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RESUMO

Este trabalho investiga, por espectroscopia no infravermelho (IV), compósitos de poliuretanas (PU’s), preparados a partir do poliol do biodiesel do óleo de maracujá com o 4,4-difenil metano diisocianato (MDI), usando fibra de coco. O biodiesel foi obtido por transesterificação do óleo e sua epoxidação e hidroxilação ocorreram em uma etapa, utilizando ácido perfórmico originado “in situ”. As PU’s foram sintetizadas com o poliol e o MDI, nas razões molares [NCO]/[OH] de 1,5; 1,8 e 2,0. Os compósitos PU/fibra de coco foram preparados com 1 e 2% da fibra. A cura dos polímeros foi realizada a 100 ºC, por 24 h. Os resultados por IV mostraram bandas em 3300 e 1530 cm-1, relacionadas, respectivamente, ao estiramento e à deformação das ligações NH, nas PU’s e nos compósitos. No compósito de razão molar 2,0 com 2,0% de fibra, apareceu o estiramento de N=C=O em 2277 cm-1, indicando que, provavelmente, existe MDI residual.
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INTRODUÇÃO

As culturas oleaginosas têm recebido especial atenção no âmbito acadêmico e industrial, pois são matérias-primas potencialmente promissoras na síntese de diversos materiais, a exemplo do biodiesel, materiais poliméricos, lubrificantes, resinas e ceras. Além disso, apresentam-se como uma proposta de sustentabilidade, por serem um recurso renovável que podem reduzir ou substituir os derivados do petróleo(1). 
Associado a isso, as fibras lignocelulósicas se enquadram nessa categoria, pois apresentam muitas vantagens, quando comparadas às fibras sintéticas, pois são biodegradáveis ​​e recicláveis, tem baixa densidade, baixo custo e alta disponibilidade. Em países tropicais, essas fibras podem ser produzidas em abundância, pois são, em grande parte, rejeitos das indústrias alimentícias(1), como a fibra de coco que é lignocelulósica. A mesma é obtida do mesocarpo fibroso do coco, fruto do coqueiro (Cocos nucifera) e cultivado extensivamente nos trópicos. Adicionalmente, o uso dessas fibras pode levar à produção de materiais de baixo custo e contribuir para a diminuição do lixo sólido(2,3).
Destaca-se ainda a produção de biodiesel que, de acordo com problemas relacionados à poluição causada pelos combustíveis fósseis, tem sua produção e uso intensificados, pois permite a redução da emissão de poluentes atmosféricos, principalmente, nas grandes cidades. Com a produção de biodiesel, há uma perspectiva no crescimento do cultivo de oleaginosas e, consequente inserção no mercado de um número maior de indústrias que beneficiem resíduos do processo e forneçam novas matérias primas, para o uso de compósitos na indústria de revestimento(4). 
O uso de poliuretana (PU), como uma matriz polimérica de compósitos é uma excelente alternativa, devido ao elevado grau de compatibilidade com diversos tipos de fibras lignocelulósicas. Grupos adicionais de isocianato da PU podem reagir com grupos hidroxila na superfície da fibra, para produzir uma ligação transversal, melhorando assim, a adesão interfacial entre a fibra e a matriz(5). 
Com o objetivo de utilizar recursos naturais disponíveis no Brasil e de apresentar alternativas que sejam economicamente viáveis, foram produzidos compósitos, usando PU, obtida do biodiesel do óleo de maracujá (Passiflora edulis Sims f. flavicarpa Degener) (OM) com o 4,4-difenil metano diisocianato (MDI), como matriz polimérica e fibras de coco como carga. Os materiais foram caracterizados por espectroscopia na região do infravermelho (IV).
MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais
O OM foi adquirido da empresa Naturais da Amazônia, com pureza de 99%. O ácido fórmico foi obtido da Isofar, a água oxigenada 30%, bissulfito de sódio, éter etílico, carbonato de sódio, sulfato de sódio anidro, ácido sulfúrico e metanol foram adquiridos da Vetec e o MDI da Dow Chemical. A fibra de coco verde foi cedida pela Profa. Nágila Maria Pontes Silva Ricardo, da Universidade Federal do Ceará (UFC).
Obtenção do biodiesel do OM 
Inicialmente, foi realizada a síntese do biodiesel do OM, denominado aqui por BIOM, pela reação de transesterificação∕esterificação, que ocorreu em apenas uma etapa, sendo utilizado 10% de acido sulfúrico, em relação ao volume do óleo, e uma proporção de 1 para 30, sendo óleo e metanol, respectivamente. A mistura foi colocada em um balão de fundo redondo e aquecida a, aproximadamente, 60 ºC por 24 horas. A fase glicerol foi separada dos biodieseis por decantação. O BIOM foi lavado com solução de NaCl 10% (m/v) e, após a lavagem, colocado em frascos com MgSO4, durante 24 horas, para retirar a água remanescente. Para finalizar, o BIOM foi colocado no rotaevaporador, para eliminar possíveis restos de solventes.
Síntese do poliol do BIOM 
O BIOM foi hidroxilado, pelo método descrito na literatura, com adaptações(6), e chamado de PBIOM. O número de hidroxilas foi determinado por titulação, de acordo com o método ASTM 1957-86(7). O teor de isocianato livre (NCO) presente no MDI foi realizado por titulação, usando o método ASTM D 5155-96(8).

Preparação das PU’s e dos compósitos 
As PU’s foram preparadas pela adição, em um béquer, do poliol e do MDI, nas razões molares [NCO]/[OH] = 1,5; 1,8 e 2,0,  com agitação mecânica (2.300 rpm), por 5 min. Em seguida, a mistura foi vertida em moldes de Teflon™, permanecendo na estufa a 100 ºC, por 24 h.
A fibra de coco foi transformada em pó, usando um processador, e o pó foi passado em peneira ABNT nº 200 (Φ = 0,074 mm). Os compósitos foram obtidos pelo mesmo procedimento de prparação das PU’s, sendo a fibra de coco adicionada em cada PU na proporção de 1% e 2% (m/m), em relação à massa do poliol, depois dos 5 min de agitação. Após esse tempo, a agitação continuou por 1 min. 
Caracterização dos Materiais
Espectroscopia na região vibracional do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Os espectros vibracionais no IV (400 a 4000 cm-1) do OM, BIOM e PBIOM foram realizados em forma de filme. Para os materiais poliméricos, foi utilizado o acessório de refletância difusa (DRIFTS – Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy). Os espectros foram adquiridos em espectrofotômetro FTIR Nicolet 6700 Thermo Scientific, com resolução de 4 cm-1, no Laboratório de Catálise (LabCat) do Instituto de Química da Universidade de Brasília.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A espectroscopia de absorção no IV foi utilizada para identificar a natureza química dos constituintes dos materiais em estudo. A Figura 1 apresenta os espectros IV do OM, BIOM e PBIOM e mostra que as reações de transesterificação∕esterificação, com a formação do BIOM e da epoxidação e hidroxilação com a produção do PBIOM ocorreram com sucesso.
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Fig. 1. Espectros FTIR do OM, BIOM e PBIOM.

Os espectros do OM e do BIOM apresentam certa similaridade, pois ambos mostraram uma banda em 3009 cm-1, relacionada à insaturação dos ácidos graxos. Após a obtenção do BIOM, foram observadas as bandas em 1736 cm-1 e 1035 cm-1, associadas à formação dos ésteres. Uma das confirmações da reação de hidroxilação do BIOM é a ausência desta banda no espectro do PBIOM. 
Ainda no espectro do BIOM é verificada a presença de longas cadeias carbônicas pela vibração C-H de alifáticos, entre 3000 cm-1 e 2800 cm-1, e pela deformação C-H, em 1515 cm-1 e 1463 cm-1. A banda em 1750 cm-1 representa o estiramento C=O, indicando a presença de éster e a ocorrência da reação de transesterificação. As bandas entre 1300 cm-1 e 950 cm-1 são decorrentes do estiramento C-O de ácidos carboxílicos e ésteres. 
A absorção em 1651 cm-1, atribuída ao estiramento C=C, tem pequena intensidade nos espectros do OM e do BIOM, mas não aparece no espectro do PBIOM. No espectro FTIR do PBIOM, a banda larga em 3412 cm-1 ((OH) indica também a abertura dos grupos epóxidos a hidroxilas.
A reação de cura das PU’s e dos compósitos PU/fibra de coco foi verificada por FTIR (Fig. 2).
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Fig. 2. Espectros FTIR das PU’s com razões molares [NCO]/[OH] = 1,5; 1,8 e 2,0 e dos seus respectivos compósitos.
Nos espectros das PU’s e dos seus compósitos, é possível observar o desaparecimento da banda associada ao estiramento do grupo OH, próximo a 3380 cm-1, e o aparecimento das bandas em, aproximadamente, 3300 cm-1 e 1530 cm-1, relacionadas, respectivamente, ao estiramento e à deformação das ligações NH, resultantes da reação dos grupos OH do poliol com o NCO do MDI(9,10). 
Mesmo com a utilização de diferentes razões molares de [NCO]/[OH] e proporções distintas da fibra, é possível observar que os espectros FTIR foram semelhantes, indicando que, independente da proporção utilizada de MDI, a reação ocorre da mesma forma. A única exceção ocorreu no compósito com razão molar [NCO]/[OH] = 2,0 (COMP 2,0) com 2,0 % de fibra, que apresentou uma banda do estiramento N=C=O, em 2277 cm-1, referente a uma provável existência de MDI residual. Em geral, foi observado que os espectros no IV apresentam similaridade, sugerindo que as interações químicas entre a PU e a fibra de coco não foram suficientemente fortes, que provocassem mudanças significativas nos espectros(3,5).
CONCLUSÕES
A utilização do OM como matéria prima para a síntese de PU’s e seus compósitos, a partir do seu biodiesel, mostrou-se viável. A avaliação por IV da obtenção do biodiesel do OM e do seu respectivo poliol, além dos compósitos das PU’s com fibra de coco, mostrou que as reações foram realizadas com êxito, especialmente, porque as bandas em 3300 e 1530 cm-1, relacionadas, respectivamente, ao estiramento e à deformação das ligações NH, tanto para as PU’s como para os compósitos PU/fibra de coco, ocorreram e em todas as razões molares estudadas.
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EVALUATION BY IR OF THE COMPOSITES OBTAINED FROM BIODIESEL OF PASSION FRUIT OIL
ABSTRACT
This study evaluates by infrared spectroscopy (IR) composites of polyurethanes (PU’s) prepared by reaction between polyol of biodiesel from passion fruit oil with 4,4-diphenyl methane diisocyanate (MDI), using coconut fiber. The biodiesel was obtained by transesterification reaction of the oil and the epoxidation and hydroxylation occurring in one step, using performic acid originated "in situ" yielding the polyol. The PU’s were synthesized with the polyol and MDI in the molar ratios [NCO]/[OH] of 1.5, 1.8 and 2.0. The PU/coconut fiber composites were prepared with 1 and 2% of the fiber. The polymers were cured at 100 °C by 24 h. The results by IR showed bands at 3300 and 1530 cm-1, relating, respectively, to stretching and deformation of NH bonds, in PU's and composites. In the composite with molar ratio 2.0 and 2.0% fiber, appeared the stretching of N=C=O at 2277 cm-1, indicating probably that there is residual MDI.
Key-words: passion fruit oil, biodiesel, coconut fiber, polyurethane, composite infrared.
