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RESUMO

Neste trabalho foi estudado a reacao de epoxidagao de 6leos de soja e girassol
e posteriormente a reacao de polimerizacao por abertura de anel desses 6leos fa-
zendo uso de acido fosforico como agente de cura. Para a reagao de epoxidagao nos
6leos vegetais, foi empregado &cido percarboxilico como agente oxidante afim de
produzir grupamentos epoxi. As modificagoes geradas pela reacao de epoxidacao
foram avaliadas por meio de ensaios fisico-quimicos ( andlise termogravimétrica
(TGA), espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) e
ressonancia magnética nuclear com nucleo de hidrogénio (H NMR)). Os resulta-
dos das analises fisico-quimicas comprovaram a eficacia da reacao de epoxidacao.
Para a reacao de polimerizacao dos 6leos vegetais epoxidados, foram empregados
3 concentragoes diferentes de agente de cura afim de produzir diferentes niveis de
reticulacao e averiguar os impactos da reticulacao nas propriedades mecéanicas do
material obtido. Os polimeros também foram submetidos ao processo de dega-
sagem para avaliar o impacto do processamento nas propriedades mecénicas. As
modificacoes geradas pela reacao de polimerizacao foram realizadas por meio de
ensaios fisico-quimicos ( anélise termogravimétrica (TGA), espectroscopia de in-
fravermelho com transformadas de Fourier (FTIR), teor de gel e difragdo de raios X
(XRD)), por ensaios mecanicos ( dureza Shore D e compressao) e por microscopia
eletronica de varredura (SEM) das superficies de fratura dos corpos de prova de
compressao. As anélises fisico-quimicas realizadas no polimero obtido revelaram
que ocorreu a polimerizacao por abertura de anel, que o material obtido possui
reticulagao e nao possui cristalinidade. Verificou-se que a medida que aumentou-se
a concentragao de agente de cura, ocorreu um aumento da reticulagao. Os ensaios
mecanicos revelaram que os materiais que possuem maiores densidades de ligacao
cruzada, apresentam melhores propriedades em compressao e também foi cons-
tatado que os materiais degasados apresentam melhores respostas mecanicas em
relagao aos nao degasados. Esta melhora da propriedade mecanica dos materiais
degasados pode estar associado a auséncia de vazios no interior do polimero.
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ABSTRACT

In this work the epoxidation reaction of soybean and sunflower oils was stud-
ied and the polymerization reaction by ring opening of these oils using phosphoric
acid as a curing agent was studied. For the epoxidation reaction in the vegetable
oils, percarboxylic acid was used as oxidizing agent to produce epoxy groups. The
changes generated by the epoxidation reaction were evaluated by physical-chemical
tests (thermogravimetric analysis (TGA), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) and nuclear magnetic resonance with hydrogen nucleus (H-NMR). The re-
sults of the physico-chemical analyzes proved the effectiveness of the epoxidation
reaction. For the polymerization reaction of the epoxidized vegetable oils, 3 dif-
ferent concentrations of curing agent were used in order to produce different levels
of crosslinking and to ascertain the impacts of the crosslinking on the mechani-
cal properties of the obtained material. The polymers were also subjected to the
degasification process to evaluate the impact of the processing on the mechanical
properties. The changes generated by the polymerization reaction were carried
out by physicochemical tests (thermogravimetric analysis (TGA), infrared spec-
troscopy with Fourier transform (FTIR), gel content and X-ray diffraction (XRD)
by mechanical tests (Shore D hardness and compression) and by scanning electron
microscopy (SEM) of the fracture surfaces of the compression specimens. The
physico-chemical analyzes carried out on the obtained polymer revealed that the
ring-opening polymerization occurred, that the obtained material has crosslinking
and has no crystallinity. It was found that as the concentration of curing agent was
increased, crosslinking increased. The mechanical tests revealed that the materials
that have higher densities of cross-linking, present better properties in compres-
sion and also it was found that the materials degasados have better mechanical
responses in relation to the non-degasados. This improvement in the mechanical
properties of the degased materials may be associated with the absence of voids
inside the polymer.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES GERAIS

Atualmente, devido a preocupacao com a escassez de recursos naturais e prob-
lemas ambientais, o desenvolvimento de materiais utilizando recursos renovaveis
tem impulsionado a pesquisa em varios setores da industria. Esta preocupacao
tem direcionado a substituicao de materiais poliméricos a base de petroleo, ou seja
por uma fonte nao renovéavel, como por exemplo as resinas epOxi, por materiais
polimerizados através de fontes naturais renovaveis tais como Oleos vegetais. Os
materiais poliméricos utilizados na industria eletronica, automobilistica, aeroespa-
cial entre outras [KUMAR (2017)] produzidos através, por exemplo, do monémero
diglicil éter bisfenol A (DGBEA) obtido do petroleo foi extensivamente utilizado
devido as suas grandes vantagens quando comparadas a outros materiais, como
por exemplo, facil processamento, resisténcia a degradacao fisica e quimica, baixo
custo etc [ZHANG (2017)]. Todavia esses materiais podem gerar residuos que
nao possuem biodegradabilidade, os quais causam significativos impactos no meio
ambiente. Para reduzir esses impactos, técnicas de polimerizacao com matérias
primas naturais nao poluentes e renovaveis vém sendo estudadas ao longo dos
anos [LEVENEUR (2014)].

Processos ecologicamente corretos, tais como o uso de biomassa em processos
quimicos tem se tornado prioridade no desenvolvimento cientifico e tecnolégico
[AGUILERA (2016)].Devido a esta conscientizagao sobre as questoes ambientais,
as pesquisas vem concentrando esforgos no emprego de uma grande variedade de
matérias-primas naturais e renovéveis (onde os 6leos vegetais sdo as matérias-
primas mais populares) em varias areas de sintese e modificagdo de materiais
poliméricos [SIENKIEWICZ (2016)].

Os oleos vegetais apresentam complexas misturas de diversos ésteres e écidos
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graxos, que constituem as moléculas de triglicerideos [JIN (2015)].0 comprimento
da cadeia dos acidos graxos se encontra, geralmente, na faixa de C12-C24, a qual
varia de acordo com a oleaginosa e possui importante papel nas propriedades do
0leo vegetal. A reatividade das moléculas de triglicerideos depende do tipo de acido
graxo existente na molécula e da quantidade de suas ligacbes duplas. Antes de
serem utilizados como base para sintese de polimeros, as moléculas de triglicerideos
necessitam passar por reagoes quimicas com a finalidade de transformar a dupla
ligacao em grupos quimicos mais reativos, tais como: grupos epoxido, hidroxilas,
acrilatos. A epoxidagao dos Oleos vegetais é um tipo de reagao que ocorre entre a
dupla ligacao existente na molécula de triglicerideo com um oxigénio ativo presente
na molécula do acido percarboxilico, gerando a conversao da instauracao em um
grupamento de epoxido.

O uso de 6leo vegetal epoxidado pode ser encarado como uma estratégia in-
teressante para sintese de polimeros ecologicamente corretos [SHAARANI (2017)].
Portanto, as moléculas de triglicerideos com o grupamento epéxido podem pro-
duzir polimeros através da reagao com determinados agentes de cura, tais como
aminas, acidos e amidas [SHARMIN (2015)].Ligacoes cruzadas produzidas entre
as cadeias moleculares dos 6leos vegetais, devido aos hidrogénios ativos existentes
nos agentes de cura que promovem a abertura do anel oxiranico (Ring Opening
Polymerization), geram um polimero termofixo [KIM (2013)].

Os o6leos vegetais epoxidados (OVEs) sao industrialmente viaveis devido a sua
abundancia na natureza, bem como seu baixo custo de producao.Os materiais
poliméricos, tais como poliésteres, poliuretanas e resinas ep6xi, assim como alcoois
e glicois podem ser produzidos através dos OVEs por conta da alta reatividade do

seu grupamento epoxi.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é a sintese de um polimero termorrigido a base de

6leos vegetais, de soja e girassol. Com isso espera-se:
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Epoxidar 6leos vegetais de diferentes fontes (soja e girassol);

produzir polimeros a base de 6leos vegetais epoxidados via abertura de anel

empregando acido fosférico como agente de cura;

avaliar as propriedades térmicas dos polimeros produzidos em comparacao

com os 6leos vegetais puro e os 6leos vegetais epoxidados através da técnica
de TGA;

verificar a morfologia da superficie de fratura dos polimeros degasados e nao

degasados obtidos;

caracterizar os grupos funcionais e fases presentes através das técnicas de
FTIR e XRD;

avaliar as propriedades mecanicas em compressao dos polimeros obtidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA

Biomassa é um termo global aplicado para identificar matéria orgénica que
constituem os seres vivos, como por exemplo arvores, algas, produtos agricolas
entre outros. O estudo deste recurso tem despertado a atencao do mundo in-
teiro pela capacidade de gerar produtos quimicos semelhantes aos da industria
petroquimica. A manufatura de produtos quimicos orgénicos teve inicio com a
producao de carvao e alcool na indistria da fermentacao, mas com o passar do
tempo, o petréleo e o gas natural se tornaram as principais fontes para obtengao
desses produtos. Atualmente, cerca de 90% dos produtos quimicos organicos sao
produzidos a partir do petréleo e do gas natural. No entanto, com o aumento
progressivo do pre¢o dos combustiveis fosseis bem como a diminui¢ao das reservas
petroliferas, a industria quimica vem procurando alternativas viaveis de matéria
prima [ASHTER (2018)].

O estudo de biomassas tem proporcionado gradualmente o desenvolvimento de
alternativas sustentaveis através de estudos na area de bioenergia e biomateriais.
No setor de bioenergia, sao empregadas tecnologias baseadas em energia edlica,
solar, geotérmica e biomassa na producao de biocombustiveis. No setor de bioma-
teriais, h&4 uma tendéncia na substituicao de materiais de fonte fossil por materiais
baseados em biomassa que sao obtidos através de tecnologias de conversao como
a fermentagao e processamento de lignina [SCHIPFER (2017)].

As tecnologias de conversao de biomassa tem viabilizado a produc¢ao de matérias
primas para producao de materiais sustentaveis. O agucar, amido, biomassa ligno-
celulosica e 6leos vegetais sao exemplos de matérias primas que tem sido emprega-
dos na produgao de materiais poliméricos. Atualmente as tecnologias de conversao

que sao empregadas em biomassas para produgao desses materiais sao: modificagao

20



direta de polimeros naturais, fermentacao, polimerizacao de 6leos epoxidados e
hidroxilados, e conversao catalitica. A Figura 2.1 demonstra algumas rotas de

producao de polimeros e de compostos quimicos que podem ser posteriormente
polimerizado a partir de biomassas [GERSSEN-GONDELACH (2014)].

] Fermentacéo / Etanol / Acido Conversao / Etileno /
Aglcar > Converséo > Latico > Polimerizagao »(  Poliacido
enzimatica Latico
. e Plasticos de
Amido » Modificagéo > .
amido
» Celulose »| Modificagdo ——m| Celofane
. Blomasisal »| Pré tratamento
lignocelulésica
- Reagbes Resinas,
- Lignina > quimicas > materiais
aromaticos
- Resinas
»| Epoxidacéo > Bioepéxi
Sementes » Extracédo »| Oleo vegetal

/

Poliuretanos

»| Hidroxilagéo

FIG. 2.1: Possiveis rotas de obtencao de polimeros e produtos quimicos a partir
de biomassa [adaptado de GERSSEN-GONDELACH (2014)].

Os oleos vegetais produzidos para fins alimenticios, vem expandindo sua con-
tribuigdo com novos produtos de biomassa oleaginosa [CAULLET (2015)]. Estes
possuem diversas aplicagoes, tais como lubrificantes, combustiveis, plastificantes e
outros tipos de aditivos para materiais poliméricos. As oleaginosas, quando previ-
amente modificadas, sao empregadas no preparo de polimeros. A modificacao da
molécula de triglicerideo é uma estratégia fundamental para a etapa de polimeri-
zagao [GOBIN (2015)].

2.2 OLEOS VEGETAIS

Os o6leos vegetais sao obtidos de plantas ou de sementes como por exemplo,

algodao, milho, soja, girassol. O 6leo pode ser extraido por métodos de extragao
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mecénica, solvente ou enzimatico. Antes do processo de extracdo as sementes
passam por uma lavagem e posterior secagem. Apods o processo de extragao do
6leo, o material obtido é denominado como 6leo bruto filtrado. O o6leo bruto
obtido ¢ submetido a um refinamento para comercializacdo [DABI (2019)].

A produgao mundial de 6leos vegetais aumenta a cada ano com a finalidade
de atender a crescente demanda pelos recursos ecolégicos renovaveis. Os 6leos
sao constituidos por moléculas de triglicerideos que sao ésteres formados através
da reacao de policondensacao entre uma moléculas de glicerol e trés moléculas de

acidos graxos como ilustrado na Figura 2.2 [KARAK (2012)].

1

HO OYR

0

(o]
HO — o
+ 3 R’U\OH ’J\O/U\RZ-I- 3 H,0
" A

3

R
Glicerol + Acidos Graxos =  Triglicerideos + Agua

FIG. 2.2: Formagao da molécula de triglicerideo | adaptado de GUPTA (2017)].

A sintese dessas moléculas depende da interacdo quimica entre as hidroxilas
existentes na molécula de glicerol e das carboxilas existentes nos acidos graxos.
Quando apenas uma hidroxila existente no glicerol reage com um tnico acido
graxo, sera formado o monoglicerideo. Os diglicerideos sao formados a partir da
reacao entre duas hidroxilas existentes na molécula de glicerol e dois acidos graxos,
e os triglicerideos sao obtidos a partir da reagao das trés hidroxilas do glicerol com
trés acidos graxos, como ilustra a Figura 2.3. Nesta reagao ocorre a formagao de
agua como subproduto |[GUPTA (2017)].

Os acidos graxos sao um conjunto de acidos organicos que constituem a molécula
de triglicerideo. Estes &cidos possuem cerca de 4 a 22 atomos de carbono em sua

estrutura e sao lineares. Os éacidos graxos podem ser classificados de acordo com a
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Monoglicerideo Diglicerideo Triglicerideo
FIG. 2.3: Estruturas do Mono, Di e triglicerideos | adaptado de GUPTA (2017).

quantidade de carbonos. Se o acido graxo possuir de 4 a 8 atomos de carbono, ele
serd classificado como acido de cadeia curta, se possuir cerca de 10 a 12 atomos de
carbono, sera classificado como cadeia média, e sera designado como cadeia longa
se possuir 14 ou mais dtomos de carbono [GUPTA (2017)].

Estes acidos organicos podem ser classificados de acordo com suas ligagoes
quimicas. Os acidos graxos que apresentam dupla ligagao entre os atomos de car-
bono, sao denominados insaturados, e os que nao apresentam esse tipo de ligagao
sao os acidos graxos saturados como ilustrado na Figura 2.4 . Os &acidos graxos

insaturados podem apresentar isomeria cis e trans como demonstrado na Figura

2.5.

o) o)
H3c/\/\/\/lL0H H3CWLOH
Acido graxo saturado Acido graxo insaturado

FIG. 2.4: Acido graxo saturado e insaturado | adaptado de GUPTA (2017)].

A composi¢ao dos acidos graxos pode variar de acordo com o tipo de semente
de onde o 6leo é extraido. Os Oleos vegetais mais comuns no Brasil como por ex-

emplo soja, girassol e canola, contém quantidades significativas de acido palmitico,
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FIG. 2.5: Isomeria de acidos graxos insaturados | adaptado de GUPTA (2017)].

estedrico, oleico, linoleico e acidos linolénicos [JOHN (2019)]. Alguns 6leos vege-
tais menos comuns sao compostos por acidos que possuem grupamentos quimicos
peculiares como por exemplo o epdxi e a hidroxila. Os 6leos de Verndnia sao
naturalmente epoxidados e sao constituidos pelos écidos vernoélicos. Os 6leos de
mamona sao naturalmente hidroxilados e sao constituidos pelos acidos ricinoleicos
[FERTIER (2013)]. Os acidos graxos e suas estruturas quimicas podem ser obser-
vadas na Tabela 2.1. A Tabela 2.2 ilustra a composi¢ao quimica de alguns 6leos

vegetais de acordo com sua fonte.
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TAB. 2.1: Acidos graxos encontrados nos 6leos vegetais [adaptado de FERTIER
(2013)).

Acido graxo Estrutura
/\/\/\/\/\/\/\/lol\
Acido palmitico (16:0) H,C OH
/\/\/\/\/\/\/\/\/ﬁ\
Acido estearico (18:0) H,C OH
(0]
_ /WWVW\)L
Acido oleico (18:1) H;C OH
/\/\/\/\/\/\/\/\/loL
Acido linoleico (18:2) H3C N =z OH
(0]
- /\/WW\/\/\)LOH
Acido linolénico (18:3) HC™ -
(0]
HscMMv\AA)LOH
Acido ricinoleico (18:1, -OH) OH
(o)
H3c\/\/\w/\/\/\/\/\/u\
p '’ OH
Acido vernolico (18:1, Epoxi) o

TAB. 2.2: Composigao quimica dos 6leos vegetais de diferentes fontes [adaptado
de FILHO (2006)].

Acido graxo Oleo de soja | Oleo de girassol | Oleo de canola | Oleo de milho
Acido miristico 0,1 0 0 0
Acido palmitico 10,5 4 5,1 11,5
Acido estearico 3,2 6 2,2 2,2

Acido oleico 23,3 25,4 57,7 26,6
Acido linoleico 60 62,6 22,5 58,7
Acido linolénico 8,3 1 6,9 0,8
Acido araquidico 0,2 0 0 0,2
Acido gadolénico 0,9 0 0 0
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Com relacao a estrutura dos acidos graxos insaturados que podem constituir
a molécula de triglicerideo , podem ser classificados em secantes, semi secantes e
nao secantes. Estas caracteristicas das insaturacoes podem ser avaliadas e quantifi-
cadas por meio da determinacao do indice de iodo [LEE (2019)]. Os 6leos vegetais
que possuem o indice de iodo inferior a 125 mg de iodo por grama de amostra é
classificado como nao secante. Os 6leos que apresentam indice de iodo superior a
125 mg de iodo por grama de amostra e inferior a 140 mg de iodo por grama de
amostra sao classificados como semi secante. Os 6leos secantes possuem indice de
iodo superiores a 140 mg de iodo por grama de amostra [FERTIER (2013)]. A
presenca das insaturagoes nos 6leos vegetais, permitem que o material, do ponto de
vista quimico, sejam um pouco mais reativo, podendo sofrer modificagoes quimicas,
como por exemplo a hidroxila¢ao, maleinizacao, hidroxihalogenacao e epoxidacao,
afim de potencializar sua reatividade para posterior polimeriza¢cao como pode ser
visto na Figura 2.6. [ATAEI (2019)] [SHAARANI (2017)].
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FIG. 2.6: Reacoes quimicas que podem ocorrer nas posi¢oes de insaturacao de
uma molécula de triglicerideo [adaptado de SHAARANI (2017)].



2.3 EPOXIDACAO DE OLEOS VEGETAIS

A reacao de epoxidacao consiste na interacao de duplas ligacoes existentes
entre dois dtomos de carbono com um oxigénio ativo (Oxidagao), resultando em
um grupamento funcional quimico conhecido como epoxido como mostra a Figura
2.7. Essa reacao geralmente envolve uma base olefinica com peréxido de hidrogénio

na presenga de acidos carboxilicos [MCNUTT (2016)].

o
H H
o:( N /:\R1__R /A\Q + o:<OH

O—OH R

Ac. Percarboxilico Insaturagdo Epéxido Ac. Férmico

FIG. 2.7: Reagao de epoxidagao [adaptado de MCNUTT (2016)].

A oxidacao Prileshajev é a técnica de epoxidacao dos 6leos vegetais mais uti-
lizada. Esta reacao ocorre nas posi¢oes de insaturagoes existentes nos acidos graxos
da molécula de triglicerideo, como demonstrado na Figura 2.8 e é extremamente
exotérmica. Os acidos carboxilicos mais usados nesta técnica sao o acido férmico
e o acido acético. Os experimentos realizados com o acido férmico sao mais ex-

otérmicos do que aqueles realizados com o acido acético LEVENEUR (2014)].
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FIG. 2.8: Reagao de epoxidagao em um o6leo vegetal [adaptado de LEVENEUR
(2014)].

Os oleos vegetais de diferentes fontes (oleaginosas) podem ser oxidados nas
posicoes de insaturacoes da cadeia carbonica por meio de diferentes métodos de
epoxidacao. As técnicas de epoxidagdo mais empregadas por pesquisadores na
atualidade sao: epoxidagao com acidos percarboxilicos, epoxidagao por catalizador

metéalico e epoxidagao via halohidrinas [AGUILERA (2016)].

2.3.1 EPOXIDAGAO POR ACIDOS PERCARBOXILICOS

Este método de epoxidagao ocorre com a adigao do perdxido de hidrogénio
concentrado e um &cido carboxilico especifico que ao entrar em contato com a
dupla ligacao de determinados tipos de acidos graxos existentes na molécula de
triglicerideo, forma o grupo epoxi. A epoxidacao por acidos percarboxilicos é
obtida através de duas reagoes consecutivas. Na primeira etapa da reacao ocorre
a formagao do acido e na segunda ocorre o contato do acido percarboxilico com o
material insaturado como demonstrado na Figura 2.9.A epoxidacao é uma reacao

exotérmica [SINGH (2017)].
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FIG. 2.9: Mecanismo de epoxidagao por acido percarboxilico [ adaptado de SINGH
(2012)].

2.3.2 EPOXIDACAO POR CATALISADOR METALICO

A catélise na reacao de oxidacao é um importante campo nas pesquisas de sinte-
ses organicas gerando numerosas aplicagoes industriais. O peroxido de hidrogénio
¢ um dos melhores oxidantes, apresentam solubilidade em &gua e em muitos sol-
ventes organicos. A oxidagao que utiliza o peréxido de hidrogénio juntamente com
sistemas cataliticos de alguns metais com baixa toxicidade, como o ferro e o man-
ganés , vem sendo empregado em reagoes de epoxida¢ao [SROUR (2013)].Entre
os metais que vem sendo empregados na catéalise da epoxidacao de olefinas nao-
funcionalizadas estao o Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Tc, Re, Fe, Ru,
Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Au e Ag [VONHOLLEBEN (1997)].

Zeodlitas que contem alguns desses metais tem sido utilizadas como adsorventes
para purificacao de gases e como trocadores idnicos, mas sao uteis como catal-
isadores no processo de refino do petroleo e no processo de sintese organica. A efi-
ciéncia das zeolitas em catélise se deve a algumas caracteristicas peculiares desses
materiais. Zeolitas possuem: (i) alta area superficial e elevada capacidade de
adsor¢ao; (ii) propriedades de adsor¢ao que variam num amplo espectro desde al-

tamente hidrofoébicas a altamente hidrofilicas; (iii) uma estrutura que permite a
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criacao de sitios ativos, tais como sitios acidos, cuja forca e concentracao podem
ser controladas de acordo com a aplicagao desejada; (iv) tamanho de canais e cavi-
dades compativeis com a maioria das moléculas das matérias-primas usadas na
industria; e (v) uma complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de
seletividade de forma, seletividade de reagente, de produto e de estado de transicao
[LUNA (2001)].

2.3.3 EPOXIDACAO VIA HALOIDRINAS

Uma outra alternativa quem vem sendo estudada é a obtencao de epoxidos
via haloidrinas. A obtencao de compostos quimicos epoxidados via haloidrina
podem ocorrem em duas etapas distintas, onde no primeiro momento ocorre um
tipo especifico de oxidacao dos alcenos onde ocorre uma reagao da insaturacao,
formando uma ligagao com um halogénio e com uma hidroxila. O produto gerado
dessa reacgao ¢ também conhecido como halo alcool (haloidrina) [SMITH (2017)].

Esta primeira etapa pode ocorrer com o auxilio de agentes biologicos, como por
exemplo enzimas, como pode ocorrer por meios quimicos, onde os alcenos em con-
tato com a dgua e com o auxilio de alguns catalisadores formam haloidrinas| TALSI
(2012)]. As haloperoxidases sdo as enzimas que sao amplamente aplicadas para a
formagao de haloidrinas por meios biologicosf HWANG (2010)|. Para a formacao
dos epoxidos, as haloidrinas sao submetidas a uma reagao com produtos de carater
bésico em meio aquoso onde ocorrera uma substituicao nucleofilica intramolecular,
gerando grupamento epoxidicos. A Figura 2.10 representa uma reagao de epoxi-

dacao via haloidrinas por agentes biologicos.
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FIG. 2.10: Epoxidagao de olefinas via haloidrina [adaptado de HWANG (2010)].

2.4 MECANISMOS DE POLIMERIZACAO

Os polimeros podem ser classificados de acordo com o tipo de reacao envolvida
na sua formacao. Estas reagoes de polimerizagao podem ocorrer através da adigao,
condensagao ou por polimerizac¢ao via abertura de anel (ROP) [EBEWELE (2000)].

Para a polimerizacao por condensacao, ocorrem sucessivas reacoes de grupos
funcionais existentes nos monoémeros iniciais, aumentando o tamanho das molécu-
las até estas atingirem o tamanho de uma macromolécula. Ocorre a liberagao
de moléculas de baixa massa molar, como subprodutos [CANEVAROLO (2002)].
Esta polimerizacao ocorre normalmente pelas reagoes de grupos funcionais como
por exemplo, hidroxilas e carboxilas, isocianatos e hidroxilas, produzindo reagoes
de esterificacao, amidacao, formacao de uretanos entre outros como ilustrado na
Figura 2.11. Todas as polimerizac¢oes por condensacao se dividem em dois grupos,
dependendo do tipo de monoémero que seré utilizado. O primeiro tipo envolve dois
monomeros bifuncionais e/ou polifuncionais diferentes onde cada mondémero pos-
sui apenas um tipo de grupo funcional. O segundo envolve um tinico mondémero

contendo os dois tipos de grupos funcionais [ODIAN (2004)].

o o o a
HOJ\RJ\OH + Nk HO{ ~o” SR o7 Ton +
Diacido Glicol Poliéster Agua

FIG. 2.11:  Processo de polimerizagdo por condensagao [adaptado de

CANEVAROLO (2002)].
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A polimerizagao por adi¢do ocorre através da reacao em cadeia, através da
iniciacao, propagacao e terminagao. E todas estas etapas apresentam velocidades
e mecanismos diferentes [MANO (1999)]. A reacado de polimerizac¢ao por adi¢ao
pode ser vista na Figura 2.12.

nH,C R

\/ - - R

FIG. 2.12: Esquema de polimerizacao por adi¢ao [adaptado de CANEVAROLO
(2002)].

A polimerizagao por abertura de anel é uma polimerizagdo que consiste na
abertura de cadeias ciclicas, consistindo em uma sequéncia de iniciagao, propa-
gacao e terminacao. Este tipo de polimerizacao requer um caminho cinético que
favorega a abertura de anel. Um fator que favorece a cinética de polimerizagao em
cadeias ciclicas, é a presenca de um heterodtomo em sua estrutura. A presenca de
um heteroatomo no anel fornece um local para ataque nucleofilico ou eletrofilico
por uma espécie iniciadora, resultando em iniciacao e subsequente propagagao e
polimerizacao pela abertura do anel como pode ser visto na Figura 2.13 [ODIAN

(2004)).

0
/N
Iniciagdo H,C—CH, + M'™A"™ — A—CH,CH,0"M*

/
Propagagdo A—CH,CH,0'M* + H,C—CH, —= A=CHyCH,0CH,CH,0™M *

FIG. 2.13: Esquema de polimerizac¢ao por abertura de anel [adaptado de ODIAN
(2004)].
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2.5 REACAO DE OLEO VEGETAL EPOXIDADO

Devido a sua disponibilidade, biodegradabilidade inerente e baixo preco, os
6leos vegetais tornaram-se objetos de interesse de pesquisas académicas e industri-
ais como matéria prima para a produgao de materiais poliméricos [MIAO (2014)].

A maioria dos Oleos vegetais carece de alguma modificacao quimica antes de
serem usados como monomeros para a sintese de polimeros. Através da oxidacao
Prileshajev, que ocorre nas insaturagoes das moléculas de triglicerideos, surgem
rotas de sintese semelhantes as aplicadas para polimeros petroquimicos [ZHANG
(2017)]. ). Os acidos graxo modificados sao utilizados como matérias-primas
renovaveis para preparacao e modificacao de polimeros, tais como: poliésteres,
poliamidas, poliuretanos [SIENKIEWICZ (2016)].

2.5.1 POLIURETANOS

O Poliuretano representa um conjunto de importantes produtos com diferentes
estruturas macromoleculares. O mercado de poliuretano pode ser segmentado em
trés grandes conjuntos de produtos: espumas flexiveis, espumas rigidas e materiais
nao porosos. Esta divisao esta associada & densidade e rigidez do poliuretano.
Esses materiais nao porosos encontram aplicacoes em revestimentos, adesivos e
vedantes. As espumas rigidas sao usadas principalmente como painéis de isola-
mento para construgao, enquanto as espumas flexiveis encontram aplica¢oes em
colchoes, sofas e bancos [CORNILLE (2017)].

Este tipo de polimero ¢ obtido através da reacao de poliadicao de um poli-
isocianato (geralmente um di-isocianato) e de polidis como mostrado na Figura
2.14. Para atender as exigéncias de desempenho para alguma aplicacao especifica,
os polimeros resultantes sao conformados com a selecao dos reagentes adequados e
com estequiometrias adequadas. A escolha do poliol geralmente determina as pro-
priedades do poliuretano sintetizado devido a ampla variedade de polidis [ZHANG

(2017)].
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FIG. 2.14: Sintese de poliuretano [adaptado de ODIAN (2004)].

Os poliodis epoxidados (obtidos através da epoxidagao do 6leo vegetal e posterior
abertura do grupamento epoxidico) tem encontrado utilidade para a sintese de
poliuretanos. Por motivos de controle como a composi¢ao do 6leo vegetal, reagentes
que proporcionam a abertura do anel oxirano e o grau de epoxidagao do 6leo
vegetal, podem ser produzidos polidis e poliuretanos com diversas propriedades. O
processo de sintese para este polimero possui duas etapas envolvendo, em primeiro
lugar, a conversao de 6leos vegetais epoxidados em polidis e a posterior reagao do
poliol com isocianato [FOURATTI (2017)].

As rotas de obtencao de polidis & base de 6leo vegetal sao apresentados através
de reagoes como a ozonolise, hidroformilagao, oxidacao fotoquimica, epoxidacao
seguida de reagoes de abertura de anel. A principal forma de obtencgao de poliol
¢é através da abertura de anel do grupamento epoxididico com reagentes que pro-
movem essa interagao como, por exemplo, agua, alcool, acidos, entre outros como

ilustrado na Figura 2.15 [FOURATTI (2017)].
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FIG. 2.15: Obtencao de poliol por abertura do grupamento epoxido [adaptado de
GARRISON (2014)].

Os polidis provenientes de cadeias de Oleos vegetais alifaticas sao utilizados
na sintese de polidis com trechos amorfos, conferindo ao poliuretano resultante
uma caracteristica flexivel. Os tipos de isocianatos que sao empregados na reagao,
conferem uma resisténcia mecénica maior ao produto [ZHANG (2017)]. Apos a
obtencao do poliol de 6leos vegetais, é reagido com diisocianatos para a formacao

de poliuretanos [LIANG (2018)] como pode ser visto na Figura 2.16 .
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FIG. 2.16: Obtencgao de poliuretanos a partir de dleos vegetais [adaptado de GAR-
RISON (2014)].

2.5.2 RESINAS EPOXI

As resinas epoxi sao polimeros termorrigidos, que interagem com uma ampla
variedade de reagentes que promovem a cura [JIN (2015)]. Quimicamente, as
resinas epoxidicas possuem um ou mais grupos epoxido ao longo da cadeia car-
bonica. Para a sintese de polimeros, tanto a resina epdxi quanto o agente de cura
devem possuir pelo menos dois grupamentos quimicos (bi funcionalidade) onde
podem ocorrer a reagao [DUPUIS (2017)].

O diglicil éter de bisfenol A (DGEBA) representa quase 90% de todas as resinas
epOxi comerciais no mundo. Estas resinas apresentam dois grupos funcionais em
sua cadeia e sao obtidas através da interacao quimica entre a epicloridrina e o
bisfenol A como pode ser observado na Figura 2.17. O bisfenol A tem chamado

atencao devido ao risco que envolve o manuseio desse reagente [DUPUIS (2017)].
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FIG. 2.17: Reagao de obtengao de DGEBA [adaptado de DUPUIS (2017)].

Diversos estudos demonstram que a exposicao ao Bisfenol A leva a altas ocor-
réncias de abortos espontaneos, hiperplasia endometrial, sindrome dos ovarios
policisticos e infertilidade. Doencas como a obesidade, algumas doengas cardia-
cas, cancer de mama e diabetes também estao associados ao manuseio do Bisfenol
A oferecendo um grande risco a saide a todos que trabalham com este tipo de
material [PANG (2019).]

O bisfenol A pode ser sintetizado através da reacao entre fenol e cetona na

proporc¢ao de 2:1 como exposto na Figura 2.18. A disponibilidade do fenol e da

38



cetona é abrangente e a sintese de bisfenol A é industrialmente vidvel podendo ser
produzido em larga escala, fornecendo um excelente intermediario para a produgao

de materiais poliméricos [BRYDSON (1989)].

H,C
04 2 ©/ —> Ho OH
CH
H4C :
Cetona Fenol Bisfenol A

FIG. 2.18: Reagao de obtengao de Bisfenol A [adaptado de BRYDSON (1989)].

Com o proposito de obter resinas com melhores propriedades em relacao ao
DGEBA visando aplicagoes de alta performance na industria aeroespacial, pro-
movesse o aumento da funcionalidade da molécula através da insercao de grupos
epoxidos dando origem as resinas polifuncionais. Essas resinas podem ser obser-

vadas na Figura 2.19.

o

FIG. 2.19: Resinas epoxi polifuncional |[adaptado de RATNA (2009)].

No entanto, estas resinas se mostram nocivas a saiide humana e ao meio am-
biente. Pesquisadores iniciaram estudos no desenvolvimento de resinas epdxi de
fontes naturais. Os Oleos vegetais epoxidados (OVEs) s@o potenciais candidatos

na obtencao de polimeros. Esses 6leos podem apresentar diversos grupamen-
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tos epoxidico e podem sofrer reacao de polimerizacao via abertura de anel com
reagentes quimicos que possuem hidrogénios ativos que funcionam como agentes de
cura [SAHOO (2018)]. A Figura 2.20 ilustra uma reacao de obtencao de polimero

a base de 6leo epoxidado (Resina bioepoxi).

Oleo vegetal epoxidado

HO—Fl
0o 0

ARD Qunnn )\/\/\/\/‘\/\/\/\/\
/\/\/‘_\/‘—I\/\/\/\)\D_C

P

0 OOm

R
~ HE—OH

Resina Bioepoxi

FIG. 2.20: Obtengao de resina bioepoxi [adaptado de PAWAR (2016)].

A conversao de resinas epoxi do estado liquido para o estado solido pode ocorrer
através de mecanismos de reagao conhecidas como reticulagao [BROSTOW (2014)].
Devido a versatilidade das resinas epoxidicas, as mesmas podem passar por pro-
cessos reacionais que corroboram para a formagao de um material polimérico ter-
morrigido (cura). O processo de cura das resinas pode ser efetuado por meio de
uma gama de reagoes quimicas com diferentes condigoes. A escolha dos agentes de

cura, também conhecidos como “endurecedores”, ira depender das aplicacoes e das
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condigoes de cura do polimero. A reacgao de polimerizagao ocorre através da aber-
tura do grupamento epoéxido gerada pela atuacao dos agentes de cura, promovendo
um ataque nucleofilico no anel oxirano. As reacoes sao do tipo adigao, portanto

nenhum subproduto ¢ formado durante o processo de cura [Ratna (2009)].
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sao descritos os materiais empregados, os métodos de preparo

dos Oleos vegetais epoxidados e dos polimeros, bem como as técnicas utilizadas na

caracterizagao das amostras.

3.1 EQUIPAMENTOS

Além dos equipamentos e vidrarias comuns aos laboratoérios de pesquisa, foram

empregados os seguintes equipamentos:

Analisador termogravimétrico TGA Q-500 da TA Instruments (a);
Espectrometro de infravermelho da marca BRUKER, moledo alpga (b);
Difratometro de raios-X da marca Bruker modelo D8 Advance (c);
Microscopio eletronico de varredura QUANTA FEG 250 (d);
Sputtering LEICA modelo EM ACE600 (d);

Durémetro Shore do tipo D, modelo TH210 da Marca Panabra (e);
Maquina de ensaios universal marca EMIC, modelo DL 3000 (a);

Espectometro de ressonancia magnética nuclear Mercury 300 (a).

(a) IMA - Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ, Rio de
Janeiro, RJ.

(b) UNIGRANRIO - Universidade do Grande Rio Professor Jos¢ de Souza
Herdy, Duque de Caxias, RJ.

(c) IF - Instituto de Fisica, UFF, Niteroi, RJ.

(d) CBPF - Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, Rio de Janeiro, RJ.

(e) IME - Instituto Militar de Engenharia, Rio de Janeiro, RJ.

42



3.2 MATERIAL

O polimero termorrigido foi produzido através da epoxidacao de 6leo de soja
e de girassol da marca LIZA. Além disso, foram utilizados acido formico (P.A)
da empresa VETEC, peréxido de hidrogénio 200 volumes da empresa B'Herzog e
Diclorometano (P.A) da Proquimios como agentes modificadores. Para a reagao
de polimerizagao dos 6leos vegetais epoxidados foi utilizado acido fosforico (P.A)

como agente de cura no material nao reticulado.

3.3 PREPARO DOS MATERIAIS

Para o preparo dos corpos de prova para ensaio mecanico de compressao, foram
realizadas as etapas de epoxidagao dos 6leos vegetais, polimerizacao e usinagem

como apresentado na Figura 3.1.

Epoxidacdo Polimerizacao Usinagem

FIG. 3.1: Fluxograma das etapas deste trabalho

3.3.1 EPOXIDACAO DE OLEOS VEGETAIS

No preparo dos mondmeros a base de 6leos vegetais (soja e girassol) foi empre-
gada a técnica de epoxidagao por acidos percarboxilicos. Esta técnica de epoxi-
dacao pode ser dividida em trés etapas. A primeira etapa consiste basicamente na
sintese dos materiais epoxidados, a seguir é realizado uma lavagem dos 6leos e por
altimo ocorre a secagem do material. A Figura 3.2 mostra um esquema das etapas

para o preparo do material. Estas etapas serao mais bem descritas a seguir:
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(b) (c)

FIG. 3.2: (a) Sintese do material; (b) Lavagem do 6leo epoxidado; (c) Secagem do
material lavado.

a) Para a etapa de sintese dos dleos vegetais epoxidados foi utilizado o acido
percarboxilico (agente oxidante) gerado in situ através da interagao quimica
entre o perdxido de hidrogénio e acido féormico e 6leos de soja e girassol in
natura. Foram utilizados cerca de 50,58 % em massa de 6leo vegetal, 44,10%
em massa de peroxido de hidrogénio e 5,32% em massa de acido formico.
Para o mecanismo reacional foi realizada uma adaptagao onde utilizou-se um
becker de 2 litros, um agitador mecénico e um funil de decantacao que pode
ser visto na Figura 3.3. A solugao de acido percarboxilico foi adicionado
no Oleo vegetal, durante a agitagdao, com o auxilio do funil de decantacao
a vazao de aproximadamente 2 gotas por segundo, visando promover uma
melhor homogenizacao entre o 6leo e o agente oxidante. Durante a reacao,
héa a formacao de subprodutos de cardter dcido que podem comprometer a
qualidade do material epoxidado, fazendo-se necessario a lavagem do 6leo

apos a reacao.
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FIG. 3.3: Sistema reacional para epoxidagao de 6leo vegetal.

b) Apods a reacdo de epoxidagdo, o material sintetizado foi lavado com agua
quente, em torno de 90°C, com a finalidade de eliminar a acidez remanescente
do processo reacional como mostrado na Figura 3.4. O processo de lavagem
é feito até o 6leo com PH 1 atingir PH entre 6 e 7. Apo6s atingir o PH ideal,
é realizada a separagao da fase oleosa da aquosa em um funil de decantacao

durante um periodo de 24 horas.
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FIG. 3.4: Processo de lavagem do 6leo vegetal epoxidado.

c) Na tltima etapa, os 6leos vegetais epoxidados foram secos através de aque-
cimento a 105°C, sob agitacao constante com o auxilio de uma placa de
aquecimento e agitagao magnética. O objetivo foi de extrair a dgua resid-
ual que ficou do processo de lavagem. A etapa da secagem pode ser vista
na Figura 3.5. O 6leo foi aquecido até o desaparecimento total da sua tur-
bidez , assumindo uma caracteristica 6tica translicida. Apos esse tratamento
térmico no 6leo epoxidado, o material esta pronto para ser caracterizado e

polimerizado.
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FIG. 3.5: Processo de secagem do 6leo vegetal epoxidado.

3.3.2 POLIMERIZACAO DOS OLEOS VEGETAIS EPOXIDADOS

A polimerizacao do 6leo de soja e de girassol foi realizada sob agitacao cons-
tante a temperatura ambiente, utilizando o acido fosférico como agente de cura
do material. Nesta etapa do processo foi empregada a técnica de polimerizagao
em massa, que consiste basicamente na adicao do agente de cura diretamente no
monodmero que sofrerd reticulacao como pode ser observado na Figura 3.6. . O
material sofreu a polimerizagao em diferentes proporcoes de acido fosfoérico, ou
seja, cerca de 4%, 5% e 6% em massa de acido fosforico que sera empregado na
reacao de polimerizagao.O produto assim obtido nao possuiu uma forma adequada
para a retirada de corpos de prova, para o ensaio de caracterizagao mecanica, bem
como adequada resisténcia mecénica, se rompendo por cisalhamento com baixa
tensao aplicada. Desta forma a reticulacao, ou seja, a polimerizacao do material

foi realizada no interior de um molde como mostrado na Figura 3.7 sob pressao.
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A Figura 3.8 apresenta o processo de polimerizagao do 6leo epoxidado no inte-
rior do Becker, produzindo uma alta concentracao de poros e consequentemente,

fragilizando o material reticulado.

FIG. 3.7: Projeto do molde para polimeros termorrigidos.

O principal objetivo de polimerizar o material no molde sob pressao foi de

permitir a degasagem do mesmo, durante o processo de cura,pois ao alternar a
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aplicagao e retirada de pressao durante este processo, a liberacao de gases pro-
duzidos durante a polimerizacao é facilitada, gerando assim uma diminuicao da
quantidade de porosidade no material polimerizado e consequentemente um au-
mento da resisténcia mecanica do mesmo. A sintese teve inicio em um becker e
o material foi agitado até o momento onde pode-se perceber um aumento da vis-
cosidade aparente e da temperatura. Em seguida o material viscoso foi vertido
no interior do molde, fechado e conduzido a prensa para aplicagdo de carga ao
sistema como pode ser visto na Figura 3.8. Na prensa a degasagem (aplicac¢do
e alivio da carga) foi realizada 5 vezes. Em seguida foi aplicada uma carga de
2,5 toneladas durante um periodo que variou de 12 a 15 horas. Os materiais que
foram obtidos com cargas superiores a 2,5 toneladas, apresentaram trincas em seu
interior. Apds esse periodo, foi aliviada a carga e o polimero foi sacado do molde.
Com este processamento foi possivel formar pecas de polimeros de 6leos vegetais
no formato cilindrico com diametro de aproximadamente 70 milimetros e espessura

de 13 milimetros, com muito baixa concentracao de poros.
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FIG. 3.8: Molde com material polimérico sendo prensado.

3.3.3 PREPARO DOS MATERIAIS PARA ENSAIOS MECANICOS

Apo6s a producao do polimero termorrigido na forma cilindrica, iniciou-se o
preparo dos corpos de prova (CP) de compressao. Os CPs foram usinados nas
dimensoes de 8 milimetros de didmetro como prevista na norma ASTM D695 em
uma fresa de bancada com 5000 rotagoes por minuto como pode ser visto na Figura

3.9.
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FIG. 3.9: Usinagem dos corpos de prova.

3.4 METODOS DE CARACTERIZACAO

Os polimeros obtidos por meio do 6leo de soja epoxidado e do 6leo de girassol
epoxidado foram caracterizados por meio de ensaios fisico-quimicos. Os materi-
ais degasados e nao degasados foram caracterizados por meio de ensaio mecanico
e analise fratografica. A Figura 3.10 demonstra as etapas de caracterizagao do

presente trabalho.
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FIG. 3.10: Esquema das caracterizacoes realizadas.

3.5 GRUPOS DE AVALIACAO

As amostras para os ensaios fisico-quimicos foram separadas em dois grupos
de avaliagao. O primeiro grupo é constituido pelas amostras a base de 6leo de
soja, enquanto que o segundo grupo é constituido pelas amostras a base de 6leo de
girassol. Para os corpos de prova que foram ensaiados mecanicamente, os polimeros
de 6leo de soja e de girassol epoxidados foram separados também em dois grupos
de avaliagao. O primeiro grupo compoe os corpos de prova nao degasados enquanto

que o segundo grupo de avaliagao é constituido pelos polimeros degasados.

3.5.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

As caracterizagoes fisico-quimicas tiveram como objetivo acompanhar as mod-
ificacoes quimicas sofridas pelo 6leo apds a reacao de epoxidacao e das modifi-

cagoes sofridas pelo 6leo epoxidado apds a reacao de polimerizacao. As modi-
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ficacoes quimicas sofridas pelo polimero foram analisadas e correlacionadas com
o resultado do ensaio mecéanico.Os 6leos de soja e girassol como o recebido e o
6leos epoxidados e caracterizados por meio dos seguintes ensaios:Espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), anélise termogravimétrica
(TGA), ressonancia magnética nuclear com nicleo de Hidrogénio (H NMR). Os
polimeros obtidos a partir dos 6leos de soja e girassol epoxidados foram carac-
terizados por meio dos seguintes ensaios: Determinacao do grau de reticulagao,
Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analise ter-
mogravimétrica (TGA) e difragao de raios-X (XRD). As amostras para o ensaio
mecanico de compressao foram obtidos por meio de usinagem mecéanica das pecas
cilindricas e as amostras para as demais analises fisico-quimicas foram obtidas por

meio das pecas cilindricas geradas no molde.

DETERMINACAO DO GRAU DE RETICULACAO

O percentual de gel, considerado como um grau de reticulagao dos materiais
poliméricos sintetizados neste trabalho, foi obtido para os polimeros 6leos de soja
e girassol epoxidados nas diferentes concentracoes de agente de cura. O percentual
de material que foi reticulado foi determinado por meio da solubilizagao e posterior
extracao da fase que nao participou do processo de polimerizagao (fase nao retic-
ulada) em um extrator do tipo Soxhlet. O sistema de extragdo pode ser vista na
Figura 3.11 . Este sistema ¢ composto por uma manta de aquecimento, um balao
de fundo redondo com duas bocas esmerilhadas, um extrator do tipo Soxhlet e
um condensador de refluxo. O material polimérico ficou no interior de uma gaiola
metalica durante o ensaio. Empregou-se a norma ASTM D2765 com adaptagoes,
tendo sido utilizado tetrahidrofurano (THF) grau PA como solvente. O material
foi ensaiado durante um periodo de 12 horas sob refluxo, a uma vazao aproximada
de 60 gotas por minuto. A secagem do material insoluvel foi realizada a temper-
atura ambiente, durante 24 horas. A massa inicial da amostra variou de 0,3 a 0,7

gramas.
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O célculo da fragao insolavel dos polimeros foi realizado por meio da Equagao

3.1, abaixo:

Gel = (%).100 (3.1)

Onde:
W = Peso da amostra apés a pesagem,;

Wy = Peso da amostra antes da extragao.

FIG. 3.11: Sistema de extracao do tipo Soxhlet.
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ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi re-
alizada em um espectrometro da marca BRUKER, modelo Alpga, na regiao entre
4000-525 ¢m~1 empregando-se a técnica de transmitancia. Esta técnica propor-
ciona a aquisi¢ao de dados referentes aos modos vibracionais de uma determinada
molécula tal seus grupamentos quimicos. O espectro obtido apresenta bandas que
estao associadas aos modos vibracionais de um determinado grupo funcional ou
de certos tipos de ligacoes do composto examinado. Sendo assim, a epoxidacao e
a polimerizagao foram avaliadas por meio do emprego desta técnica afim de obter

os espectros e observar a formagao e o desaparecimento de bandas especificas.

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) dos 6leo de soja e girassol antes e apos a
reacao de epoxidacao e dos polimeros obtidos por meio dos 6leos epoxidados,sera
realizada de acordo com a norma ASTM D3418 em um equipamento TA Intru-
ments modelo Q-500, disponivel no Instituto de Macromoléculas (IMA). Para as
amostras liquidas, foi extraida uma pequena parcela dos materiais. As amostras
solidas foram obtidas através da raspagem das pecas cilindricas, em cada condigao,
e foram submetidas a um fluxo de nitrogénio de 30ml/min, a uma variagao de
temperatura de 30°C até 500 °C, a uma velocidade de 10°C/min. Foi avaliada
a temperatura de decomposi¢ao dos materiais em funcao da perda de massa das

amostras.

DIFRACAO DE RAIOS X (XRD)

A analise de difracao de raios-X foi realizada em um equipamento da marca
Bruker, modelo D8 Advance, aplicando-se a técnica de espalhamento a altos angu-
los na condigao de focalizagao de Bragg-Brentano e radiagao de Cu Ka (A=1,5418),
(35kV/40mA) e 260 na faixa de 5°a 80°a temperatura ambiente. Foi verificada por

95



meio desta anélise a possibilidade de ocorréncia de cristalinidade nos polimeros

sintetizados.

3.5.2 CARACTERIZACAO MECANICA

A caracterizagao mecénica foi realizada nos polimeros de 6leo de soja e de gi-
rassol para cada concentracao de iniciador empregada nas reagoes de polimerizagao
e para os materiais que foram degasados e os nao degasados por meio de ensaios
de dureza e compressao. Foi empregada a técnica de microscopia eletronica de

varredura como apoio visando confirmar os resultados dos ensaios mecéanicos.

ENSAIO DE DUREZA SHORE D

O ensaio de dureza foi realizado a temperatura ambiente, através do durometro
Shore do tipo D, modelo TH210 da marca Panabra de acordo com a norma ASTM
D2240. Foram realizadas 5 endentagoes para cada condi¢ao e foram realizadas em

uma das faces das pegas cilindricas, calculando-se um valor médio das durezas.

ENSAIO DE COMPRESSAO

O ensaio de compressao foi realizado a temperatura ambiente em uma maquina
universal da marca EMIC, modelo DL 3000 comoobservado na Figura 3.12, do
Instituto de Macromoléculas (IMA) de acordo com a norma ASTM D695-15 na
velocidade de ensaio de 1,3 mm/min. Foram ensaiados 5 corpos de prova em
cada condigao (polimeros de 6leo de soja e girassol epoxidado nao degasados e
degasados com 4%, 5% e 6% em massa de agente de cura), determinando-se para
cada uma dessas condi¢oes, por meio da curva tensao-deformagao, a tensao maxima
em compressao suportada pelo material. Os corpos de prova cilindricos foram
obtidos por meio de usinagem mecanica. Os corpos de prova podem ser observados

na Figura 3.13 .
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FIG. 3.12: Equipamento universal empregado para ensaio de compressao.

FIG. 3.13: Corpos de prova empregados no ensaio de compressao.

3.5.3 CARACTERIZACAO VISUAL E MICROSCOPICA

Essas caracterizagoes tiveram como objetivo avaliar as pegas cilindricas obti-
das apés a polimerizacao assim como a superficie de fratura das amostras nao
degasadas e as degasadas além de verificar a ocorréncia ou nao de poros no in-
terior dos corpos de prova, tal como os mecanismos de fratura que podem estar
atuando no ensaio mecanico. Os polimeros obtidos a partir de diferentes fontes

(soja e girassol), degasados e nao degasados, foram avaliados por meio da carac-
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terizagao visual e analise fratografica por microscopia eletronica de varredura.

EXAME VISUAL

O exame visual das amostras que foram degasadas e das nao degasadas foram
realizadas com objetivo de observar os aspectos macroscopicos das pegas cilindricas

obtidas por meio da polimerizacao no interior do molde.

ANALISE FRATOGRAFICA

A anélise fratogréfica foi realizada em um microscopio eletrénico de varredura
da marca Jeol, modelo JSM 5800LV, utilizando-se energia do feixe de elétrons
de 15 e 30 kV. A metalizacao com ouro, em atmosfera ambiente, foi realizada
previamente sob a superficie das amostras em um Sputtering Leica modelo EM
ACE 600. A investigacao da superficie de fratura, das amostras ensaiadas foi
conduzida afim de avaliar as mudancas ocorridas no material que foi processado.
Nesta analise procurou-se observar, por meio da superficie fraturada no ensaio de
compressao, mudangas ocorridas no comportamento mecanico dos materiais que

foram degasados em relacao aos materiais nao degasados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo tem como objetivo apresentar e discutir os resultados obtidos
neste trabalho através das anélises fisico-quimicas, mecénicas e 6ticas dos polime-

ros a base de 6leos vegetais.

4.1 ANALISES FISICO-QUIMICA DOS OLEOS VEGETAIS EPOXIDADOS

As analises fisico-quimicas (TGA e FTIR) foram realizadas nos 6leos vegetais
antes e apos a reacao de epoxidacao com o objetivo de indicar possiveis modifi-
cagoes quimicas. A anélise de H NMR foi realizada nos 6leos ja epoxidados afim

de comprovar a eficacia da reagao.

4.1.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A Figura 4.1 apresenta uma sobreposico de termogramas do Oleo de Soja como
recebido (OS) e do Oleo de Soja Epoxidado (OSE), onde observa-se um ponto de
inflexdo para ambas as curvas. As temperaturas de inicio de decomposi¢ao do 6leo

de soja antes e apos a epoxidacao pode ser vista na Tabela 4.1.
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FIG. 4.1: Sobreposi¢cao dos termogramas de TGA dos 6leo de soja antes e apos a
reacao de epoxidagcao.

TAB. 4.1: Temperatura de inicio de decomposicao dos 6leos de soja antes e apos
a epoxidagao.
Material | T onset (°C)
OS 348,83
OSE 345,58

A Figura 4.2 apresenta uma sobreposi¢ao de termogramas para o 6leo de giras-
sol antes e ap0s a reacao de epoxidagao onde pode ser notado um ponto de inflexao
para ambas as curvas. As temperaturas de inicio de decomposicao do 6leo de soja

antes e apos a epoxidacgao pode ser vista na Tabela 4.2.
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FIG. 4.2: Sobreposicao dos termogramas de TGA dos 6leo de girassol antes e apos
a reacao de epoxidacao.

TAB. 4.2: Temperatura de inicio de decomposicao dos 6leos de girassol antes e
apos a epoxidacao.
Material | T onset (°C)
OG 372,84
OGE 357,01

Pode-se notar que o inicio da decomposicao dos 6leos de girassol e de soja epoxi-
dado ocorrem a temperaturas inferiores as dos 6leos como recebido, evidenciando
uma diminui¢ao na temperatura de decomposicao do substrato gerado através
da reacao de epoxidacao. Estas alteracoes na temperatura de decomposi¢ao po-
dem estar associadas com a insercao do grupamento epoxido nas moléculas de

triglicerideos dos 6leos de soja e girassol [CORTES-TRIVINO (2018)].
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4.1.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA
DE FOURIER (FTIR)

As Figura 4.3 e Figura 4.4 demonstram os espectros de FTIR do 6leo de soja
como recebido (OS) e do 6leo de soja que foi submetido a reagao de epoxidagao
bem como a do dleo de girassol como recebido (OG) e do 6leo de girassol que foi

submetido a reacao de epoxidacao (OGE) respectivamente.
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FIG. 4.3: Espectro em transmitancia obtido do 6leo de soja antes e apds a reagao
de epoxidacao.
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reacao de epoxidacao.
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A banda em 2923 em™! é atribuido ao estiramento do grupamento metileno
(-CH2) e a banda na regiao de 2854 cm ™! estd associada ao grupamento metila
(-CH3) absor¢oes caracteristicas de cadeias longas de acidos graxos que consti-
tuem as moléculas de triglicerideos [PAWAR (2016)]. O estiramento do grupa-
mento (C=0) pode ser observado na banda de 1744 ¢m™! comum a molécula de
triglicerideo [MASHHADI (2018)].

Foi realizada um aumento dos espectros na regiao proxima de 823 cm ™!, como
pode ser observados na Figura 4.5 e na Figura 4.6 , para demonstrar com maior
clareza os eventos quimicos. A formacao do grupamento epdxido nos 6leos de soja
e de girassol pode ser confirmado a partir do surgimento das bandas de absorcao de

823 em~! correspondente ao movimento de estiramento do anel epoxidico. Estas

bandas nao podem ser observadas nos 6leos como recebido [NOSAL (2016)].
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FIG. 4.6: Espectro em transmitancia obtido do 6leo de girassol antes e apds a
reacao de epoxidagao na regiao do grupamento epoxido.

A Figura 4.7 e a Figura 4.8 demonstram a aproximagao dos espectros na regiao
de insaturacao da molécula. Pode-se notar o desaparecimento da banda de 3007
em ™! nos 6leos vegetais apds a epoxidacao indicando a formacao do grupamento
epoxido que ocorreu nas posigoes de insaturacao das moléculas de triglicerideos dos
6leos de soja e girassol [HAZMI (2013)]. Por meio dos espectros de infravermelho
e dos resultados de TGA, pode-se sugerir que as mudancgas quimicas produzidas

nos 6leos gerou novas funcionalizagoes nas moléculas de triglicerideos.
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FIG. 4.7: Espectro em transmitancia obtido do 6leo de soja antes e apds a reagao
de epoxidacao na regiao da insaturacao.

64



0G —OGE
_,,\\ ~
10 \ 10 | /
© \ | © f
G \ [ o I
3 A - \ ;
£ 09 | ' €091 \ |
@ | \ | 1] | A
c | A c \ A\
c | \ [ | A\
[ 3007 | | = |‘ /o ‘|
—C=C—R; | [
R—f{=F R\ [ ‘| [
08 V] 08 F W [
‘ | - |
L | V. t
| | 1 \ | |
I | [
I |
[ ! o
. I . I . I R . . 1 . 1 . 1 R
3300 3200 3100 3000 2000 3300 3200 3100 3000 2900
Comprimento de Onda (cm™) Comprimento de Onda (cm™)

FIG. 4.8: Espectro em transmitancia obtido do 6leo de girassol antes e apds a
reagao de epoxidacao na regiao da insaturacao.

4.1.3 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR COM NUCLEO DE HIDROGENIO
(H NMR)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear com ntucleo de hidrogénio do
6leo de soja epoxidado e do 6leo de girassol epoxidado podem ser observados na

Figura 4.9 e na Figura 4.10 respectivamente.
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FIG. 4.9: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio obtido do 6leo
de soja epoxidado.

Os espectros revelaram picos em uma faixa de 6 0,9 - 0,8 ppm referentes as
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FIG. 4.10: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio obtido do 6leo
de girassol epoxidado.

assinaturas dos protons do grupamento metila (-CH3) que estao presentes na regiao
terminal das moléculas de triglicerideos [LI (2017)]. As assinaturas dos protons
do grupamento metileno (-CH2) que esta presente ao longo das cadeias dos acidos
graxos podem ser vistas nos picos na faixa de § 1.24 - 1.38 ppm [KADAM (2015)].
Os picos que estao na faixa de ¢ 2,88 ppm estao associados aos protons de metileno
(-CH2) que s@o adjacentes ao grupo carbonila (-C=0) e os picos que surgem em
d 3,0 - 3,20 ppm estao associados ao grupo epoxidico [PAWAR (2016)]. Os picos
que aparecem na regiao ¢ 4,0 - 4,4 ppm indica a ressonancia do glicerol no centro
da molécula de triglicerideo e a regiao ¢ 5,2 - 5,5 ppm indicam uma possivel

insaturagao nas estrutura quimica [KIM (2012)].

4.2 ANALISE VISUAL DOS POLIMEROS

A Figura 4.11 apresenta os aspectos 6ticos macroscopicos do polimero que nao

sofreu degasagem e do material degasado.
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(a) (b)

FIG. 4.11: Pecas cilindricas poliméricas: (a) Material ndo degasado; (b) Material
degasado.

O material nao degasado apresenta opacidade. Isso provavelmente ocorre de-
vido a alta concentracao de poros no interior do polimero que favorece o espal-
hamento de luz, dificultando sua passagem através do material. J& o polimero
degasado apresenta uma caracteristica Otica translicida. Podendo estar associ-
ado ao fato de haver uma concentracao baixa ou nenhuma de poros no interior
do material, favorecendo a passagem da luz ao longo do polimero [FORMARIZ
(2005)].

4.3 ANALISES FISICO-QUIMICAS DOS POLIMEROS DE OLEOS VEGE-
TAIS EPOXIDADOS

As analises fisico-quimicas (TGA e FTIR) foram realizadas nos 6leos vegetais
epoxidados e nos polimeros sintetizados apds o processo de cura com o objetivo
de indicar possiveis modificagoes quimicas sofridas pelo material. O ensaio de
reticulagao foi realizado nos polimeros com diferentes concentracoes de agentes de
cura para avaliar o percentual de reticulagao bem como o grau do mesmo em cada

condicao.
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4.3.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A Figura 4.12 apresenta a sobreposi¢cao dos termogramas do 6leo de soja epo-
xidado e do polimero de 6leo de soja epoxidado (POSE) e a Figura 4.13 apresenta
a sobreposi¢ao dos termogramas do 6leo de girassol epoxidado e do polimero de
6leo de girassol epoxidado (POGE). As temperaturas de inicio de decomposi¢ao
para o 6leo de soja epoxidado e para o polimero de 6leo de soja podem ser vistos
na Tabela 4.3. As temperaturas de inicio de decomposicao para o 6leo de girassol

epoxidado e para o polimero de 6leo de girassol podem ser vistos na Tabela 4.4.
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FIG. 4.12: Sobreposi¢gao dos termogramas de TGA dos 6leo de soja epoxidado e
do polimero de 6leo de soja.

TAB. 4.3: Temperatura de inicio de decomposicao dos 6leos de soja epoxidado e
do polimero de 6leo de soja.
Material | T onset (°C)
OSE 345,58
POSE 306,74
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FIG. 4.13: Sobreposi¢ao dos termogramas de TGA dos 6leo de girassol epoxidado
e do polimero de 6leo de girassol.

TAB. 4.4: Temperatura de inicio de decomposicao dos 6leos de girassol epoxidado
e do polimero de 6leo de girassol.
Material | T onset (°C)
OGE 357,51
POGE 295,56

A temperatura de inicio de decomposicao diminui com a cura do material,
indicando que a reticulagao produzida no material reduz a estabilidade térmica

dos polimeros obtidos a partir do 6leo de soja e do 6leo de girassol epoxidados
[KHUNDAMRI (2019).]

4.3.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADAS
DE FOURIER (FTIR)

A Figura 4.14 apresenta os espectros de FTIR do 6leo de soja epoxidado antes

e apos o processo de cura e a Figura 4.15 apresenta os espectros de FTIR do 6leo
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de girassol epoxidado antes e apds o processo de cura.
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FIG. 4.14: Espectro em transmitancia obtido do 6leo de soja epoxidado antes e

apos a cura.
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FIG. 4.15: Espectro em transmitancia obtido do 6leo de girassol epoxidado antes

e apOs a cura.

Pode ser observado que nos polimeros de 6leos de soja e girassol epoxidados

ha o surgimento de uma banda na regiao de 3400 ecm™".

I Esta banda refere-se

ao movimento de estiramento do grupamento quimico hidroxila (-OH), sugerindo

que ocorreu uma reagao de polimerizagao por abertura de anel [SAHOO (2018)].

Ocorreu uma outra modificagao na regiao delimitada por um circulo no espec-
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tro. Foi realizada uma ampliacao dessa regiao para que se possa visualizar com
maior clareza o fendmeno ocorrido, sendo representadas nas Figura 4.16 e Fi-

gura 4.17 onde fica evidente que apos a reticulagao, os materiais sintetizados nao

possuem mais a banda na regiao de 823 em ™! referente ao estiramento do gru-

pamento epdxido, sugerindo que ocorreu uma reagao nessa regiao da molécula de
triglicerideo através do mecanismo de polimerizagdo por abertura de anel [ZENG

(2017)]. Pode-se observar por meio das analises de TGA e FTIR que as mudancas

quimicas ocorridas no material produziu polimeros reticulados.
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FIG. 4.16: Espectro em transmitancia na regiao do epoxido do 6leo de soja epoxi-

dado antes e apos a reacao de cura.
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FIG. 4.17: Espectro em transmitancia na regiao do epoxido do 6leo de girassol

epoxidado antes e apos a reagao de cura.

4.3.3 GRAU DE RETICULACAO

A Figura 4.18 apresenta o grau de reticulagao dos polimeros de 6leo de soja e
girassol epoxidado, em funcao da quantidade de iniciador empregado para a reagao

e polimerizacao. Os valores da reticulacao estao expressos na Tabela 4.5.
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FIG. 4.18: Curvas do grau de reticulagao em fugao da concentragao de iniciador.

TAB. 4.5: Grau de reticulagao dos polimeros de 6leo de soja e girassolpara dife-

rentes concentragoes de dcido fosforico.
Acido Fosforico (%) | POSE Reticulado(%) | POGE Reticulado (%)

4 58,59 63,19
5 68,97 76,76
6 72,58 80,45

Pode-se observar que para cada concentracao de acido fosférico, houve um grau
de reticulacao diferente. As menores concentracoes de agente de cura, dao origem
a polimeros pouco reticulados e a medida que a concentracao de iniciador aumenta,
tem a tendéncia a obter materiais mais reticulados devido a maior disponibilidade

desse agente no meio reacional [LEE (2019) KHUNDAMRI (2019)].
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44 DIFRAGAO DE RAIOS-X (XRD)

As Figura 4.19 e Figura 4.20 apresentam os espectros de difracao de raios-X

por espalhamento a altos angulos dos polimeros de 6leo de soja e de girassol nao

degasados.
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FIG. 4.19: Espectros de difragao de raios-X a altos angulos do polimero de 6leo

de soja.
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FIG. 4.20: Espectros de difracao de raios-X a altos angulos do polimero de 6leo
de girassol.

Observa-se que os difratogramas sao semelhantes, nao ocorrendo variagoes no
perfil, indicando que os materiais de diferentes fontes oleaginosas nao produzi-
ram cristalinidades que possam ser detectadas através deste método. Por meio
da anélise de difracao de raios-X, pode-se verificar a tendéncia de formacao de

polimeros amorfos a partir dos 6leos vegetais epoxidados [GOGOI (2015)].
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4.5 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO MECANICO

O comportamento mecanico dos polimeros a base de 6leo de soja e girassol fo-
ram avaliados por meio dos ensaios de dureza e compressao e complementados pela

analise fratografica das superficies de fratura dos corpos de prova de compressao.

4.5.1 ENSAIO DE DUREZA SHORE D

A Figura 4.21 e a Tabela 4.6 apresentam as durezas Shore D encontradas para
os polimeros estudados neste trabalho.

Pode ser notado que ha uma tendéncia de aumento da dureza diretamente
proporcional a fracao de agente de cura na formulacao e, consequentemente, a
densidade de ligagoes cruzadas, como observado no ensaio de reticulagdo |[FER-
NANDES (2017)]. Observa-se também que em todas as concentragoes de agentes

de cura, o material degasado obteve uma dureza maior.

"—m— POGE
—BE— POGE nao degasado
POSE
POSE nao degasado

Shore D

| L | L 1
4 5 &
Quantidade de iniciador (%)

FIG. 4.21: Curva da dureza Shore D em funcao da quantidade de agente de cura
para polimeros de 6leo de soja e girassol degasados e nao degasados.
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TAB. 4.6: Dureza Shore D para cada condigao.

Material Dureza Shore D
POSE 4% 4,2
POSE 5% 5
POSE 6% 5,2
POSE 4% ND 2,64
POSE 5% ND 4,52
POSE 6% ND 5,08
POGE 4% 1,96
POGE 5% 3,92
POGE 6% 4,08
POGE 4% ND 1,52
POGE 5% ND 2,72
POGE 6% ND 3,2

4.5.2 ENSAIO DE COMPRESSAO

As Figuras 4.22 e 4.23 demonstram respectivamente as curvas de tensao-deformacao
dos polimeros de 6leos de soja e girassol submetidos ao processo de degasagem
durante a polimerizacao. Ja as Figuras 4.24 e 4.25 demonstram as curvas dos

polimeros de 6leos de soja e girassol nao submetidos ao processo de degasagem.
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FIG. 4.22: Curva tensao-deformagao para polimeros de 6leo de soja curados com
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FIG. 4.23: Curva tensao-deformacao para polimeros de 6leo de girassol curados
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com diferentes concentragoes em massa de acido fosférico.
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FIG. 4.24: Curva tensao-deformacao para polimeros de 6leo de soja curados com
diferentes concentragoes em massa de acido fosférico e nao degasados.
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FIG. 4.25: Curva tensao-deformagao para polimeros de 6leo de girassol curados
com diferentes concentragoes em massa de acido fosférico e nao degasados.

As Figuras 4.26, 4.27, 4.28 e a Tabela 4.7 representam as tensoes maximas

(tens@o de ruptura), as deformagoes de ruptura e os modulos de elasticidade dos
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produtos obtidos em funcao da quantidade de agente de cura empregada na reagao

de polimerizagao para os materiais degasados e nao degasados.

1200 -—m— POGE

—B— POGE nao degasado
POSE
POSE ndo degasado

900

Tensdo de fratura (kPa)
\ \

_-/

300 ! L
4 5 6

Quantidade de iniciador (%)

FIG. 4.26: Curva da tensao de ruptura em funcao da concentracao de agente de
cura para polimeros de 6leo de soja e girassol (degasados e nao degasados).
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FIG. 4.27: Curva da deformacao de ruptura em funcao da concentracao de agente
de cura para polimeros de 6leo de soja e girassol (degasados e nao degasados).
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FIG. 4.28: Curva do moédulo de elasticidade em funcao da concentracao de agente
de cura para polimeros de 6leo de soja e girassol (degasados e nao degasados).



TAB. 4.7: Tensao maxima e deformagao maxima dos polimeros de 6leo de girassol
para cada condicao.
Tensao Maxima | Deformagao Ma- | Modulo de elas-

Material (kPa) xima (%) ticidade (kPa)
POSE 4% 6344+ 10,4 27.240,5 3430 £ 113,4
POSE 5% 1089,1 £ 80,9 29,4+£2,2 2826,7 £ 853, 3
POSE 6% 1155,1+ 14,4 31,1£1,1 6456, 7 4= 462
POSE 4% ND | 3454 £ 2.8 27.8+0,8 3430 £ 113, 4
POSE 5% ND | 452,3 + 18,9 29,3+ 0,7 5826,7 + 853, 3
POSE 6% ND 824,1£90,3 30,6 £4,1 6456, 7 + 462
POGE 4% 467,4 + 30,5 36,4+ 1,3 2260 + 112, 2
POGE 5% 699,2 £ 50,1 32+0,4 3563,3 £192,6
POGE 6% 833,5£62,9 29+£1,4 4466, 7 £ 359,4
POGE 4% ND 340 £ 7,6 30,5+0,5 1603, 3 £ 81,8
POGE 5% ND 501,8 £2,4 30+£2,2 2763,3 £402,7
POGE 6% ND 694,6 £ 78,3 32+2 3606, 7 + 444

Observa-se que a diminui¢ao da quantidade de agente de cura no processo de
polimerizagao, diminui a resisténcia mecanica do material em compressao. Para os
polimeros de 6leo de soja, a diminui¢ao de 6% para 5% de acido fosférico na reacao
de polimerizag¢ao gerou uma diminuicao de 5,71% na tensao maxima suportada pelo
material. A diminuicao de 5% para 4% gerou uma diminuicao da tensdao méaxima
em cerca de 41,75% na resisténcia mecanica em compressao.

Para os polimeros de 6leo de girassol, a diminuicao de 6% para 5% em massa
de agente de cura acarretou em uma diminui¢ao de aproximadamente 16,11% na
resisténcia mecanica em compressao do material. A reducao de 5% para 4% de
acido fosforico gerou uma decrescimo de 33,15% na tensao maxima suportada pelo
material.

Este comportamento confirma a tendéncia apresentada no ensaio de dureza e
confirma a dependéncia da reticulagao no comportamento mecéanico do polimero
estudado [KHUNDAMRI (2019)]. Com o aumento da reticula¢ao, maior é a difi-
culdade de deslizamento das moléculas, oferecendo maiores resisténcias.

Na obtencao dos polimeros nao degasados, pode-se observar que a medida
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que ocorre a diminuicao do emprego do agente de cura, ocorre uma tendéncia a
diminuicao das tensoes maximas suportadas pelo material para cada condicao.

Nos polimeros obtidos por meio do 6leo de soja, a reducao de 6% para 5%
de agente de cura significa uma reducao de aproximadamente 45,12% na tensao
méxima suportada pelo polimero. A reducao de 5% para 4% de agente de cura
para a polimerizagao gerou uma redugao de 23,63% nas propriedades mecanicas
do material.

Nos polimeros de 6leo de girassol, pode-se observar esta tendéncia. A redugaode
6% para 5% no emprego de agente reticulante gerou um decrescimo de 27,76% na
tensao maxima em compressao suportada pelo material. A reducao de 5% para
4% de agente reticulante acarretou em uma diminuicao de 32,24% na resisténcia
mecanica em compressao do polimero.

Para todos os casos pode ser observado que ocorre uma diminui¢ao do médulo
de elasticidade em funcao da diminuicao das ligacoes cruzadas. Esta diminuicao
faz com que o material se torne menos rigido.

Essa diminui¢ao das propriedades mecanicas em funcao da quantidade de agente
de cura esté associada a densidade de ligagoes cruzadas geradas no material como
foi visto no ensaio de reticulagao. Essa propriedade fisico-quimica tende a impactar
na dureza e na tensao méxima suportada pelos materiais.

As Figuras 4.29 e 4.30 demonstram as curvas dos polimeros de 6leo de soja e
girassol curados com 6% em massa de acido fosférico degasados e nao degasado.
Pode ser notado que, para uma mesma concentracao em massa de acido fosférico
para a reacao de polimerizagao do 6leo de soja, ha diferenca nas tensoes maximas
suportadas pelo material. Os polimeros obtidos com 6% de agente de cura e nao
degasado, suporta 25,31% menos tensao em compressao em relagdo ao polimero

degasado.
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FIG. 4.29: Curva tensao-deformacao para polimeros de 6leo de soja curados com
6% em massa de acido fosforico degasados e nao degasados.
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FIG. 4.30: Curva tensao-deformacao para polimeros de 6leo de girassol curados
com 6% em massa de acido fosforico degasados e nao degasados.

As Figuras 4.31 e 4.32 demonstram as curvas dos polimeros de 6leo de soja e

girassol curados com 5% em massa de acido fosforico degasados e nao degasado.
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FIG. 4.31: Curva tensao-deformagao para polimeros de 6leo de soja curados com
5% em massa de acido fosforico degasados e nao degasados.
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FIG. 4.32: Curva tensao-deformacao para polimeros de 6leo de girassol curados
com 5% em massa de acido fosforico degasados e nao degasados.

As Figura 4.33 e Figura 4.34 demonstram as curvas dos polimeros de 6leo

de soja e girassol curados com 4% em massa de acido fosforico degasados e nao
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FIG. 4.33: Curva tensao-deformagao para polimeros de 6leo de soja curados com
4% em massa de acido fosforico degasados e nao degasados.
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FIG. 4.34: Curva tensao-deformacao para polimeros de 6leo de girassol curados
com 4% em massa de acido fosforico degasados e nao degasados.
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Os polimeros degasados suportaram tensoes maximas superiores em relagao
aos nao degasados. Esse padrao se manteve para os dois tipos de 6leo para todas
as concentragoes de agente de cura. Essa melhora nas propriedades mecéanicas
dos materiais degasados em relacao aos nao degasados, pode estar atribuida aos
poros existentes no interior do material, decorrentes do processo de polimerizagao
[CALLISTER (2008)]. Esses vazios (poros) gerados durante a polimerizagao livre,
podem funcionar como concentradores de tensao, fazendo com que o material tenha

desempenhos mecanicos inferiores em relagao aos que nao possuem tais vazios.

4.5.3 ANALISE FRATOGRAFICA

Uma avaliagao das superficies de fratura das amostras apos os ensaios mecani-
cos quase estaticos podem revelar aspectos relevantes com relagao aos processos
que levaram o material a fratura. As micrografias realizadas por meio de micro-
scopia eletronica de varredura, das superficies fraturadas dos corpos de prova de
compressao, para os materiais que foram submetidos ao processo de degasagem por
compressao e dos materiais nao degasados. As Figura 4.35 e Figura 4.36 demon-
stram as imagens fratograficas dos polimeros degasados (a) e nao degasados (b)
com um aumento de 50 vezes e 100 vezes respectivamente de regioes diferentes
regioes da fratura.

No material que foi submetido ao processo de degasagem pode ser observado
que a superficie de fratura nao apresenta vazios em seu interior. Esta auséncia
de vazios pode ter corroborado para as melhores resisténcias mecanicas do ma-
terial polimérico, em relacao aos materiais nao degasados, quando solicitado em
compressao como pode ser comprovado por meio dos ensaios mecanicos. Pode ser
observado que para os materiais nao degasados hé predominantemente a existéncia
de vazios devido a forma que o material foi obtido. Estes vazios podem estar asso-
ciados a diminuicao das propriedades mecanicas em compressao. Esses defeitos de-
terioram a resisténcia a fratura, pois uma tensao aplicada pode ser amplificada ou

concentrada na extremidade dos defeitos. No entanto, a magnitude dessa amplifi-

87



100pm JEOL
SEM WD 9. 6mm

FIG. 4.35: Imagens de microscopia eletronica de varredura com um aumento de
50 vezes, onde: (a) representa a superficie de fratura dos polimeros de 6leo de soja
degasados e (b) representa a superficie de fratura de polimeros de 6leo de soja nao
degasados.
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FIG. 4.36: Imagens de microscopia eletronica de varredura com um aumento de
100 vezes, onde: (a) representa a superficie de fratura dos polimeros de 6leo de
soja degasados e (b) representa a superficie de fratura de polimeros de 6leo de soja
nao degasados.

cagao depende da orientacdo e da geometria da trinca [CALLISTER (2008)]. Logo
as anélises de MEV complementam as analises de resisténcia mecanica mostrando

que esses defeitos interferem diretamente na resisténcia mecéanica do material.
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5 CONCLUSOES

A anélise dos resultados obtidos experimentalmente nesta dissertacao e as in-

formagoes contidas na literatura permite inferir que:

e Oleos de soja e girassol previamente epoxidados, sdo excelentes para a 7po-

limerizagao de materiais poliméricos reticulados;

e O écido fosférico funciona como agente de cura para os 6leos de soja e girassol

epoxidados;

e Os polimeros obtidos através desses processos de polimerizacao apresentam

boa reticulacao;

e A densidade de ligagdes cruzadas nos polimeros variam de acordo com a
quantidade de agente de cura e do tipo de 6leo utilizado, sendo o de girassol,
o que produz maior reticulagao, nas condicoes estudadas. Quanto maior a

quantidade de acido fosférico mais reticulado se torna o material;
e Os polimeros de 6leo de soja e girassol sao amorfos;

e O comportamento mecanico em compressao e a dureza do material estao

associadas a densidade de ligagoes cruzadas;

e A carga de 2 toneladas sobre o material que esta no processo de cura favorece

a eliminagao de porosidade remanescentes do processo de sintese;

e A degasagem favorece o comportamento mecénico dos polimeros estudados,
fazendo com que a resisténcia mecénica a compressao seja superiore em re-

lacao ao material nao degasado;
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e Os polimeros de 6leo de soja apresentam tensoes maximas em compressao
superiores aos polimeros de 6leo de girassol, apesar da quantidade de material

reticulado ser menor em cada condigao estudada.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados e conclusoes desta dissertagao sao feitas as seguintes

sugestoes:

e Epoxidar e polimerizar 6leos vegetais de descarte;

e Empregar acidos organicos na sintese de polimeros com a finalidade de re-

duzir a cinética de reacao;

e Otimizar a reacao de epoxidagao afim de obter maiores teores de oxigénio

OXirano;

e Desenvolver materiais compositos utilizando como matriz polimeros de 6leos

vegetais epoxidados;

e Polimerizar o material em um sistema de vacuo, para realizar a degasagem.
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