresentando geometria

anisotrépica.

Figura 47: Microfotografias das espumas de poliuretano na diregdo perpendicular ao
crescimento (a) PU-OMT, (b) PU-OMG, (c) PU-OSHT e (d) PU-VOR
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As espumas de poliuretano a base de 6leo de mamona, PU-OMT e PU-OMG,
apresentaram poros com paredes finas e area média de 132 e 128 (x1000) pm? (Fig.
47(a) e 47(b)) em uma distribuicdo Gaussiana de tamanho de células, como pode ser
observado na Fig. 48.
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Figura 48: Distribuicdo de area das células das espumas PU-OMT e PU-OMG

Para a espuma a base de 6leo de soja, PU-OSHT, foi observado que as células
tem estruturas menos uniformes composta de poros mais alongados (area em torno de
478 (x1000) pm?) e poros menores de 55 (x1000) um? (Fig. 47(c)) em uma distribuic&o
ndo Gaussiana com 81 (x1000) um? de area média (Fig. 49). Esta distribuicdo irregular
pode ser relacionada a maior ramificacdo do poliol OSHT, o qual tem grupos OH em
diferentes posicdes, proporcionando maior alongamento de algumas células. O mesmo
nao ocorre com os polibis OMT e OMG, os quais consistem principalmente de acido
ricinoléico (em torno de 90%), tendo grupos OH sempre na mesma posicao (C-14).
Também é observado que a espuma PU-VOR apresentou a maior area média de
célula, 138 (x1000) pm?, em uma distribuicéo bimodal (Fig. 49). Neste caso, a média de
poros menores é de 88 (x1000) pm?, ou seja, area das 5 barras da esquerda do gréfico
da Figura 49 e a média de poros maiores é de 245 (x1000) pm?, referente as 6 barras

da direita. Isto ocorreu provavelmente devido a sua maior massa molar em relagdo ao
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OMT e ao OMG aliado a linearidade da cadeia do poliol Voranol 466N, o qual estira

mais que os polidis ramificados durante o crescimento da espuma.
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Figura 49: Distribuicdo de area das células das espumas PU-OSHT e PU-VOR

A Figura 50 apresenta as curvas de Tan ®& das espumas de poliuretano, nas
guais observa-se a presenca de transi¢coes a, B e y. As transicdes y entre -120 e -20°C
podem ser relacionadas aos movimentos dos segmentos flexiveis da cadeia e as
transicbes B, em torno de -21 e -69°C, séo relacionadas as rotacbes de pequenos
grupos das cadeias dos &cidos graxos.*® Os picos largos de tand em temperaturas
maiores sao relacionados as transi¢cfes vitreas dos segmentos rigidos de isocianato.
Para as PU’s a base de polidis vegetais ramificados, a transi¢cao vitrea aumenta com o
acréscimo do indice de hidroxilas e isto pode ser observado para a PU-OSHT, a qual
apresentou a maior Tg entre as PU’s vegetais (205°C), principalmente devido ao
namero maior de hidroxilas do poliol e, também, por ter estes grupos em diferentes
posicdes, aumentando a densidade de reticulagbes. As espumas PU-OMT e PU-OMG
apresentaram Tg menor, a 134 e 139°C, respectivamente, correspondendo as
densidades de reticulacbes menores. A PU-VOR preparada com poliol linear

apresentou Tg a 176°C, devido a maior funcionalidade do seu poliol.
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Figura 50: Curvas de Tan & dos poliuretanos

As Figuras 51 e 52 apresentam as curvas tensdo-deformacéo obtidas a partir dos
ensaios de compressdo das espumas com densidades préximas a +50 kg/m® nos
sentidos paralelo e transversal, respectivamente, ao crescimento da espuma. Todas as
curvas apresentaram uma resposta inicial elastica enquanto a tensédo sobre o material
aumentou, até atingir a tensdo de escoamento, obtendo um prolongado platé de
deformacdo plastica. A Tabela XI apresenta as propriedades fisico-mecanicas das
espumas PUR. Os modulos de Young e tensédo de escoamento no sentido transversal
sédo similares e menores que os valores no sentido paralelo para todas as espumas.

Esta diferenca na deformacdo é atribuida a anisotropia interna da estrutura celular,

originada no processo de preparacéo.®

A resposta mecanica é diretamente influenciada pela estrutura do poliol. A
espuma PU-VOR apresentou a melhor resisténcia a compressao nos sentidos paralelo
(363 kPa) e transversal (240 kPa) e o maior médulo de Young (7,05 MPa). Isto
provavelmente ocorreu devido a arquitetura linear das cadeias poliméricas do poliol
Voranol 466N e do teor elevado (72%) de poros com uma area media de 88 (x1000)

pum?. As espumas PU-OMT e PU-OMG, as quais possuem estrutura molecular,
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densidade e distribuicdo de é&rea celular similares, apresentaram comportamentos

mecanicos aproximados, mas com resisténcia mecanica menor que a espuma PU-VOR

e maior que a espuma PU-OSHT. A menor resposta mecéanica da PU-OSHT pode ser

relacionada ao efeito plastificante das cadeias terminais * do poliol OSHT, o qual tem

grupos OH em diferentes posicdes, resultando em uma fracdo menor de células com

tamanho maior (6%), o que diminui a resisténcia a compressao no sentido paralelo (Fig.

51).

Tensao (kPa)

Figura 51: Curvas tensdo-deformacédo das espumas sobre compressao no sentido
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Figura 52: Curvas tensdo-deformacédo das espumas sobre compressao no sentido

transversal

Tabela XI: Propriedades fisico-mecanicas das espumas

PU-OMT PU-OMG PU-OSHT PU-VOR

Densidade (kg/m°) 50,01 48,75 49,25 50,88

Maodulo de Young sp (MPa) 4,13 +0,83 5,23 +0,14 3,13 +0,35 7,05 +0,64

Médulo de Young st (MPa) 2,83 3,77 1,66 4,29
Tenséo de Escoamento sp (kPa) 247 £ 9 2612 1797 363 0,7
Tenséo de Escoamento st (kPa) 152+9 184 £ 13 1677 240+0,4

Deformacéo de Escoamento sp (%) 6,2+0,4 58+0,2 7,0x£0,9 56%0,2
Deformacgéo de Escoamento st (%) 6,6 £0,7 5805 6,5+0,5 7,2+0,6

sp — sentido paralelo, st — sentido transversal

A Figura 53(a) apresenta as curvas de andlise termogravimétrica das espumas

de PU obtidas em atmosfera inerte (N2). As curvas derivadas correspondentes (Fig.

97



53(b)) revelam duas ou trés principais regides distintas de perda de massa para todas
as espumas. A primeira perda € relacionada a ruptura da ligacdo uretanica na faixa de
245-284°C (Tabela XII).5*® A PU-VOR apresentou um perfil de curva diferenciada e
maior estabilidade térmica (Tonset em 284°C) devido ao fato do poliol Voranol 466N ser
um poliol poliéter, enquanto os demais sdo polidis poliésteres. Contudo este apresenta
a menor temperatura a 50% de perda de massa, (Tabela XII).

A PU-OSHT apresentou a menor Tonset, 245°C, devido a decomposicao inicial
dos grupos formiato. As amostras PU-OMT e PU-OMG apresentaram a menor perda de
massa no primeiro estagio. As degradacdes seguintes, entre 325-550°C, foram

causadas pela decomposicdo das cadeias hidrocarbénicas dos polimeros para todas as
espumas.

Enquanto as decomposic¢des das espumas PU-OMT, PU-OMG e PU-VOR foram
completas até 600°C, a decomposicdo da PU-OSHT foi incompleta até 800°C, com
24% em massa de residuo remanescente.
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Figura 53: Curvas de analise termogravimétrica (a) TG e (b) derivadas DTG dos
poliuretanos preparados com polidis de funcionalidades diferentes sob atmosfera inerte
(N2)

Tabela XlI: Tonset e T50% das amostras

Amostras Tonset (°C) T50% (°C)

PU-OMT 253 437
PU-OMG 255 421
PU-OSHT 245 412
PU-VOR 284 362

A Tabela XlllI apresenta a condutividade e a resisténcia térmica das espumas
preparadas com densidades em torno de 30 kg/m®. As amostras & base de 6leos
vegetais modificados apresentaram valores de condutividade térmica (0,03 W/mK)
muito préximos dos medidos na amostra comercial PU-VOR-IT. A amostra PU-OSHT-

IT, menos densa (26 kg/m® e de maior espessura (52 mm), apresentou a maior
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resisténcia térmica (1,70 K/W), devido a maior quantidade de ga&s no interior das

células, o que melhora o desempenho do isolante térmico.

Tabela XIII: Condutividade e resisténcia térmica das espumas IT (Isolamento Térmico)

Condutividade

AMostra* Densid%de Espessura I,?esi_sténcia Térmica
(kg/m>) (mm) Térmica (K/W) (W/mK)
PU-OMT-IT 28 48 1,42 0,0339
PU-OMG-IT 33 48 1,23 0,0390
PU-OSHT-IT 26 52 1,70 0,0307
PU-VOR-IT 32 50 1,26 0,0396

* Espumas com densidade aparente em torno de 30 kg/m®

Em geral, o uso de polidis vegetais ndo tem influéncia sobre a condutividade
térmica das espumas, o que possibilita a substituicdo das espumas a base de polidis de

fonte petroquimica por poliéis de fonte natural e renovavel.

5.4 Avaliacdo da Biodegradabilidade

5.4.1 Polidis

As curvas mostradas na Figura 54 correspondem aos ensaios de
biodegradabilidade dos oOleos vegetais, celulose e polidis. Apés 90 dias, em meio de
cultura de humus (matéria organica estabilizada), o poliol OMG (77%) e o 6leo de
mamona (72%) apresentaram taxa elevada de biodegradacdo quando comparados a
celulose (85%), utilizada como padrdo positivo nos ensaios (Tabela XIV). Ou seja, a
guantidade de CO; liberado, que foi metabolizado pelos micro-organismos € grande o
suficiente para considera-los altamente biodegradaveis. O poliol OMG e o 6leo de
mamona apresentaram biodegradacao acelerada devido ao seu carater mais hidrofilico
gue facilita a hidrélise das ligacBes ésteres, que € mais pronunciada no OMG, pois a
reacdo de transesterificacdo desfragmenta a cadeia do trigliceridio em mono e
diacilgliceridios, facilitando o processo de biodegradacdo. Devido ao maior carater
lipofilico do 6leo de soja, sua biodegradacéo (35%) € menor que a do 6leo de mamona,

gque apresenta grupos hidroxila livres e, consequentemente cadeia mais polar. O poliol
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poliéter Voranol apresentou valor menor de biodegradabilidade (25%), pois apesar de
apresentar maior polaridade e estrutura linear, possui as ligacdes éter C-O-C, menos
facilmente hidrolisaveis que as ligacées éster. *
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Figura 54: Avaliacdo da biodegradabilidade dos Oleos vegetais OM, OS, polidis OMG e

VOR e celulose (padrao positivo)

Tabela XIV: Biodegradacéo dos 6leos vegetais, poliois e celulose apos 90 dias

AMostras Biodegradacao (%)

apos 90 dias
Celulose 855
OM 72+1
0OS 35+1
OMG 771
VOR 25+1
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5.4.2 Poliuretanos

A Figura 55 e a Tabela XV mostram que apés 90 dias na presenca de composto

maduro a 58°C praticamente ndo houve biodegradacéo significativa das espumas PU-

VOR (4%) e PU-OMG (3%) em comparacao a celulose (58%), padrdo positivo. A

estrutura e a morfologia das espumas de PU podem ter dificultado a quebra das

ligacdes ésteres e uretano, ou seja, as reticulagdes do polimero impedem a difusédo dos

microorganismos e de enzimas extracelulares por entre as moléculas dificultando a sua

7

biodegradacdo. Este efeito € indesejado em aplicacbes que visam o descarte do

polimero, mas por outro lado aumenta a gama de aplicacdes das espumas nos ramos

da construcéao civil e aeronautica, nas quais a durabilidade é um requisito.
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Figura 55: Avaliacdo da biodegradabilidade das espumas de PU comparadas a celulose

(padréo positivo)

102



Tabela XV: Biodegradagao dos PU’s e celulose ap6s 90 dias

Biodegradacao (%)

Amostras apés 90 dias
Celulose 585
PU-VOR 4+0,5
PU-OMG 3+0,5

5.5 Avaliacéo da Reciclagem das Espumas

Atualmente o PU néo figura entre as resinas mais recicladas no pais (o indice de
reciclagem de plasticos em geral pés-consumo no Brasil é em torno de 21%)%*, no
entanto a reciclagem das espumas foi realizada com o intuito de disponibilizar um
destino ecologicamente correto para o PU, visto que se trata de um material ndo
biodegradavel. Para avaliar a capacidade de reciclagem das espumas e as

propriedades dos produtos obtidos foram desenvolvidos os polidis R1, R2, R3 e R4.

A caracterizacao dos poliois reciclados esta apresentada na Tabela XVI, na qual
se observa que altos valores de hidroxila sdo obtidos para todas as amostras R1, R2,
R3 e R4. Isto ocorre devido ao elevado indice de OH do DEG puro, 1057 mg KOH/g e

ao seu excesso que ndo é separado dos produtos da glicerélise.>

Tabela XVI. Caracterizacédo dos polidis reciclados

. . indice de OH
Viscosidade DPM
Amostra  Mn (g/mol) s (mg KOH/g
(GPC) (cP) 25°C 6le0) (Mw/Mn)

R1 1257 20 718 1,60
R2 1254 16 710 1,62
R3 1386 96 590 1,77
R4 1336 105 590 1,70

103



Os polidis reciclados R1 e R2, apresentaram maior indice de OH em relacdo aos
polibis R3 e R4 devido a elevada relacdo massica DEG/PU (200%) utilizada na
reciclagem destes, enquanto nos polidis R3 e R4 utilizou-se uma relacdo massica
DEG/PU de 100%. Este excesso de DEG néo reagido é responsavel pela obtencéo de
poliéis menos viscosos, como no caso dos polidis R1 e R2, de viscosidades, 20 e 16 cP
respectivamente. Segundo Wu,”® o aumento de catalisador ou da relacdo massica
DEG/PU, diminui a massa molar do produto, devido a entrada de DEG no lugar da
cadeia carbbnica do poliol. Os valores de acidez ndo foram obtidos, pois os polidis
reciclados néo solubilizaram em NaOH.

A Figura 56 apresenta a distribuicdo do tamanho das particulas do PU granulado
(cerca de 600 g das amostras PU-VOR, PU-OMT e PU-OMG) obtida pelo analisador de
distribuicdo de tamanhos de particulas por difracdo de laser. Cerca de 90% das
particulas apresentaram diametro de até 534 um (0,534 mm), sendo o diametro médio
cerca de 245 pm (0,245 mm).
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Figura 56: Distribuicdo do tamanho de particulas do PU granulado
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As Figuras 57(a) e (b) apresentam histogramas de compressao nos sentidos
paralelo e transversal das espumas PU-VOR, PU-OMG e das espumas recicladas com
teores de 30, 50 e 70% de poliol reciclado misturado ao poliol virgem (OMG). Conforme
a Tabela XVII, na qual sdo apresentados os valores das densidades e das propriedades
mecanicas das espumas recicladas, a PUR2, preparada com teores de 30, 50 e 70%,
apresentou resisténcia mecéanica superior as demais recicladas e a espuma utilizada
como referéncia (PU-OMG), alcancando valores equiparaveis a espuma comercial (PU-
VOR). Este resultado deve-se ao alto indice de OH do poliol R2 (710 mgKOH/g). A
exemplo disto, a espuma PUR2 / 70 apresentou tensdo de escoamento nos sentidos
paralelo e perpendicular de 415 e 250 kPa, respectivamente, enquanto para a espuma
PU-OMG obteve-se valores inferiores, 261 e 184 kPa, assim como para a espuma PU-
VOR, 363 e 240 kPa. O poliol R1 de caracteristicas similares ao R2 conferiu as
espumas PUR1 desempenho um pouco inferior, mas proximo aos valores obtidos com

as espumas PURZ2.

As espumas PUR3 e PUR4, apesar de apresentarem propriedades mecanicas
inferiores, foram preparadas com os polidis, R3 e R4 que foram reciclados com maior
guantidade de material granulado, ou seja, 200 g de PU para 200 g de DEG, enquanto
os polidis R1 e R2 foram preparados com 100 g de PU para 200 g de DEG. Portanto, as
espumas, PUR3 e PUR4, quando preparadas com teores de 50% de poliol reciclado e
50% de OMG, apresentaram 25% de espuma reciclada embutida na nova espuma. As
espumas PUR1 e PUR2, quando preparadas, com teores de 70% de poliol reciclado e
30% de OMG, apresentaram cerca de 23% de espuma reciclada embutida na nova

espuma.
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Figura 57: Tensdo de escoamento das espumas PU-VOR, PU-OMG e das espumas

recicladas PUR1, PUR2, PUR3 e PUR4 nos teores de 30/70, 50/50 e 70/30 (poliol

reciclado / OMG) comprimidas nos sentidos (a) paralelo e (b) perpendicular
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Na Figura 58, observa-se o aumento significativo dos médulos de Young das
espumas recicladas PUR1 e PUR2 em relacdo as espumas PU-OMG, PU-VOR e as
demais espumas recicladas. Novamente o alto indice de hidroxilas dos polidis
reciclados R1 e R2 (718 e 710 mgKOHY/g) sédo responsaveis por este resultado.
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Figura 58: Modulo de Young das espumas PU-VOR, PU-OMG e das espumas
recicladas PUR1, PUR2, PUR3 e PUR4 nos teores de 30/70, 50/50 e 70/30 (poliol

reciclado / OMG) comprimidas no sentido paralelo

Na Figura 59 observa-se que as espumas PU-OMG e PU-VOR apresentaram
valores de deformacdo no escoamento no sentido paralelo, semelhantes, em torno de
5,8 e 5,6%, respectivamente, enquanto as espumas recicladas apresentaram valores

inferiores, porém proximos, devido a rigidez destas espumas.
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Figura 59: Deformacao de escoamento das espumas PU-VOR, PU-OMG e das
espumas recicladas PUR1, PUR2, PUR3 e PUR4 nos teores de 30/70, 50/50 e 70/30

(poliol reciclado / OMG) comprimidas no sentido paralelo
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Tabela XVII: Propriedades fisico-mecéanicas das espumas recicladas

PUR130 PUR150 PUR170 PUR230 PUR250 PUR270 PUR330 PUR350 PUR430 PUR450

Densidade (kg/m®) 48,0 50,9 49,5 52,1 49,1 50,7 49,2 48,4 48,5 50,2
Médulo de Young sp (MPa) 81+19 127+09 71+10 89+16 89+02 93+11 53+05 49+01 48+13 5706
Médulo de Young st (MPa) 30+03 2704 41+05 44+12 3,1+07 46+18 25+02 23+04 16+05 15%0,1
Tensao de Escoamento sp (kPa) 247+57 365+55 349+9,6 349+23 350+35 415+3,2 247+3,0 213+8,3 17020 16915
Tensao de Escoamento st (kPa) 152+4,8 142+93 234+37 209+30 175+15 250+69 120+29 134+13 97120 76 £4,5
Deformacédo de Escoamento sp (%) 48+0,1 45+02 55+03 45+05 55+06 58+09 47+00 53+03 4,1+0,7 42+0,6
Deformacédo de Escoamento st (%) 79+09 79+09 82+03 66+05 78+11 72+11 59+04 78+02 6,2+0,7 7,2%+0,2

sp — sentido paralelo, st — sentido transversal
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6. CONCLUSOES

Dentre as principais conclusdes, os 6leos vegetais provém de uma fonte
alternativa de recursos renovaveis para a producdo de polidis utilizados no
preparo de poliuretanos, especialmente espumas. Através de simples reacdes
organicas, pode-se produzir polidis a base de 6leo de mamona e de soja com alto
indice de hidroxilas, levando a direta aplicacdo em espumas rigidas de
poliuretano. Apés a transesterificagdo com &lcool polifuncional, um aumento
adicional no numero de hidroxilas pode ser obtido, associado a diminuicdo da
massa molar e da viscosidade. Estes fatos tornam a modificacdo do 6leo de
mamona e de soja passiveis de serem processados da mesma forma que o0s

polidis comerciais para o preparo de espumas rigidas.

Dentre os oleos vegetais modificados que atendem as necessidades de
mercado para a producédo de espumas rigidas, como o poliol comercial Voranol,
encontram-se o0 OMT, OMG e o OSHT. Estes, por sua vez, em se tratando de
espumas rigidas de poliuretano, devem apresentar alto grau de reticulacoes,
obtido com polidis de indice de OH, entre 330 e 650 mgKOH/g. A etapa de
transesterificacdo aumenta o indice de OH dos 6leos vegetais e diminui a
viscosidade e a massa molar pela ruptura dos grupamentos éster dos
triacilgliceridios que os compde, formando mono e diacilglicerideos com a
substituicdo por tridis de menor cadeia como a trietanolamina e o glicerol para

facilitar o processamento dos poliuretanos.

Ambas as reacdes de hidroxilacdo e transesterificacdo, causaram aumento
da polaridade e na funcionalidade das moléculas devido a insercdo de
grupamentos OH, altamente reticulantes, e portanto capazes de formar
poliuretanos rigidos. Porém para se obter alto rendimento na modificacao do dleo,
se faz necessario uma otimizacdo entre tempo de reacao, tipo e quantidade de

catalisador, alcool polifuncional e razdo molar entre o alcool e o 6leo vegetal.

Com relacdo as propriedades térmicas dos polidis observa-se que ndo ha

perda de massa consideravel antes dos 150°C, possibilitando o processamento
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(reacgdes de hidroxilagdo, transesterificagdo e polimerizagdo) dos PU’s com boa
estabilidade térmica. As espumas de PU apresentaram estabilidade térmica até
temperaturas acima de 200°C, indicando a possibilidade de serem aplicados como

isolante térmico a baixas temperaturas.

Com relacdo ao comportamento mecéanico das espumas, conclui-se que a
estrutura do poliol base é fundamental nas propriedades mecéanicas das espumas.
Caracteristicas do poliol como indice de OH e massa molar afetam a tenséo de
escoamento, 0 médulo de Young e a deformacdo de escoamento além da forma e
do tamanho das células. As espumas rigidas a base de 6leo vegetal modificado
apresentaram comportamento mecanico levemente inferior as espumas
comerciais, com excelente potencial como matéria-prima de fonte renovavel para
a producdo de espumas rigidas de poliuretano. As espumas recicladas
apresentaram desempenho mecanico superiores ao das espumas comercial e a
base de Oleo vegetal, demonstrando que a reciclagem das espumas a base de
Oleo vegetal através da glicdlise com DEG € uma excelente alternativa poés-

consumo.

Os estudos sobre a biodegradabilidade dos polidis demonstraram que o
poliol poliester OMG e o Oleo de mamona apresentam taxa elevada de
biodegradacao, devido a hidrdlise das ligacGes ésteres. No entanto as espumas
de PU preparadas com estas matérias-primas, nhdo apresentaram biodegradacao,
pois as reticulacdes do polimero dificultam a quebra das ligacbes quimicas por
enzimas, possibilitando uma gama de aplicacbes das espumas nos ramos da

construcao civil e aeronautica, nas quais a durabilidade é desejada.

As espumas a base de 6leo vegetal modificado apresentaram condutividade
térmica muito similar as obtidas com as espumas comerciais, podendo substitui-
las com menor custo a medida que se emprega 0leo vegetal e glicerol (co-produto

do biodiesel) em substituicdo ao poliol petroquimico.
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ANEXO

O espectro do poliol comercial Voranol, apresentado na Figura 60, indica tratar-

se de um poli(oxipropileno) glicol.
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Figura 60: Espectro RMN *H do Voranol
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