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RESUMO

Neste trabalho visando produzir um poliol de fonte renovavel para usa-lo como
matéria-prima para a producao de espumas flexiveis de poliuretana, foram realizadas
reacbes de transesterificacdo e abertura de anel oxirano a partir do 6leo de soja
epoxidado comercial. Para as reacbes de transesterificagdo foram empregadas
metodologias diferentes, sendo que em uma delas também ocorreu a abertura do
epoxido. O primeiro método utilizou hidréxido de sédio como catalisador a temperatura
ambiente e acetona como co-solvente da reacéo; o segundo método utilizou hidréxido
de potéssio como catalisador a uma temperatura de 150 °C e o terceiro método usou
acido sulftrico concentrado como catalisador a uma temperatura de 100 °C. Neste
ultimo além da transesterificagcdo houve a abertura de anel oxirano. Para a abertura
dos epodxidos também foi testada uma reacéo utilizando HBF4 como catalisador, como
se obteve sucesso nessa reagao, foram realizadas reac6es em sequéncia do método
de transesterificagcdo com KOH seguida de abertura de anel com HBF4 para obtencé&o
do poliol desejado com o alcool de interesse (1,4-butanodiol). Todos os polidis foram
caracterizados para determinar suas propriedades fisicas e quimicas, como por
exemplo estrutura da cadeia através de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio, massa molecular por Cromatografia de Exclusdo de Tamanho, indice de
hidroxilas e indice de acidez, reologia para determinacdo do indice de viscosidade e
viscosidade dinamica, termogravimetria (TGA) e DSC para as analises térmicas dos
polimeros. O poliol da reacdo com H2SO4 foi utilizado na sintese de uma espuma

poliuretana flexivel através de uma formulag&o industrial.

Palavras-chave: poliol de fonte renovavel; 6leo de soja epoxidado; poliuretana;
espumas flexiveis; 1,4-butanodiol.



ABSTRACT

This work aims to produce a polyol from renewable source for the production of flexible
polyurethane foams. Transesterification and oxirane ring opening reactions were
carried out from commercial epoxidized soybean oil. For the transesterification
reactions, different methodologies were used. The first method used sodium hydroxide
as catalyst at room temperature and acetone as co-solvent; the second method used
potassium hydroxide as catalyst at temperature of 150 °C and the third method used
concentrated sulfuric acid as catalyst at temperature of 100 °C. In the latter, in addition
to transesterification, oxirane ring was opened. For opening of the epoxides, a reaction
using HBF4 as catalyst was also tested. Since this reaction was successful, reactions
were carried out in sequence of the transesterification method with KOH followed by
ring opening with HBF4 to obtain the desired polyol with the alcohol of interest (1,4-
butanediol). All polyols were characterized to determine their physical and chemical
properties, such as chain structure through Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance,
molecular weight by Size Exclusion Chromatography, hydroxyl index and acid index,
rheology for determination of viscosity index and dynamic viscosity, thermogravimetry
and differential calorimetry for thermal analysis of polymers. The polyol from reaction
with H2SO4 was used in the synthesis of a flexible polyurethane foam through an

industrial formulation.

Keywords: renewable source polyol; epoxidized soybean oil; polyurethane; flexible

foams; 1,4-butanediol.
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1 INTRODUCAO

Oleos vegetais sdo comumente conhecidos por seus usos em preparacées de
alimentos, sendo muito nutritivos e dando caracteristicas Unicas a esses alimentos.
Porém, os 6leos vegetais tém estruturas extremamente suscetiveis as modificacdes
guimicas, devido aos grupos funcionais e insaturacfes que fazem parte da sua cadeia

podendo ser utilizados como matéria-prima para a producdo de alguns materiais.

Essas estruturas sdo chamadas de triglicerideos e sao compostas por trés
acidos graxos ligados a uma molécula de glicerol, cuja composicéo depende da planta

da qual o oleo foi extraido.

O Oleo de soja, objeto de estudo deste trabalho, tem em sua composicao
majoritaria acidos graxos insaturados e a partir desses sitios reacionais € possivel
realizar reag6es de epoxidacao e transesterificacdo desses acidos tornando o 6leo de

soja uma matéria-prima muito atraente para a industria quimica.

A substituicdo de matérias-primas de origem féssil, como o petréleo, para
matérias-primas de fonte renovavel tem sido cada vez mais considerada pelas
industrias, pois além desses materiais apresentarem caracteristicas especificas, ha
também a preocupacdo ambiental, ja que a maioria dos produtos petroquimicos nao
sdo biodegradaveis e também sua extracdo gera um alto nivel de polui¢ao.

Por este motivo, sintetizar poliuretanas com polidis de fonte renovavel seria um
diferencial para as industrias quimicas, ja que esse material tem uma ampla
diversidade de uso, sendo aplicavel em construgdes civis, isolamento térmico, solas

de sapato, espuma para estofados, entre outros.

As espumas flexiveis de poliuretanas (PU) sao polimeros formados pela reacéo
em etapas de um alcool e um isocianato polifuncionais. Atualmente as matérias-
primas usadas para a producdo das espumas de PU flexiveis sdo de origem

petroquimica, como o poliéter glicol e o diisocianato de tolueno (TDI).

Os polidis usados na producdo de espumas de PU flexiveis precisam ter
caracteristicas especificas para que o material apresente as propriedades desejadas,

por isto, a caracterizacdo dos polidis € muito importante para encontrar o melhor uso
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do produto formado. Assim, as principais caracteristicas dos poliois das espumas de
PU flexiveis sdo: massa molecular entre 3000 e 6000 g/mol e um namero de hidroxilas
em torno de 28-56 mg KOH/g.

Para isso, foram empregadas técnicas classicas e instrumentais para
caracterizacdo dos poliéis formados, como titulacdo acido-base para o indice de
hidroxilas; cromatografia por permeacdo em gel (GPC) para massa molecular
numeérica; ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H-RMN) para a estrutura do
poliol, reologia para o indice de viscosidade, termogravimetria (TGA) para a
temperatura de decomposicdo e calorimetria diferencial exploratéria (DSC) para as

temperaturas de fuséao (Tm) e cristalizagao (Tc).

2 ESTADO DA ARTE

A partir da ferramenta de busca de patentes Patentscope foi realizada uma
busca sobre o atual estado da arte das matérias-primas e dos produtos discutidos
neste trabalho. Essa ferramenta contempla publicac6es de mais de cinquenta paises
e tem um acervo de 99 milhées de documentos publicados®2.

O primeiro termo pesquisado foi “soybean oil”, ja que o 6leo de soja é utilizado
por diferentes areas e é a matéria-prima principal do estudo. Nesta pesquisa foram
encontrados mais de 17 mil resultados de patentes publicadas entre os anos de 2012
e 2021, como mostra a figura 1, sendo a China, o pais que mais publicou patentes
relacionadas ao 6leo de soja?.

Figura 1 - Gréfico do numero de patentes sobre 6leo de soja entre 0s anos de 2012 e 2021.

3,500

3114 3010

3,000
2,500
2085 2183
2.000 1830 1821
1,500
1,000
860 480
[a]

< < < < = < = <
O, 2, O, ', a, ', a, o,
g Z % % % = % %o

1521

914

=
%

4
&

Fonte: Adaptado de PATENTSCOPE, 2021.
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O segundo termo pesquisado foi “epoxidized soybean oil” que é o reagente
utilizado nas reacdes desse projeto para obtencédo do poliol. Como esperado, este
termo resultou em aproximadamente 2100 patentes publicadas entre os anos de 2012
e 2021 (figura 2), sendo um valor bem inferior quando comparado ao 6leo de soja, isto
mostra o quanto modificacbes no Oleo ddao uma maior especificidade ao produto,

tornando o0 seu uso mais restrito?.

Figura 2 - Grafico das patentes publicadas com o termo “6leo de soja epoxidado” entre 0s anos de 2012
e 2021.

500
450
400

330

421
363
318

300
250 240 218
200 192 182
150 171
100

50 34 34

., I I

< 2 2 2 2 2 2
) 0, O, 0, O, ©: O
% % % % % % %

cs‘pm
q"@
Dp‘b

Fonte: Adaptado de PATENTSCOPE, 2021.

Cerca de 84 % dessas patentes foram publicadas pela China e o segundo pais
gue mais publicou foi 0 Reino Unido com 5,3 % das publicacdes como mostra o gréfico

na figura 32.
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Figura 3 - Grafico dos paises que mais publicaram patentes com o termo “6leo de soja epoxidado”.
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O terceiro termo pesquisado foi “flexible polyurethane foams” que é o material
de interesse a ser preparado neste trabalho. A pesquisa resultou em
aproximadamente 400 patentes publicadas entre os anos de 2012 e 2021, como
mostrado no gréfico da figura 4, sendo o pais que mais publicou patentes relacionadas

a esse termo foram os Estados Unidos (figura 5)2.

Figura 4 - Grafico das patentes publicadas com o termo “espuma poliuretana flexivel” entre os anos
2012 e 2021.
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Figura 5 - Gréfico dos paises que mais publicaram patentes sobre espumas poliuretanas flexiveis.
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Por ultimo foi pesquisado o termo “renewable source polyurethane foams”
gue resultou em apenas 4 publicacfes de patentes entre os anos de 2001 e 2021
sendo a China o pais que mais publicou patentes relacionadas a esse termo (figura
6), mostrando que ainda podem ser feitos muitos estudos dentro desta area?.

Entre essas 4 publicacdes, a patente W02007095713 com o codigo CIP CO8L
75/04 2006.1 apresenta um poliol feito a partir do 6leo de mamona ou ricino para ser
utilizado na formulacédo de espumas de PU injetaveis. Para melhorar as propriedades
mecanicas das espumas e também pela questdo ambiental, eles empregam

poli(hidroxibutirato) - PHB que é produzido através de processos fermentativos3.

Figura 6 - Grafico dos paises que mais publicaram sobre espumas poliuretanas de fonte renovavel.
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Foi realizada também uma pesquisa quanto aos artigos académicos mais
recentes que foram publicados com o termo “renewable source polyurethane foams”,
através da ferramenta de buscas Scifinder® A CAS SOLUTION, gerando apenas 10
resultados entre os anos 2012 e 20214. Destes artigos encontrados, um relata o uso
de oleo de ricino (ou mamona) para producdo de espuma de poliuretana com o

objetivo de uséa-las como adsorvente de metais pesados em efluentes industriais®.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. OLEO DE SOJA

O oleo de soja € uma commoditie muito importante para o pais, devido a grande
producdo de soja no Brasil (maior produtor de soja do mundo)®. Este 6leo é composto
majoritariamente por &cidos graxos insaturados, possuindo cerca de 35 combinacdes
diferentes de como esses acidos se ligam no triacilglicerol, o percentual de cada &acido
no 6leo de soja esta descrito na tabela 187, Por estes motivos, o 6leo de soja foi o 6leo

vegetal escolhido para este trabalho.

Tabela 1 - Acidos graxos que compdem o 6leo de soja.

Acido (N° C: N° insaturacao) Percentual (%)
Linoleico (18:2) 53,7

Oleico (18:1) 23,1
Palmitico (16:0) 10,6
Linolénico (18:3) 7,6
Estearico (18:0) 4

Fonte: Adaptado de PETROVIC, 2008.

3.2. OLEO DE SOJA EPOXIDADO

O o6leo de soja epoxidado (OSE) € uma matéria-prima atraente para industrias
gue produzem poli(cloreto de vinila) - PVC ja que o mesmo pode ser usado como
plastificante secundario’. Segundo a literatura, o 6leo de soja epoxidado ndo é

recomendado para obtencéo de resinas epoxi pelo fato de ndo reagirem facilmente
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com aminas (reacdo de cura normalmente empregada), porém esse material tem
apresentado um étimo potencial para producéo de polidis para poliuretanos em geral’.

Um dos métodos utilizados na industria para obtencdo do OSE emprega um
peroxiacido que é gerado através da reacao entre o perdxido de hidrogénio e o acido
férmico ou acético junto de um catalisador acido inorgéanico. A reacéo é realizada por
um periodo longo de 8 a 10 h entre 60 a 75 °C8. O peroxiacido é formado na fase
aguosa, mas migra para a fase oleosa reagindo com as ligacdes duplas do 6leo de
soja. Porém como essa reacdo é muito exotérmica € necessario um maior cuidado
nos reatores para que nao ocorram acidentes, dessa forma, as quantidades de

peréxido e acido adicionados séo limitadas para prevencao®.

3.3. ESPUMAS DE FLEXIVEIS POLIURETANAS

As espumas flexiveis de poliuretanas possuem um amplo mercado devido a
sua grande versatilidade. Os dois principais mercados séo as placas de espumas e
as espumas moldadas, cada uma com seu devido uso e caracteristicas especificas’.
As espumas em placas ou blocos nédo necessitam de processos especificos para sua
producdo, apenas misturam-se os reagentes da formulacdo, enquanto as espumas
moldadas necessitam de moldes especificos para que ganhem o seu formato final,
precisando ter propriedades mais refinadas para seu uso, por exemplo para a
producdo de estofados para bancos de automéveis, que precisam ser leves,
suportarem cargas sobre as mesmas, sem que ocorram grandes deformacfes da
espuma e do banco em si’.

Essas propriedades especificas dependem do tamanho da célula da espuma.
Em espumas em bloco essa abertura ocorre naturalmente na formacgéo da espuma,
enguanto nas espumas moldadas é necessario prensa-las até alcancar o tamanho de
célula necessario’.

Para que se possa produzir espumas flexiveis com as caracteristicas desejadas

precisa-se utilizar o poliol e o isocianato adequado®.
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3.3.1. Polidis

Atualmente os polidis utilizados para a producédo de espumas flexiveis de PU
sdo de origem petroquimica, como poliésteres e poliéteres glicéis. Esses polidis
precisam ter algumas caracteristicas especificas para a producdo das espumas
flexiveis de PU como massa molecular, funcionalidade e nimero de hidroxilas’. A
funcionalidade deve ser em torno de 3, enquanto a massa molecular deve ser entre
3000 e 6000 g.mol! e o nimero de hidroxilas deve ser entre 28 a 56 mg KOH /g de
amostra’®. Para que polibis vegetais possam ser utilizados, precisam sofrer
modificacbes quimicas a fim de atingirem as propriedades especificas’. Para
aumentar a funcionalidade dos 6leos sdo usados didis, como o 1,4 — butanodiol que
além de ter hidroxilas terminais (facilitam que ocorram a reacao de transesterificacao
e abertura de anel) também tem uma cadeia com tamanho adequado para aumentar

a massa molar do poliol produzido.

3.3.2. Isocianatos

Os isocianatos sdo compostos que apresentam o grupo funcional NCO, podem
ser alifaticos ou aroméaticos o que interfere em sua reatividade com as outras espécies,
sendo os aromaticos mais reativos que os alifaticos®. A maioria dos isocianatos
utilizados industrialmente possuem dois grupos NCO terminais e reagem

principalmente com alcoois, aminas, agua, uretano e ureia®.

Para espumas flexiveis de PU utiliza-se principalmente uma mistura do 2,4- e
2,6-tolueno diisocianato (TDI), sendo utilizados nas propor¢des 80:20 (2,4:2,6) para
espumas flexiveis de PU moldadas®. O NCO na posicéo 4 do 2,4 TDI apresenta maior
reatividade com o poliol, j& os grupos NCO nas posicdes 2 e 6 apresentam maior
reatividade com a agua e para que se tenha uma maior reatividade com o poliol é

necessario a adicéo de catalisadores como organometalicos e aminas terciarias®.
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4 OBJETIVOS

4.1. OBJETIVO GERAL
Preparar espumas flexiveis de poliuretana com poliol de fonte renovavel
produzido a partir do 6leo de soja epoxidado, para substitui¢éo total do poliol de origem

féssil.
4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

I.  Sintetizar polidis de fonte renovavel a partir do 6leo de soja epoxidado

realizando reacdes de transesterificacdes e abertura do anel oxirano;

II.  Caracterizar os polidis produzidos com as técnicas de ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (*H-RMN), cromatografia por permeacéo em gel (GPC),
indice de hidroxilas (IOH) e indice de acidez (IA), termogravimetria (TGA),
calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e viscosidade dinamica através da

analise reoldgica.
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5 PROPOSTA TECNOLOGICA

Neste trabalho teve-se a intencao de trabalhar com uma matéria-prima de fonte
renovavel extremamente abundante no pais, o 6Oleo de soja. Este através de
modificacbes quimicas simples devido a sua composicao (triglicerideos) pode ser
obtido um poliol com propriedades e caracteristicas adequadas para sua aplicacdo na

preparacdo de espumas flexiveis.

A partir deste estudo seria possivel dar um maior valor agregado a este 6leo e
também produzir materiais, que ja estdo no mercado através desse novo produto (6leo
de soja modificado), como por exemplo, espumas poliuretanas flexiveis. Sendo estas
produzidas a partir de pelo menos uma matéria-prima totalmente de fonte renovavel,
deixando-as ambientalmente mais corretas quando comparadas a atual fabricacéo de

espumas poliuretanas flexiveis, que utiliza um poliol provindo do petréleo.

6 METODOLOGIA

6.1. MATERIAIS E METODOS

Para a sintese dos poli6is foi utilizada uma amostra gratis do 6leo de soja
epoxidado (OSE) Soyflex 6250 da marca BBC Industria e Comércio, os alcoois:
metanol, dietilenoglicol, 1,2 - propilenoglicol e 1,4 — butanodiol; foram utilizados como
catalisadores hidroxido de sédio (NaOH), hidroxido de potassio (KOH), acido sulfarico
concentrado (H2SO4) e &cido tetrafluorborico (HBF4). Para algumas reacdes de
transesterificacao foi necessario o uso do co-solvente acetona PA. Para a extracdo e
purificacdo dos produtos obtidos foi usado acetato de etila, éter etilico, sulfatos de
magnésio e sodio (MgSO4 e Na2S0O4) e uma solucdo saturada de cloreto de sodio
(NaCl). Todas as reacdes deste trabalho foram realizadas a partir de referéncias
encontradas na literatura com algumas modificacbes para obtencdo do poliol

desejadol®1112.13,

Para a sintese da espuma flexivel de poliuretana foram empregados os

seguintes reagentes, conforme a formulacdo usada na industria para a producédo das
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espumas: o poliol obtido a partir do 6leo de soja epoxidado comercial (OSE); silicone
(Tegostab); a amina terciaria (Bettanin); agua deionizada; diclorometano; TDI e o

catalisador octanoato de estanho.

6.2. REACOES DE TRANSESTERIFICACAO

Método 1

As reacdes de transesterificacdo com o 0Oleo de soja epoxidado comercial e
com os diferentes alcoois (mencionados anteriormente) foram realizadas da seguinte
forma: utilizou-se uma proporcédo de 1 mol de 6leo:14 mols de alcool, 5% (m/m) de
acetona como co-solvente, 1,1% (m/m) de NaOH como catalisador, em uma
temperatura de 25 °C (temperatura ambiente), sob agitacdo magnética e tempo

reacional de 24 horas?O,

Todas as reacdes tiveram o mesmo procedimento aqui descrito. Foi utilizado
um baldo de fundo redondo de 100 mL onde foi adicionado 10 g do Oleo de soja
epoxidado comercial e 0,6 mL de acetona. Em um béquer foi adicionado a quantidade
proporcional para cada alcool e 0,11 g hidroxido de sodio, sendo dissolvido no alcool
escolhido. Apds, todo o contetudo do béquer foi transferido para o baldo reacional e
este foi colocado sob agitacdo magnética, em temperatura ambiente

(aproximadamente 25 °C) por um tempo de 24 horas.

O produto da reacéo foi entdo lavado com éter etilico e uma solucéo saturada
de NaCl com auxilio de um funil de separacao, a fase orgéanica foi armazenada em um
Erlenmeyer com sulfato de sédio anidro para a retirada da agua em um descanso de
um dia. O produto foi filtrado por filtracdo simples para um baldo de fundo redondo

para a remocdao do sulfato de sodio.

Para a retirada parcial do éter etilico, o produto foi colocado no rota-evaporador
(Vaccuum Pump 700 V, Buchi Switerzland) por 3 horas e depois colocado em uma
bomba de vacuo por 2 horas para remocao total do éter etilico do poliol formado. Os
produtos obtidos através dessa reacao foram denominados de: OSET1 para o élcool
metanol, OSET2 para o dietilenoglicol, OSET3 para o 1,2 - propilenoglicol e OSET4

para o 1,4 — butanodiol.
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A figura 7 mostra um esquema genérico da reacdo de transesterificacdo

realizado pelo processo com NaOH como catalisador e acetona como co-solvente.

Figura 7 - Esquema da reacdo genérica de transesterificacdo do OSE pelo método a temperatura
ambiente e adi¢do de co-solvente.

0 0
O/u\/\/\/\/\/\//—\/\/
HO OH
0
J\/\/\/\/\A + ?H NaOH OY\/\/\/\/\/\_/'/\/\ +
o) P R STl 3 o o
25°C R’
o} o C,H.O HO
OJ\/\/\/\/\/\/—\\/\/

R = metanol; dietilenoglicol, 1,2 - propilenoglicol e 1,4 - butanodiol.

Fonte: A autora.

Método 2

Neste método, a reacdo de transesterificacdo utiliza como catalisador KOH e

temperatura de 150° C como exemplificado na figura 8.

Figura 8 - Esquema reacional genérico da transesterificacdo do OSE pelo método que utiliza KOH e
aumento de temperatura.

0 0
OJ\/\/\/\/\/\/L\\/\/
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Fonte: A autora.

Esta reacao foi realizada em um baldo de fundo redondo de 100 mL, onde foi
adicionado primeiramente 10 g do 6leo de soja epoxidado. Em um béquer foi
adicionado 2,70 g de 1,4 — butanodiol, na proporcéo 1:3 (mol de 6leo:mols de alcool)
e 0,032 g de KOH (1,2 % em relac&o ao alcool). Depois de todo hidroxido de potassio
solubilizado, a solucao foi adicionada ao 6leo de soja epoxidado no baldo e colocada
sob agitacdo magnética a uma temperatura de 150 °C e tempo reacional de 3 h'?.
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O produto da reacao foi entdo lavado com éter etilico e uma solugéo saturada
de NaCl com auxilio de um funil de separacao, a fase organica foi transferida para um
Erlenmeyer e adicionado Na>SO4 anidro para a retirada da agua em um intervalo de
um dia. Apos, o produto foi filtrado por filtracdo simples para um baldo de fundo
redondo com o objetivo de remover todo o sulfato de sddio.

Para a retirada parcial do éter etilico, o produto foi colocado no rota-evaporador
(Vaccuum Pump 700 V, Buchi Switerzland) por um periodo de 3 h e depois colocado
em uma bomba de vacuo por mais 2 h para remocéo total do éter etilico do poliol
obtido. O produto desta reacéo foi denominado de: OSETS5.

6.3. REACAO DE TRANSESTERIFICACAO E ABERTURA DO ANEL
OXIRANO COM H2S0O4— Método 3

Com a necessidade de abrir os anéis epdxido foi feita uma nova reacdo
encontrada na literatura que além de abrir 0s anéis oxiranos promove também a
transesterificacdo do 6leo de soja. Esse método utiliza acido sulfdrico concentrado

como catalisador!?.

A reacéo foi feita em um balédo de fundo redondo de 100 mL onde foi adicionado
10 g do oleo de soja epoxidado comercial, em seguida foi adicionado o 1,4 —
butanodiol na proporcao 1:2,1 (mols de epdxido:mols de alcool) e 3 gotas de &cido
sulfarico concentrado com auxilio de uma pipeta Pasteur. A reacdo ficou sob agitacéo

magnética a uma temperatura de 100 °C e tempo reacional de 5 h.

Apds, o produto foi colocado em um banho de gelo e depois lavado com
acetato de etila e solucdo saturada de cloreto de sédio em um funil de separacdo. O
produto foi entdo armazenado em um Erlenmeyer e adicionado sulfato de magnésio
para a retirada da agua e deixado por um intervalo de um dia. Para remocao do
acetato de etila, o produto foi colocado no rota-evaporador (Vaccuum Pump 700 V,
Buchi Switerzland) por um periodo de 3 h. O produto desta reacdo foi denominado
OST1. A figura 9 mostra o esquema reacional da transesterificacdo e abertura dos

anéis oxiranos com H2S0a.
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Figura 9 - Esquema reacional genérico da transesterificacdo e abertura dos epéxidos do OSE utilizando
H2S0Oa.
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Fonte: A autora.

6.4. REACAO DE ABERTURA DOS EPOXIDOS COM HBF4

Foi realizada a reacéo de abertura do anel oxirano com acido tetrafluorborico
como catalisador conforme descrito na literatura's. Para isso, foi adicionado em um
tubo Falcon 15,71 g de 1,4-butanodiol propor¢ao 1:5 (mols de ep6xido:mols de &lcool)
e 0,03 g de HBF4. Apos foi adicionado 10 g do 6leo de soja epoxidado comercial,

colocado sob agitacdo magnética a uma temperatura de 60 °C por 1 h e 40 min.

O produto foi lavado com acetato de etila e solucdo saturada de cloreto de
sodio, sendo a fase organica colocada em um Erlenmeyer e adicionado sulfato de
magneésio para retirar 4gua. Apds um dia, o produto foi filtrado para um baldo e
colocado no rota-evaporador (Vaccuum Pump 700 V, Buchi Switerzland) para retirada
de todo o acetato de etila. O produto foi denominado como OSEA e na figura 10

mostra-se a reacdo de abertura do anel oxirano com HBFa.

Figura 10 - Esquema reacional genérico da abertura dos anéis oxiranos do 6leo de soja epoxidado
comercial com o uso de HBF4como catalisador.
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Fonte: A autora.
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Depois de obter as melhores condi¢cfes para a reacdo de transesterificacéo por
KOH e abertura dos anéis oxiranos por HBF4, essas reagbes foram realizadas de
forma sequencial para obtencéo do poliol a partir do OSE. Primeiramente, foi feita a
reacao de transesterificacdo com KOH e sequencialmente, a reagdo de abertura de
epoxido com HBF4 empregando 1,4 - butanodiol como o alcool nas duas reacoes.
Esses processos ocorreram nas mesmas condi¢cdes descritas anteriormente, sendo a
Unica diferenca a adicdo de uma quantidade extra do catalisador HBF4 para neutralizar
toda a base empregada na transesterificagdo. O produto desta reagéo foi denominado

como OST2 e seu esquema reacional é apresentado na figura 11.

Figura 11 - Esquema reacional genérico da transesterificacéo e abertura dos anéis oxiranos do 6leo de
soja epoxidado comercial com o uso de KOH e HBF4 como catalisadores.
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Fonte: A autora.

6.5. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS

Todos os produtos foram caracterizados com a técnica de Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio, por Cromatografia por Permeag¢do em Gel, com
excecao do produto OSET1 por ter sido sintetizado somente para confirmar a reagéo
descrita na literatura.

O produto OST1 foi caracterizado também pelo indice de hidroxilas e indice de
acidez via titulacdo acido-base; pelo indice de viscosidade a partir da reologia; a
temperatura de fusédo (Tm) e cristalizacéo (Tc) pela calorimetria diferencial exploratéria

e a temperatura de decomposicéo pela Termogravimetria.
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6.5.1. Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

Nesta analise, todos os produtos obtidos foram caracterizados pela técnica de
'H-RMN, sendo as amostras dissolvidas em uma quantidade suficiente de cloroférmio
deuterado para realizacdo da analise do produto. O equipamento usado para todas as
andlises foi o Bruker 400 MHz utilizando tetrametilsilano (TMS) como padrdao de

referéncia.

6.5.2. Cromatografia por Permeacédo em Gel

Para a andlise da cromatografia por permeacdao em gel, foram pesadas
aproximadamente 15 mg das amostras OSET2, OSET3, OSET4, OSET5, OST1,
OSEA e OST2 em tubos Eppendorf e enviadas para o Laboratério da Central Analitica
de Cromatografia para Exclusdo de Tamanho (LASEC). As amostras foram
dissolvidas em tetraidrofurano (THF), filtradas com filtro Chromafil Xtra PVDF, e
analisadas no equipamento GPCmax Viscotek (modelo VE2001), tendo como fase
movel THF. Foram utilizados os parametros descritos na tabela 2 para a determinagéo

das massas molares dos produtos obtidos.

Tabela 2 - Parametros da cromatografia por permeacéo em gel.

Volume

~ Temperatura Temperatura
, Vazao de Detector
Conjunto de colunas ) L da coluna do detector
(ml/min)  injecéo °C) °C)
(HL) )
KF806L,805L,804L, Indice de
803L 1,000 200,0 45 Refracao 45

Fonte: A autora.

6.5.3. indice de acidez e indice de hidroxilas

A amostra OST1 teve seu indice de hidroxilas e indice de acidez determinados

através de titulometria.
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Para o indice de acidez (IA), primeiramente foi padronizado uma solucéo de 0,1
mol.L"* de NaOH utilizando biftalato de sédio anidro como padrédo priméario. Foi pesado
1 g da amostra em um Erlenmeyer e adicionado 12,5 mL de uma solucdo de éter
etilico e etanol em uma proporcédo 2:1 respectivamente e o indicador de fenolftaleina
para determinar o ponto de viragem. As titulagGes foram feitas em triplicata em uma

bureta de 50 mL. Para o célculo do IA da amostra, foi utilizada a equacéo 1.

Indice de acidez (mgKOH /g amostra) = Vaxmxun

(1)

m

Onde:

Va é o volume gasto da solu¢éo padrdo de NaOH (mL);

M é a concentracdo da solugdo padrdo de NaOH (mol.L?);
MM é a massa molar de KOH (56,1 g.mol);

E m é a massa da amostra pesada (g).

Para realizar a andlise do indice de hidroxilas (IOH) foi utilizado um método que
emprega o uso de refluxo e imidazol visando utilizar reagentes menos toxicos como a

piridina4,

Para isso, foi preparada em um baldo volumétrico de 100 mL, uma solucéo de
acetilacdo contendo aproximadamente 15 mmol de imidazol, 25 mL de anidrido
acético e o restante de N,N-dimetilformamida (DMF). Pesou-se aproximadamente 1,5
g de amostra em um baldo de fundo redondo de 100 mL e adicionou-se 5 mL da
solucdo de acetilacdo e também 25 mL de DMF. O balao foi entdo colocado sob uma
manta de aquecimento, com as vidrarias necessarias para o refluxo de 1 h. Apds esse
tempo, foi adicionado 10 mL de 4gua deionizada ao sistema e mantido por um periodo
de 10 min. Depois de resfriada, o condensador e o baldo foram lavados com 15 mL

de iso-propanol.

Para atitulacédo, foi padronizado uma solugéo de KOH etanélico 0,5 mol.Lt com
0 uso de biftalato de sédio anidro como padrao primario. Foi adicionado o indicador
fenolftaleina na amostra e esta foi titulada com a solucdo padronizada de KOH
etandlico em uma bureta de 50 mL. Esse processo foi feito em triplicata e também foi
feito um branco para realizar a determinacdo do IOH, conforme a equacéo 2.
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(Vb=Va)xMxMM
m

Indice de hidroxilas (mgKOH/g de amostra) = (2)
Onde:

Vb é o volume gasto da solugdo de KOH para titular o branco (mL);

Va é o volume gasto da solucdo de KOH para titular a amostra (mL);

M é a concentragdo da solugdo de KOH (mol.Lt);

MM é a massa molar de KOH (56,1 g,mol?);

E m é a massa pesada da amostra (g).

6.5.4. Termogravimetria e calorimetria diferencial exploratéria

As técnicas de TGA e DSC foram empregadas na amostra OST1 e OST2 afim
de obter-se a temperatura de decomposicao (TGA) e as temperaturas de fuséo e
cristalizacdo (DSC) dos polidis obtidos. Esses dados sédo de grande importancia para

caso o poliol seja utilizado como biodiesel ou biolubrificante!®.

Para a realizacdo dessas analises foi pesado cerca de 10 mg dos produtos
OST1 e OST2 e enviados para o Laboratério Multiusuario de Andlise Térmica
(LAMAT), sendo utilizados os parametros e o equipamento conforme a tabela 3 para
TGA e a tabela 4 para DSC, ambos com uma rampa de aquecimento de 20 °C/min,
um intervalo de 0 a 600 °C para a TGA e -60 a 100 °C para a DSC.

Tabela 3 - Parametros da termogravimetria realizada no poliol OST1 e OST2.

Vazao de

Equipamento  Gas inerte gas Tlpo_de
(mL/min) panelinha
SDT Q600
TA Nitrogénio 100 Platina
Instruments

Fonte: A autora.
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Tabela 4 - Parametros da calorimetria diferencial exploratéria realizada no poliol OST1 e OST2.

Vazao de Tino de
Equipamento  Gé&s inerte géas Po
(mL/min) panelinha
DSC Q2000
TA Nitrogénio 50 Tzero
Hermetic
Instruments

Fonte: A autora.

6.5.5. Analise Reoldgica

A analise reoldgica foi feita para a amostra OST1 visando determinar a
viscosidade dinamica e p indice de viscosidade do poliol. Este estudo foi feito em um
Rebmetro Ares-G2 da TA Instruments equipado com o acessorio Peltier com
geometria cone/placa de 40 mm. O método empregado foi o de Flow Ramp utilizando
uma variacdo de faixa de cisalhamento de 0 a 300 s™* por 300 segundos, obtendo um
ponto por segundo. As temperaturas utilizadas para a determinacao das viscosidades
foram de 40 e 100 °C.

6.6. PREPARACAO DA ESPUMA POLIURETANA FLEXIVEL

Posteriormente a todas as caracterizacdes realizadas no poliol OST1, este foi
utilizado para preparacédo da espuma poliuretana flexivel a partir de uma formulagéo
industrial para espumas poliuretanas flexiveis. As quantidades de cada reagente

utilizado estao descritas na tabela 5.

Primeiramente adicionou-se o0 OST1, apds foram adicionados em sequéncia 0s
reagentes: silicone; agua; amina terciaria; diclorometano; octanoato de estanho e TDI.
Assim que todos os reagentes foram adicionados, o sistema foi agitado manualmente
com auxilio de um bastdo de vidro para que a reagdo de polimerizacdo se iniciasse.
Ocorreu a etapa de crescimento da poliuretana dentro do frasco, que ficou curando

pelo periodo de 2 dias.



33

Tabela 5 - Formulacéo da espuma poliuretana flexivel com o poliol OST1.

Octanoato

Reagentes Poliol Silicone de Sn Agua Amina Diclorometano TDI
Q“a?;')dade 10 0,15 0,65 053 004 0,75 1,83

Fonte: A autora.

7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1. SINTESE DOS POLIOIS

Os produtos obtidos das reacdes de transesterificacdo e abertura de anel
oxirano foram caracterizados por *H-RMN para confirmacdo da reacdo, além do
espectro para o OSE a fim de comparacédo com os produtos. Ja na cromatografia por
permeacdo em gel, apenas os produtos OSET2, OSET3, OSET4, OSET5, OSEA,
OST1, OST2 e o OSE foram caracterizados por esta técnica, uma vez que o OSET1
preparado com metanol ndo era um produto de interesse devido ndo ser preparado
com um alcool bifuncional e ter uma pequena cadeia, consequentemente uma menor

massa molar numérica.

Os polidis OST1 e OST2 como sofreram tanto a transesterificacdo quanto a
abertura de epoxido pelo alcool de interesse, 1,4 - butanodiol, foram feitas as anélises
térmicas dos mesmos através da termogravimetria e calorimetria diferencial
exploratoria para determinar se estes produtos poderiam ser usados com outras
funcdes como na producdo de biolubrificante. Por questdo de tempo e da situacéo
pandémica do momento, apenas o OST1 teve a andlise reoldgica e os indices de

acidez e hidroxilas determinados, a fim de preparar a espuma poliuretana flexivel.

Para melhor visualizagdo dos dados posteriores, a tabela 6 mostra as

nomenclaturas dadas aos produtos e seu respectivo método de obtencéo.
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Tabela 6 — Nomenclaturas e métodos de obtencéo dos polidis de fonte renovavel.

Nomenclaturas Alcool Empregado Método
OSET1 Metanol Transeseterificagdo com
NaOH
L . Transeseterificacdo com
OSET2 Dietilenoglicol NaOH
. . Transeseterificacdo com
OSET3 1,2 - Propilenoglicol NaOH
OSET4 1.4 - Butanodiol Transeseterificagdo com
NaOH
OSET5 1.4 - Butanodiol Transeseterificacdo com
KOH
Transeseterificacéo
OST1 1,4 - Butanodiol e abertura de Anel com
H2S04
OSEA 1.4 - Butanodiol Abertura de Anel com
HBF4
Transeseterificacdo com
OST2 1,4 - Butanodiol KOH e abertura de Anel
com HBF4

Fonte: A autora.

7.2. H-RMN

O espectro de 'H-RMN do OSE, representado na figura 12, mostra os sinais
caracteristicos para o 0Oleo, estes sdo os dos hidrogénios do triglicerideo (A e B) que
estdo em 5,2 e entre 4,0 e 4,5 ppm, respectivamente, e os sinais dos hidrogénios
referentes aos aneéis oxiranos (C) entre 2,8 e 3,2 ppm.



Figura 12 - Espectro de *H-RMN do OSE.
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No espectro de 'H-RMN do produto OSET1, mostrado na figura 13, foi

observado um novo sinal referente aos hidrogénios da metila (D) inserida pela reacéo

de transesterificacdo. Nota-se que 0s sinais correspondentes ao triglicerideo nao

foram encontrados no espectro do produto,

concluindo que a reagdo de

transesterificacdo foi completa. Os sinais referentes aos epoxidos, identificados pela

letra C na figura, mostram que os mesmos foram conservados apoés a reacao.
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Figura 13 - Espectro de *H-RMN da amostra OSET1.
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Fonte: A autora.

O espectro de H-RMN do produto OSET?2 (figura 14) identifica que a reacéo
de transesterificacdo utilizando dietilenoglicol foi completa, pois apresenta um novo
sinal referente ao alcool bifuncional (E) entre 3,6 e 3,8 ppm e o desaparecimento dos
sinais tipicos do triglicerideo em 5,2 e entre 4,0 e 4,5 ppm. Os sinais de 2,8 a 3,2 ppm
(C) e a integracdo dos picos mostram que os epoxidos foram preservados apos a

sintese.
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Figura 14 - Espectro de *H-RMN do produto OSET2.

OY\/\/\/\/\/\:—/\/\
@) O
S{)
HO E
E
|
|
|
| :
| \
| ]
J\ } \ 1Ay |
- - _,J“u'm,,\« WL ,l,ﬂ,/"A"“*Mjf "‘V’A‘a.,_,_, _m_,wﬁ_ __._»’“H JU"' Vv "\\_JJ‘J llk__

Dedocamento Quimico (ppm)

Fonte: A autora.

No espectro de *H-RMN do produto OSET3 (figura 15), é possivel identificar
novos sinais que indicam a presenca do 1,2 — propilenoglicol (F), assegurando que a
reacdo de transesterificagdo ocorreu, porém nao por completo, pois ainda é possivel
ver o sinal em 5,2 ppm referente ao hidrogénio metilénico do triglicerideo (A), isto pode

ter ocorrido pelo fato de que uma das hidroxilas do alcool ser secundaria, dificultando

a ocorréncia da reagao.
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Figura 15 - Espectro de *H-RMN do produto OSET3.
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Fonte: A autora.

O espectro de *H-RMN do produto OSET4, figura 16, mostra que a reacédo de
transesterificacdo ndo ocorreu pois ndo houve o desaparecimento dos sinais tipicos
do triglicerideo em 5,2 e entre 4,2 e 4,4 ppm (A e B). Os sinais identificados pelas
letras G e H mostram o 1,4 — butanodiol que nao reagiu. Essa reacao foi realizada
mais uma vez e foi obtido o mesmo resultado, isto pode ter ocorrido pelo fato da
reacao ser a temperatura ambiente e nédo ter atingidos as condicbes necessarias para

gue ocorresse a transesterificacdo do OSE.
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Figura 16 - Espectro de *H-RMN da amostra OSET4.
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Fonte: A autora.

O espectro de 'H-RMN do OSETS5, figura 17, mostra que a reacdo de
transesterificacdo com KOH como catalisador e utilizando a temperatura de 150 °C foi
bem-sucedida, pois os sinais relacionados ao triglicerideo ndo foram observados.
Também se observam os sinais do 1,4 — butanodiol identificados pelas letras G e H e
também os sinais respectivos aos anéis oxiranos indicados pela letra C em 2,8 a 3,2

ppm que foram em sua maioria conservados apos o término da reacao.
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Figura 17 - Espectro de *H-RMN da amostra OSET5.
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Fonte: A autora.

O espectro de *H-RMN do produto OST1 apresentado na figura 18, mostra que
a reacao de abertura do anel oxirano assim como a transesterificacdo do 6leo de soja
epoxidado comercial foi completa. Tanto os sinais caracteristicos do triglicerideo em
5,2 e entre 4,0 a 4,5 ppm, assim como 0s sinais dos epoxidos em 2,8 a 3,2 ppm hao

foram observados. Nota-se os sinais respectivos ao 1,4 — butanodiol introduzido no

Oleo de soja indicados pelas letras G e H.



Figura 18 - Espectro de *H-RMN do produto OST1.
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O produto OSEA apresentou o espectro de 'H-RMN analisado na figura 19. O

espectro mostra os sinais identificados pelas letras A e B que s&o os sinais respectivos

dos hidrogénios do triglicerideo. Nota-se que nao ha sinais entre 2,8 e 3,2 ppm que
sdo sinais caracteristicos dos epoxidos, sendo assim a reacao foi eficaz para abertura

dos anéis oxirano e para conservacdo dos triglicerideos do 6leo de soja epoxidado

comercial.



Figura 19 - Espectro de *H-RMN do produto OSEA.
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O espectro de 'H-RMN do OST2 (figura 20) mostra que as reacdes sucessivas

de transesterificacdo por KOH e temperatura de 150 °C e abertura do anel oxirano por

HBF4 foram completas, pois ndo ha os sinais caracteristicos dos hidrogénios do

triglicerideo (de 4,0 a 4,5 ppm e 5,2 ppm) assim como n&o h4 os sinais dos hidrogénios
relativos aos epoxidos (de 2,8 a 3,2 ppm). Em contrapartida, pode-se observar no

espectro, os novos sinais referentes ao 1,4 — butanodiol inserido no 6leo de soja

epoxidado comercial, estes sinais estao identificados pelas letras G e H.
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Figura 20 - Espectro de *H-RMN do produto OST2.
OH

OWM
(@) G
G
OH
OH
\”\
| |
(|
.J
1’.’\ ‘ “
G - I
| | Ll | ’ \H
M \
A I A "‘ ot \ l‘
1‘ [ ".‘ / | V4 I
A "/\,, \,’\,—\\ R ] "l‘ [ T — \ /‘w‘ {

T T T T T Y T ™ T =¥ T

3.5 3.0
Deslocamento Quimico (ppm)

Fonte: A autora.
7.3. GPC

A partir da andlise GPC foram obtidas as massas molares numéricas (Mn) dos
produtos formados. Os valores determinados de Mn e a dispersidade (p) referente a
distribuicdo das massas molares dos produtos OSET2, OSET3, OSET4, OSETS5,
OSEA, OST1, OST2 e do material de partida (OSE) estao descritos na tabela 6.

Tabela 7 - Massas molares numéricas e dispersidade dos produtos formados.

OSET2 OSET3 OSET4 OSET5 OSEA OST1 OST2 OSE

Mn
661 904 1731 671 2011 1220 2266 1793
(g.mol?)
D 1,273 1,377 1,019 1,036 1,039 1,402 1,167 1,142

Fonte: A autora.
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Por estes dados nota-se que os produtos OSET2, OSET3 e OSET5 tém
massas molares numeéricas bem inferiores ao do oOleo de partida (OSE), isto é
explicado pois na reacao de transesterificacdo ha a perda de uma molécula de glicerol
referente ao triglicerideo do 6leo, com isto, foi novamente confirmado que estas
reacOes ocorreram de forma eficaz.

Quando comparada a Mn do produto OSET4 e do OSE, percebe-se que elas
sdo bem similares, indicando que a reacao de transesterificacdo ndo se sucedeu,
assim como ja havia sido identificado pelo espectro de *H-RMN do OSET4.

O aumento da Mn do produto OSEA apontou que houve a abertura dos anéis
oxiranos com o 1,4 — butanodiol e que os triglicerideos do 6leo foram preservados, da
mesma forma que o espectro de *H-RMN indicou.

O produto OST1 obteve uma massa molar numérica inferior a do 6leo de soja
epoxidado e também foi o que apresentou maior dispersidade comparado as outras
amostras, isto se deve ao fato da reacdo ser realizada com acido sulfarico
concentrado, podendo o 6leo sofrer reacOes paralelas de oxidacéo e ou eterificacao,
formando cadeias menores ou maiores e, consequentemente uma maior dispersidade
do poliol.

Ja4 0 OST2 obteve uma maior massa molar numeérica em relacdo ao OSE,
porém abaixo do necessério para utilizacdo do mesmo na preparacdo de espumas

poliuretanas flexiveis que deve ser um valor maior que 3000 g.mol* 7,

Para comparacdo dos volumes de retencdo das amostras, tem-se 0s
cromatogramas sobrepostos de cada amostra, representado pela figura 21. Nele
observou-se que o composto com menor volume de retencéo foi o OST2 e o com

maior volume de retencéo foi o do OSET2, conforme era esperado.
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Figura 21 - Cromatograma do OSE e dos poli6is sintetizados.
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Fonte: A autora.

7.4. I1AelOH

A partir da padronizacdo da solucdo de NaOH, determinou-se 0,06254 mol.L™*
a concentracdo da solucao preparada. Conhecendo este valor, as massas pesadas e
0s volumes obtidos da titulacdo acido-base, foi determinado o indice de acidez do
OST1 utilizando a equacgdao 1, resultando em 9,48 mg KOH/ g de amostra. Este valor
relativamente alto € efeito do uso de H2SO4 concentrado como catalisador, pois
mesmo realizando o tratamento do poliol com solucdo saturada de NaCl, é possivel
gue se tenha residuos do acido sulfurico no meio. Os valores obtidos para

determinacao do IA estdo representados na tabela A-1 (apéndice A).

Ja para o IOH obteve-se uma concentracdo de 0,5760 mol.L! para a solucdo
padronizada de KOH etandlico. Foi entdo determinado um indice de hidroxilas de
32,84 mg KOH/ g de amostra para o OST1 utilizando a equagéo 2, considerando os
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valores de massas de amostra pesadas, 0s volumes obtidos dos brancos e também
os volumes referentes a amostra, que estdo dispostos na tabela A-2 (apéndice A).
Com o IOH determinado, foi feito o calculo utilizando as massas molares do KOH e
do OST1 (determinada por GPC) para obter a funcionalidade do poliol, que resultou
em uma funcionalidade de aproximadamente 1. Este valor esta abaixo do esperado,
ja que o poliol deveria ter funcionalidade igual 3, por causa das adi¢cdes de 1,4 —
butanodiol através das reacOes de transesterificacdo e abertura dos anéis oxiranos.
Este resultado esta atrelado as reacdes paralelas, como reacfes de hidrdlise, que
podem ocorrer devido ao uso do H2SOa.

7.5. TGAeDSC

Na andlise termogravimétrica (Figura 22) foram identificados trés processos de
perda de massa para o composto OST1. O primeiro processo de perda de massa esta
na faixa de 0 a 200 °C e é resultante da evaporacao de resquicios de solvente e 4gua
gue possam ter ficado na amostra. O segundo processo esta na faixa de 200 a 460
°C e e referente a degradacdo do poliol, sendo sua temperatura inicial de
decomposicao (Tonset) de 290 °C e 360 °C a temperatura em que se tem a maior taxa
de decomposicédo do produto. O terceiro processo de perda de massa ocorre na faixa
de 460 a 540 °C sendo principalmente produtos da decomposicdo do OST1 ja que

acontece em altas temperaturas.
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Figura 22 - Termograma do produto OST1.
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Fonte: A autora.

Para o produto OST2 a andlise termogravimétrica apresentou trés processos
de perda de massa (Figura 23). No primeiro ocorre uma perda de 9,70 % da massa
referente aos volateis. No segundo processo, que tem a Tonset €M 285,22 °C € a
maxima temperatura de perda de massa em 339 °C, é relativo a perda dos
substituintes gerados pelas reagdes de transesterificacéo e abertura de anel oxirano
do OSE (34%). Ja o terceiro processo se refere a degradacédo da cadeia do poliol

(57%), sendo a maior taxa de perda de massa ocorrendo temperatura de 444,75 °C.



48

Figura 23 - Termograma do produto OST2.
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Fonte: A autora.

Na curva calorimétrica DSC do OST1 (figura 24) foi determinado no
resfriamento que o0 composto inicia sua cristalizacdo a uma temperatura de 6,40 °C e
continua a cristalizar por um grande intervalo de temperatura (até -60 °C). No
aquecimento o poliol funde préximo de -40 °C e continua o processo de fusdo até
aproximadamente 20 °C, sendo sua temperatura méaxima de fusédo em 0,95° C. Esse
comportamento é caracteristico para produtos derivados de matérias-primas naturais

como o 6leo de soja.
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Figura 24 - Curva calorimétrica do produto OST1.
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Fonte: A autora.

A curva calorimétrica de DSC do produto OST?2 (figura 25) apresenta inicio de
cristalizacdo em 5,01 °C e continua o processo de cristalizacdo até aproximadamente
-50 °C. Na curva de aquecimento o poliol comeca a fundir em uma temperatura
proxima a -50 °C, tendo dois picos de fusao, o primeiro em -38,68 °C e 0 segundo em

5,38 °C, indicando uma heterogeneidade da amostra.
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Figura 25 - Curva calorimétrica do produto OST2.
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Fonte: A autora.

Apesar dos dois produtos se decomporem em temperaturas mais elevadas,
eles ndo poderiam ser utilizados para a producdo de biolubrificante, visto que
comecam a cristalizar em temperaturas consideraveis, como 6,40 e 5,01 °C sendo um

problema para locais com temperaturas mais frias.

7.6. ANALISE REOLOGICA

Com a reologia do OST1 foi determinada as viscosidades dinamicas nas
temperaturas de 40 °C e 100 °C obtendo-se os valores de 246,5 cP e 15,3 cP
respectivamente. Estes valores estdo de acordo com o esperado, visto que com um
aumento da temperatura a viscosidade dindmica do fluido diminui. Para fins de
comparagées, admitindo que a densidade do OST1 é igual a 1 kg.m3 para determinar
o indice de viscosidade. O valor obtido de acordo com a norma DIN 51563 seria de

40, valor muito abaixo do necessario para o uso do poliol na producdo de
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biolubrificante, ja que o valor minimo indicado para o indice de viscosidade neste uso
é de 100 16,

7.7. SINTESE DA ESPUMA POLIURETANA FLEXIVEL

A espuma poliuretana flexivel feita a partir da formulacdo ja descrita
anteriormente, utilizando o OST1 como poliol pelo fato de terem sido realizadas todas
as caracterizacbes necessarias para sintese e ter obtido resultados satisfatérios,
apresentou um aspecto visual adequado para uma espuma flexivel logo apés a reacao
de cura (cerca de duas horas), porém, ap6s 24h tornou-se esfarelenta e
extremamente quebradica. Este resultado pode ser explicado devido a baixa massa
molar do poliol OST1, que tem como massa molecular 1220 g.mol! sendo que o
minimo para a preparagéo de uma espuma poliuretana flexivel segundo a literatura é
de 3000 g.mol*®, Outro fator que pode ser considerado é o baixo indice de hidroxilas
(32,84 mg KOH/ g de amostra) conforme descrito também na literatura®. A figura 26
apresenta uma foto da espuma logo ap0s a mesma passar por um processo de cura
de 2 dias e ser desenformada.

Figura 26 - Foto da espuma poliuretana flexivel feita a partir do poliol OST1.

Fonte: Aluna de mestrado do professor Cesar, Paola Stradolini.
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8 AVALIACAO DE CUSTOS

Para avaliacdo de custos, foi consultado o catadlogo da empresa Sigma Aldrich
(Merck) para obter os valores e as quantidades dos reagentes empregados para a
producéo do poliol OST2 que alcancou a maior massa entre os polidis produzidos?'’.
Também foram obtidos o valor e a quantidade do polipropileno glicol de massa molar
de aproximadamente 4000 g/mol, sendo este, o poliol de fonte fossil mais empregado
na producéo de espumas flexiveis de poliuretana®'’. Assim, na tabela 8 encontram-

se 0s reagentes, suas quantidades e custos e seu custo unitario (R$/g).

Tabela 8 — Custo por unidade de cada reagente utilizado na producdo do poliol OST2 e do poliol de
origem féssil.

Custo unitario

Reagente Quantidade (g) Custo (R9$) (R$/)
OSE 1000 926 0,926

1,4 -Butanodiol 100 454 4,54
KOH 1000 285 0,285
HBF4 25 4124 164,96
Polipropileno 250 714 2.856

Glicol
Fonte: Adaptado de Sigma Aldrich.

Apoés isso, foi calculado o custo total para producdo de 10 g do poliol OST2
(tabela 9), indicando que o valor agregado a sua producdo é em torno de R$ 102,
enguanto 10 g do polipropileno glicol € aproximadamente R$ 30, um valor bem abaixo
do encontrado para o poliol de fonte renovavel, isto porque o 6leo de soja epoxidado
necessita passar por diversas modificacbes quimicas para se conseguir

caracteristicas de um poliol com uso em espumas flexiveis de poliuretana.
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Tabela 9 - Custo total para produzir 10 g do poliol OST2.

OSE 1,4 — Butanodiol KOH HBF4 Total (R$)
10 g 18,70 g 0,03 g 0,059 -
R$ 9,26 R$ 83,54 R$ 0,01 R$ 8,25 101,06

Fonte: Adaptado de Sigma Aldrich.

9 CONCLUSAO

Neste projeto foram feitas diversas reacdes tanto de transesterificagdo como
abertura de anéis oxiranos no 6leo de soja epoxidado comercial para obtencéo de um
poliol de fonte renovavel que seria utilizado na preparacéo de espumas poliuretanas
flexiveis. No entanto, apenas alguns destes polidis obtiveram caracteristicas mais
proximas para a sintese da espuma flexivel de poliuretana.

O produto OST1 foi utilizado em uma formulacdo de espumas de PU flexivel
apos ter sido caracterizado pelas técnicas de *H-RMN, GPC, IA, IOH, TGA, DSC e
reologia, porém devido sua baixa massa molar e baixo indice de hidroxilas, a espuma
ndo manteve sua estabilidade, ficou esfarelenta e quebradica. As andlises térmicas e
reolégicas desse produto, mostraram que o mesmo ndo pode ser usado na producéo
de biolubrificante em geral, devido sua alta temperatura de cristalizacao e baixo indice
de viscosidade.

O produto OST2 obteve caracteristicas melhores quanto a massa molar
comparado ao OST1, também foi possivel caracteriza-lo por outras técnicas como:
'H-RMN, TGA, DSC. Apesar disso, pela situagcédo de pandemia da COVID-19 néo foi
possivel realizar as analises de indice de acidez e indice de hidroxilas, essenciais para
0 seu uso na sintese de espumas PU flexiveis, inviabilizando esse processo. Porém
suas analises térmicas também evidenciaram que o polimero ndo pode ser utilizado
para biolubrificante devido a temperatura de cristalizacao ser em torno de 2-5°C.

Mesmo que a sintese da espuma poliuretana flexivel fosse bem-sucedida com
algum dos polidis formados, a questdo econdmica ainda seria um problema a ser
discutido. Isto porque mesmo utilizando uma matéria-prima que € um recurso natural
vasto em nosso pais, todas as reacdes e tempo de producéo para sintetizar o poliol
de fonte renovavel tornam o valor do produto muito alto, quando comparado ao poliol

provindo da petroquimica.
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APENDICE A — TABELAS USADAS PARA DETERMINACAO DO IA E IOH.

Tabela A - 1 - Massas, volumes e |IA do OST1.
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Replicatas Massa pesada de V(_)Iume IA (mg KOH/ g de
amostra (g) determinado (mL) amostra)
1 1,0056 2,80 9,77
2 0,9954 2,90 10,22
3 1,0309 2,50 8,51
Fonte: A autora.
Tabela A - 2 - Valores obtidos para determinacdo do IOH do OST1.
: Volume do Massa de Volume da IOH (mg KOH/
Replicatas b amostra
ranco (mL) amostra (mL) g de amostra)
pesada (Q)
1 39,10 1,4959 38,25 36,07
2 40,75 1,5003 38,55 29,61

Fonte: A autora.



