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RESUMO

O presente trabalho, de uma maneira geral, faz um estudo das caracteristicas cinéticas
da reacdo de cura de materiais poliméricos obtidos a partir do biodiesel epoxidado e a

avaliacdo de sua aplicabilidade.

O o6leo de linhaga, utilizado como material de partida, foi primeiramente
transesterificado e epoxidado. Essas etapas sdo anteriores a este trabalho e foram realizadas
pelo grupo de pesquisa o qual este trabalho estd vinculado (LINDIM) ndo sendo desta forma,

parte do escopo do mesmo.

A reacdo de cura do epoxido formado foi entdo acompanhada por Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) e os parametros cinéticos da reacdo puderam assim ser
determinados. Também considerou-se os efeitos estruturais dos diferentes anidridos a fim de

se determinar o melhor agente de cura para o sistema.

O sistema estudado mostrou-se ligeiramente superior aos sugeridos pela literatura
atual. Nao ha muitos relatos em relacio a sistemas de metil ésteres epoxidados e
posteriormente curados. O que ha relatado, ¢ um massivo estudo de sistemas oleicos
epoxidados e curados. Através deste trabalho conseguem-se evidéncias que o sistema
proposto € superior em relagdo ao citado na literatura, uma vez que termodinamicamente sao
equivalentes, mas cineticamente o biodiesel epoxidado leva uma vantagem em relagdo aos

sistemas oleicos utilizados atualmente.
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INTRODUCAO

Reservas naturais ndo renovaveis, como petrdleo, carvdo e gis natural sdo, atualmente,
as principais fontes de energia. Entretanto, nas ultimas décadas, t€m se mostrado um grande
interesse na procura de fontes de energia que possam substitui-las sem que haja o risco de seu
esgotamento. Nesse sentido, dcidos graxos, ésteres de dcidos graxos e 6leos vegetais em geral,
tém recebido particular aten¢do como materiais de partida, pois podem ser quimicamente
tratados gerando produtos os quais podem ser facilmente usados no lugar de derivados de
petréleo sem perda de performance, com custo fixo (uma vez que seu valor ndo ficard
dependendo de flutuagdes de mercado, pois seu preco ndo estard mais dependendo do custo

do barril de petréleo) e menos agressivo ao meio ambiente, por ser biodegradédvel.

O termo Oleo €, geralmente usado, para se designar triglicerideos que sdo liquidos a
1 . 4. , ~ ~ =z
temperaturas amenas'’. Os triglicerideos sdo estruturas que possuem a funcio éster, sendo

formadas essencialmente de uma molécula de glicerol e trés de dcidos graxos (Figl).

Figura 1. Estrutura quimica de um triglicerideo

Os 4acidos graxos, que formam a maior parte do triglicerideo, podem apresentar
diferencas ao longo de sua cadeia. Estas diferencas estio relacionadas com o tamanho de sua
cadeia e com o nimero (e orientacdo) de ligacdes duplas presentes em sua estrutura. Cada
triglicerideo apresenta uma distribui¢do diferente de 4cido graxo em sua composicao sendo
este, o fator que ird definir as propriedades finais da molécula e dos produtos sintetizados a

partir da mesma.

O 6leo de linhaga possui um interesse um pouco maior em relacao a sua capacidade de
reacdo devido aos acidos graxos de sua cadeia. O dcido linolénico (Fig. 2), que possui trés

ligacOes duplas e 18 carbonos em sua cadeia, € o0 componente majoritdrio, representando uma



quantidade total de 48-60% em peso do 6leo®. Além do 4cido citado, ainda compdem o 6leo
de linhaca, o &cido linoleico (14-19%), acido oléico (14-24%), palmitico e estedrico em

menores proporgoes.

HO

Figura 2. Representacao do dcido linol€nico

O fato deste dcido possuir insaturagdes € muito importante, pois estas podem ser
utilizadas para funcionalizar a molécula com o grupamento mais conveniente para o produto

final.

1 BIODIESEL

A reacdo de transesterificagdo, ou producdo do biodiesel, j4 € bem descrita na
literatura®*. Seus mecanismos sdo bem conhecidos e podem ser diferenciados quanto a
rota sintética utilizada, podendo esta ser por catdlise acida, bdsica e enzimética ou ainda
pelo processo TDSP (Trasesterification Double Step Process).

O precesso generalizado de uma reacdo de transesterificacdo pode ser visto na figura

Figura 3. Esquema de uma reacdo de transesterificacdo generalizada



Sabe-se que esta reacdo dificilmente possui uma conversdo de 100%, pois sdo
encontrados juntamente com o produto desejado, moléculas de triglicerideo, diglicerideo,
monoglicerideo, dlcool, glicerol e componentes cataliticos que podem ser adicionados a

mesma a fim de minimizar o tempo de formagdo do produto.

O biodiesel ja é utilizado como biocombustivel e possui inimeras vantagens quando
comparado aos combustiveis fosseis ainda majoritariamente utilizados. Dentre elas, esta o fato
deste ndo ser toxico, degradar cerca de 4 vezes mais rapido que o diesel e ndo contribui tanto
para o efeito estufa, pois uma vez que necessitam ser feitas plantacdes que absorvem parte do
CO, emitido pela sua queima(s). Atualmente, ndo hd estudos da reacdo de cura utilizando
biodiesel de 6leo de linhaga epoxidado, por este motivo, decidiu-se utilizar o combustivel e

ndo o Oleo vegetal cru.
2 EPOXIDACAO

Os epodxidos sdo, de uma maneira generalizada, éteres ciclicos provenientes da reacao

de peracidos com olefinas®.

0
HiC==CH, + HyC—COOH —= “oZ N\ ./
3 2 C C

/

Figura 4. Reacdo de epoxidagao

A epoxidagdo ocorre por um mecanismo concertado, no qual hd a transferéncia
do oxigénio através de um estado de transicio com uma estrutura de um anel de trés
membros, que ndo possibilita a rotagao da ligacdo C-C sendo, por consequéncia, uma reacao

completamente estereoespecifica.

Resinas epdxi (ou epoxidicas) sdo compostos os quais apresentam, pelo menos, dois

Zo: 7 . 2 . ..
agrupamentos epSxi em sua estrutura’”’. Seu interesse advém da extrema variabilidade de



reacOes quimicas possiveis, dos materiais que podem ser utilizados para a sua cura, além das

diferentes propriedades dos materiais que podem ser obtidos.

Acidos graxos epoxidados também possuem uma vasta gama de aplicacdes como
estabilizantes e plastificantes de polimeros, aditivos de lubrificantes e ainda como

. .. - . . (8
intermedidrios na producdo de outros materiais™.

Ha diversos mecanismos utilizados para se epoxidar insaturacdes olefinicas. Entre eles
encontra-se o via dcidos percaboxilicos (catalisada por dcidos ou enzimas), mais utilizada em
escala industrial, onde o peracido, formado in situ da reacao do dcido carboxilico em peréxido
de hidrogénio, reage com os carbonos insaturados formando o anel ep6xi. A utilizacdo de
metais de transi¢ao também € muito comum. Tal mecanismo baseia-se em complexos metal-
peroxo que sdo formados a partir do peréxido de hidrogénio e transferem um atomo de
oxigénio para a olefina. A epoxidagdo com oxigénio molecular € utilizada quando se quer ter
como substrato o butadieno ou etileno, que ndo possuem hidrogénio alilico (preferencial na
oxidagao). Este método, embora interessante do ponto de vista ambiental, ndo possui uma

ampla aplicagdo.

3 O PROCESSO DE CURA

A cura € designada desta maneira para descrever o processo no qual um epéxi e uma
agente de cura reagem e passam de materiais de baixo peso molecular para materiais
altamente reticulados. Seu mecanismo tem sido amplamente estudado pois € de vital
importancia que se saiba o modo o qual a reagao ocorre quando se deseja estabelecer relagdes

entre as propriedades do sistema reticulado ou quando se estuda a cinética desta reacao.

O produto formado é composto por segmentos que envolvem somente o epoxi ou o
epoxi e o agente de reticulacdo. Os agentes de reticulacdo podem ser aminas (primarias,
secundarias ou tercidrias), isocianatos, acidos carboxilicos, anidridos, entre outros. Os
anidridos sdo um dos agentes de cura mais utilizados e por esta razao foi escolhido para ser o

agente de cura deste trabalho.

Depois de curadas, as resinas apresentam caracteristicas muito interessantes como

baixa permeabilidade, alto poder adesivo, relativa inércia quimica e bioldgica, alta resisténcia



a agentes quimicos e a corrosdo e alto poder de adesdo as mais variadas superficies. Tais
caracteristicas fazem com que estes materiais sejam de grande interesse para industrias de

ferramentas, automotivas, elétricas, de tintas® e de adesivos!'”.

Geralmente, a fim de se estudar as transformacdes fisicas e quimicas ocorridas em um
composto em fun¢do da temperatura, utilizam-se técnicas de andlise térmica. As trés mais
difundidas e utilizadas com este fim sio TGA"" (termogravimentria), DMTA (andlise
térmica dinAmico-mecénica) e psc? (calorimetria Exploratéria Diferencial). Neste trabalho
utilizou-se a ultima técnica por se tratar de de uma anélise mais especifica as propriedades que

desejamos investigar.

4 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A técnica de DSC e as andlises térmicas, de um modo geral, permitem, através de
medidas continuas, obter informagdes sobre a variacdo nas propriedades fisicas e quimicas de
uma substancia, sendo possivel controlar a velocidade de aquecimento/resfriamento do
sistema. O resultado dessas medidas € dado por uma curva onde podem ser observados os

13)

eventos térmicos ocorridos com a amostra” ~. Abaixo encontra-se uma curva tipica de DSC

(figura 5).

—
-
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Figura 5 . Termograma genérico de uma andlise de DSC
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O principio da técnica se baseia em manter uma amostra e outra de reféncia em uma
mesma temperatura, fazendo que elas experimentem a mesma variagdo de calor. Os eventos
térmicos que ocorrerem com a amostra apareceram num termograma como o da Fig. 5, ndo
importando se os mesmos forem endo ou exotérmicos. Por convencao, respostas endotérmicas
sdo representadas acima da linha de base representando um aumento da transferéncia de calor

a amostra quando comparada a referéncia.

Tais eventos térmicos podem ser determinados quantitativamente, uma vez que o
equipamento registra na ordenada a quantidade de energia liberada ou absorvida pela amostra
em relacdo a referéncia. No monitoramento de reagdes de reticulacdo ou cura, a variacao de

calor € proporcional ao consumo de grupos funcionais.
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METODOLOGIA

O ¢6leo de linhaga foi transformado em metil éster através do mecanismo TDSP
desenvolvido pela equipe do LINDIM-UFRGS (Laboratério de Instrumentagdo e Dinamica
Molecular). O biodiesel formado foi epoxidado e o produto foi entdo curado com diferentes
anidridos dicarboxilicos. A andlise por DSC foi feita no modo nao-isotérmico, usando um
DSC 2920-TA Instruments. Os experimentos dindmicos foram realizados em uma faixa de
temperatura de 40°C a 300°C utilizando diferentes taxas de aquecimento: 5, 10 e 20°C/min
sob atmosfera de nitrogénio. O equipamento foi antecipadamente calibrado com um padrao de
indio e o grau de cura foi monitorado utilizando a transferéncia de calor como resultado da
reacdo de cura. A entalpia (AH) de cura foi obtida integrando o pico exotérmico caracterizado

pela Thip, utilizando o software TA Instrument.

As sinteses do biodiesel e dos epoxidos foram feitas pela equipe do laboratério, ndo
sendo assim parte do escopo do presente trabalho. O RMN 'H do 6leo de linhaga, do biodiesel
e do epoxido (Anexo A) bem como os espectros de FT-IR (Anexo B) encontram-se em anexo

no fim do trabalho.

A reacgao de cura foi estudada através de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).
Através desta técnica, foi possivel determinar parametros cinéticos da reacdo de acoplamento
cruzado do metil-éster epoxidado (EME) com trés diferentes anidridos: PA (ftdlico), THPA
(cis-1,2,3,6- tetrahidroftalico) e CH (cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico) na presenca de 2-

metil-imidazola (2-MI) como iniciador.

As amostras foram preparadas misturando os EME e anidridos em diferentes fracoes
molares. Estes foram entao aquecidos a temperatura de fusdo dos respectivos anidridos; neste
ponto o iniciador foi adicionado. A mistura foi entdo homogeinizada enquanto o resfriamento
ocorria. Aproximadamente 5-10 mg da mistura foram entdo coletados e levadas ao DSC para

analise da cura.

Primeiramente foi estudado o efeito da cura em diferentes composi¢des molares de
EME/THPA utilizando 0,15%,, de iniciador. A tabela 1 resume os experimentos feitos para

as diferentes reacdes de cura.
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Tabela 1. Relacdo das amostras com a fracdo molar de EME/THPA

Amostra XEME

0,20
0,25
0,33
0,40
0,60

L A W N =

A seguir, utilizando a fracdo molar de Xgvg = 0,33, foi feita a investigacdo da

influéncia de diferentes anidridos na reagcao de cura.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

1 ESTUDO DA COMPOSICAO MOLAR E DA INFLUENCIA DE DIFERENTES
ANIDRIDOS

A figura 6 mostra os termogramas encontrados durante a investigacdo da influéncia da

composi¢ao molar para o sistema EME/THPA utilizando-se 2-MI como iniciador.

EXO
{ ~ Xene=0.20
l'u‘l.‘ ) . [ Xge=0.25

g ' Xe,e=0.40
8
o Xeue =0.60
f -
= =
Q
I

T T T T T T T T T . T T

0 50 100 150 200 250 300 350

Temperature (°C)

Figura 6. Curvas obtidas via DSC para o sistema EME/THPA/2-MI, utilizando-se uma fragao
molar de 2MI fixa de 0,004. A taxa de aquecimento utilizada foi 10°C/min

A partir das curvas pode-se encontrar os valores das respectivas Tpi, € o valor da

entalpia total da reacdo de cura. Os resultados encontram-se compilados na tabela 2.
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Tabela 2. Valores experimentais de entalpia e Ty, obtidos durante a reacao de cura do

sistema EME/THPA mantendo-se a fracao molar de 2-MI = 0,004

Amostra XEME AHo (J/g) Tmin (°C/min)
1 0,20 153,8 219,2
2 0,25 193,8 221,0
3 0,33 233,0 220,3
4 0,40 213,5 223,0
5 0,60 140,0 220,1

Os valores da Tab. 2 mostram que a Ty, ndo sofre praticamente nenhuma modifica¢do
significativa com o incremento da fracdo molar de EME, de modo que pode-se afirmar que o
processo responsdvel pela reacdo permanece inalterado. O valor maximo de entalpia foi

alcangado quando a fragdo molar de EME foi de 0,33, o que indica que esta fracdo molar € a

D (2021
mais préxima da estequiométrica®”*"

A segunda parte do trabalho refere-se ao estudo da influéncia de diferentes anidridos

para esta reacao de cura especifica.

com EME na presenca de 2-MI. Os anidridos utilizados estao relacionados na tabela abaixo.

Tabela 3. Diferentes anidridos utilizados

Anidrido Estrutura Massa Molecular
(g/mol)
00— —0
cis-1,2-ciclohexano-dicarboxilico 151

(CH)
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cis-1,2,3,6-tetrahidro- o

ftdlico (THPA) 152

(0)
00— —0
Ftélico (PA) 148

Levando-se em consideracio que a fracdo molar correspondente a reacao

estequiométrica é quando Xgmg = 0,33, foi feito um estudo utilizando esta mesma composi¢ao

e os anidridos citados na tab. 2. Utilizou-se taxas de aquecimento de 5, 10 e 20°C/min. Os

termogramas encontram-se na figura 7.

[ e I bt ] .L
5 Clmin )
1 '9‘55‘5“5" _"p'\*-w-
@ 10°Cimin /7 emitiomn
e =20'Cimin| B 3\ [ 7 seiCimn = \ Pr—
= 3 \ / E
; ' ; N\ | \/
: —Ny . <l
EE s 3 #ormn
——
A B C
. - . - . . T T T T T T e = e e
0 S0 100 150 00 =0 300 5 0 50 100 180 200 250 300 as
Temperatura (°C
P (€ Temperatura {°C) Temperatura ("C)

Figura 7. Curvas obtidas em DSC com taxas de 5, 10 e 20°C/min para os seguintes sistemas:
A) EME/PA/2-MI, B) EME/CH/2-MI e C) EME/THPA/2-MI. Em todos os casos, a fragdo de

2-MI manteve-se constante em 0,004.
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O pico endotérmico encontrado no inicio do termograma corresponde a fusdo dos
anidridos. O anidrido falico, tetrahidroftalico e ciclohexano possuem os respectivos pontos de
fusdo (em graus Celcius): 129-131, 98-102 e 32-34. O pico correspondente a fusdo do

anidrido CH ndo aparece porque a varredura deu-se inicio a uma temperatura de 40°C.

As referentes entalpias totais e Ty, encontram-se na tabela 4.

Tabela 4. Entalpia total e Ty, experimentais para cura do EME com diferentes anidridos

Anidrido @ (°C/min) AH (J/g) Thin (°C)

PA 5 184,5 184,1
10 185,8 200,6
15 185,6 216,1

<AH =185,3+£0,8 >
THPA 5 2338 211,9
10 228,5 220,0
20 236,8 247,1

<AH =233,0+4,0 >
CH 5 248,3 194.,4
10 2479 207,9
20 262,9 2243

<AH =253,0+4,0>

Como pode-se perceber hd uma diferenca significativa entre as entalpias totais da
reacdo de cura com os diferentes anidridos. Este comportamento pode ser explicado pelo fato
destes anidridos apresentarem diferentes estruturas. O cardter do agrupamento ciclico dos
anidridos é um fator que se mostrou diferencial nas entalpias de reacdo, sendo a maior
entalpia dada pelo anidrido com cardter mais alifatico, o CH. J4 o cariter aromdtico do

anidrido PA fez com a reag@o ocorresse num valor menor de AH.
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2 AVALIACAO DOS PARAMETROS CINETICOS DA REACAO DE CURA

A reacdo de reticulagdo ocorre com liberacdo de calor, que pode ser visualizado
através do pico exotérmico em um termograma de DSC. Quando a amostra é submetida a um
programa de aquecimento, diz-se que ocorreu uma conversido, que pode ser representada

como:

onde A; sdo os reagentes (antes da conversao), B;, apds a conversdo e AH € o calor da reagdo a

pressdo constante.

A velocidade € medida pela diminui¢do da concentracio de reagentes ou pelo aumento
da concentracdo dos produtos e o coeficiente k, é funcdo da temperatura conforme a equacao

de Arrhenius:

k = Ae_(Ej 2)
Ou:
Ink=InA—(E/RT) (3)

onde E € a energia de ativacdo, R € a constante universal dos gases, T € a temperatura
absoluta, A é o fator pré-exponencial, o qual descreve a frequéncia total das colisdes entre as
moléculas ou a frequéncia das tentativas de superar a barreira energética do processo e o
termo exponencial expressa a probabilidade dessas tentaivas resultarem na formacio de

produtos(M).

Os parametros cinéticos podem ser determinados tanto através de experimentos

isotérmicos quanto através de experimentos ndo isotérmicos. Nos métodos ndo isotérmicos,
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um programa de aquecimento € utilizado de maneira linear de modo que o tempo e a
temperatura estejam relacionados da seguinte forma: ¢ = dT/dt. Desta maneira, o estudo
cinético pode ser acompanhado pela conversdo (@), que pode estar relacionado com a
evolucdo de calor a qual é monitorada e registrada pelo equipamento de DSC da seguinte

maneira:
4

onde H € a entalpia do sistema para um grau de conversdo o e a uma temperatura T, Hy € a
entalpia do sistema antes da conversao ser iniciada e Hr € quando houve completa conversao.
Esta relacdo mostra que o calor parcial liberado na reacdo € diretamente proporcional a

extensdo da mesma.

Os parametros cinéticos das reagdes do presente trabalho foram obtidos aplicando
métodos de multiplas taxas de varreduras, como Kissinger, Ozawa e Samios, bem como o

método de varredura simples, o Barret.

)

ol 1 2 A e e . .
Segundo Kissinger % o célculo de parametros cinéticos € feito tomando-se como base

a seguinte relacao:

anL;] = ln[ﬂJ I (5)
T T . RT .

onde ¢ € a taxa de aquecimento, Ty, € a temperatura do pico, A € o fator pré-exponencial de
Arrhenius, E € a enerigia de ativagdo e R € a constante universal dos gases. Essa equacdo pode
ser associada “a uma equacao linear da forma y = ax + b, sendo, entdo, y = In ((I)/szin), a=-
E/R, x = 1/Tmin € b = In(AR/Tpin). A partir desta, pode-se obter o valor experimental da

energia de ativagdo, fazendo-se o grafico In (¢/T2min) versus X = 1/Tin .
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(16)

Pelo método de Ozawa' ™ , obtém-se a nergia de ativacdo (E) através da integracdo da

seguinte equagao:

-E

da _ Ae®T (1- )" (6)

dt

Neste método, analogamente ao de Kissinger, o grafico In¢ versus 1/Tp, é gerado, para uma
série de varreduras com diferentes velocidades de aquecimento. A inclina¢do de uma reta que

passa por estes pontos € entdo dada por —E/R.

. 17
Samios e colaboradores''”

também introduziram um método para estimar os
parametros cinéticos através dos termogramas produzidos via DSC para diferentes
velocidades de aquecimento. Este método apresenta algumas vantagens em relacdo aos

métodos descritos anteriormente:

a) simplicidade inerente a todos os métodos de multiplas varreduras, onde a determinagdo da

Thmin para diferentes velocidades de aquecimento € o parametro principal desta avaliacdo;

b) a exclusdo de fontes de erro na determinacdo dos parametros como graus de conversio e
ordem da reacdo eliminando, conseqiientemente, erros advindos da utilizacdo de diferentes

equipamentos;

c) em relacdo aos métodos de Kissinger e Osawa, o método da Meia Largura possui a
vantagem de ndo utilizar diretamente as velocidades de aquecimento nos cdlculos de energia

de ativagdo eliminando também a influéncia do equipamento neste parametro.

18

O método de Barre ¢ um método baseado em uma unica varredura. Neste método,

pressupde-se uma ordem de reacdo 1, o que normalmente pode ser aplicado a reacdo entre

uma resina epoxi e um anidrido. O coeficiente de velocidade definido para este método é:

k= dH / dt

TR, (7

T
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O numerador da expressdo corresponde a variacdo de entalpia dado pelo eixo das
ordenadas do termograma obtido pelo DSC. A entalpia total é obtida integrando a curva
exotérmica de cura e H € a entalpia parcial em um determinado tempo t a uma temperatura T.

Sendo assim, a expressdo pode ser rearranjada da seguinte maneira:

I = dH / dt ®)
H,-(l-a)
Ou,
Ink =1n d—HL —In(l- @) 9)
dt H,

O que também corresponde a uma equagio da reta, onde y =In ke x = 1/T.

Todos os métodos utilizados neste trabalho, bem como as grandezas que podem ser

obtidas dos mesmos encontram-se na tabela 5.

Tabela 5. Parametros plotados na ordenada e abcissa, bem como a inclinagdo e intercepto

para os diferentes métodos lineares

Método y X Inclinacdo Intercepto
Kissinger In [¢/(Tiin)’] 1T min -E/R -
Ozawa In ¢ 1/Thin -E/R -
Samios In (ti2) 1/T min E/R -
Barret In k /T -E/R In A

As curvas referentes ao método de Kissinger e Ozawa encontram-se abaixo:
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Figura 8. Método de Kissinger e Osawa para o sistema EME/PA/2-MI
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Figura 9. Método de Kissinger e Osawa para o sistema EME/THPA/2-MI
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Figura 10. Método de Kissinger e Osawa para o sistema EME/CH/2-MI



22

Os resultados obtidos utilizando o método de meia largura (Samios) encontram-se na

figura 11.

5%

LR Y B =4 G

54 -

5z | 54

5D - 5z

az |
50

Ity
4

s
] s
]

2z |

T T T T T T T T io T T T T T T T T u T T T T T T T T
1M 1m 1M 1m 1.8 200 20¢ 3204 206 208 102 DA 20 I8 210 2127 214 246 215 2I0 18 DD 202 2D4 ZDE ZDE 21D 212 214

A__ 107 (15K) AT__ 107 {1} A__10% (18)

Figura 11. Gréficos obtidos através do método de Samios para os sistemas: A)

EME/THPA/2-MI, B) EME/PA/2-MI e C) EME/CH/2-MI

Os valores obtidos através dos diferentes métodos encontram-se na tabela 6.

Tabela 6. Energias de ativacao da reacdo de cura do EME com diferentes anidridos

Anidrido E (KJ/mol) E (KJ/mol) E (KJ/mol)
Kissinger Ozawa Samios
PA 74,2 81,9 67,7
THPA 74,1 76,6 77,1
CH 79,7 82,5 67,0

A diferenca na energia de ativacdo média obtida através dos trés métodos €
relativamente pequena e pode ser atribuida as limitagdes destes métodos, uma vez que ndo se

considera a evolucdo tempo/temperatura de maneira adequada. A fim de contornar este
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problema, usa-se o cldssico método de Barret, que mostra de maneira mais detalhada a
evolucdo térmica da reacdo de cura. As figuras 12, 13 e 14 mostram a dependéncia linear do
fator k (Eq. 7) com o inverso da temperatura, sendo possivel assim determinar através da
inclinacdo da curva a energia de ativagdo, e através do intercepto com o eixo das ordenadas, o

fator pré-exponencial.

o 5°Cmin”
o 10°Cmin™
2 20°Cmin”

5

=12 T T T T T T T T ¥
1.85 210 225 240 255

UT % 10° (1K)

Figura 12. Método de Barret para a reacdo de cura do EME com anidrido PA nas taxas de

aquecimento de 5, 10 e 20°C/min
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-12 T T T T T T
1.8 20 2.2 2.4 26
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Figura 13. Método de Barret para a reagao de cura do EME com anidrido THPA nas taxas de

aquecimento de 5, 10 e 20°C/min
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Figura 14. Método de Barret para a rea¢do de cura do EME com anidrido CH nas taxas de

aquecimento de 5, 10 e 20°C/min

Pode-se perceber que para todas as taxas de aquecimento hd uma regido de
sobreposicdo das curvas na parte central. E esta regido a considerada para o célculo da energia
de ativacdo e fator pré-exponencial, uma vez que as extremidades referem-se ao inicio e fim
do processo de acoplamento cruzado que ocorre durante a cura. As energias de ativacao

médias e o valor de In A encontram-se na tabela 13.

Tabela 13. Energias de ativagdo e logaritmo natural do fator pré-exponencial utilizando o

método de Barret

¢ = 5°C/min ¢ = 10°C/min 0 = 20°C/min Valores médios

E(KJ/mol) InA E(KJ/mol) InA EEKIJmol) InA E(KJmol) InA

PA 83,2 18,9 97,4 19,8 101,0 20,8 93,7+7,0 19,8
THPA 75,8 13,4 71,5 12,3 68,1 11,5 71,8+4,0 124
CH 81,7 15,6 80,1 15,2 65,7 11,7 75,8+£9,0 14,2
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O fato da maior energia de ativagdo ser da reacdo de cura com o anidrido ftilico pode
estar relacionado com a estrutura molecular do mesmo. A cura do 6leo de linhaga epoxidado
curado com anidrido tetrahidroftdlico, na presenca de 2-MI, foi estudado por Boquillon et
al™. Quando compara-se os resultados relativos a cura do déleo epoxidado e do biodiesel
epoxidado, os valores de energia de ativacdo sdo semelhantes (181 a 323 J/g). Entretanto,
comparando os resultados da cura do ponto de vista cinético e termodinamico, a cura deste
sistema mostra-se termodinamicante equaivalente, mas cineticamente a cura de metil ésteres é

favorecida cineticamente (menores valores de energia de ativagdo).
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CONCLUSAO

O intuito principal deste trabalho foi avaliar as caracteristicas cinéticas, e também
termodinamicas, de alguns destes materiais a fim de se avaliar a sua viabilidade de aplicacdo

nas mais diversas areas.

Os processos de cura foram avaliados através calorimetria exploratdria diferencial ndo-
isotérmica (DSC), sendo avaliada a melhor relacdo molar para uma dada reacdo de cura. Os
valores obtidos experimentalmente para as entalpias através da técnica de DSC sugerem que a
melhor estequiometria da reacdo de cura é aquela cuja composicdo molar se d4 com 1 mol de

EME e 2 mols de anidrido.

As energias de ativagdo para as reagOes de cura foram determinadas através dos métodos
de Kissinger, Ozawa e Samios mostrado uma boa concordacia entre si devido a limitagao do
método. Tal limitacdo € menos acentuada utilizando o método de Barret, o qual leva em conta
a variagdo diferencial de calor e tempo, sendo possivel desta maneira, obter resultados mais
confidveis, pois pode-se ver o que ocorre em cada parte diferencial de tempo e ndo através de

uma média como € feito nos outros métodos.

De uma maneira geral, os valores encontrados para os parametros cinéticos encontram-se
de acordo com a literatura, mas pode-se observar que a reacao de cura do biodiesel epoxidado
leva uma vantagem cinética em relagdo a cura do 6leo epoxidado apesar de ambas reacdes
apresentarem praticamente o mesmo comportamento termodindmico. Tal vantagem pode ser
muito util na hora de se decidir que tipo de resina ird se utilizar na reacdo de cura. Sendo
necessdrio uma energia menor para que a mesma reagao acontega, € economicamente mais

viavel utilizar o biodiesel.
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ANEXOS

ANEXO A

a
Jk kL __MJU
1 | I N 1 I |
7 6 5 4 3 2 1 0
b
i)
1 | I ¥ 1 I |
7 6 5 4 3 2 1 0
(o4
Jk D JJJUJ
I | I L 1 I |
7 6 5 4 3 2 1 0

7z

Espectro de 'H NMR em A ¢é referente ao Gleo de linhaca. A completa
transesterificacdo do 6leo a metil éster é confirmada pelo desaparecimento do pico em 5,4

ppm em B. C refere-se ao metil éster ja epoxidado.
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ANEXO B
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A figura A mostra um espectro de FT-IR do metil éster do 6leo de linhaca. A banda
em 3010 cm™ & atribuida ao estiramento C-H do C=C-H e a banda em 1745 cm™ é associada
com estiramentos do tipo C-O de éster. A conversao de metil éster em epéxido foi confrmada
pelo desaparecimento da banda em 3010 cm’ (Fig. B) e pelo aparecimento de duas bandas em

-1 1 . . L. Coa .
825 cm™ e 845 cm™ que indicam a presenca de anéis oxiranicos.



