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Zesamo

ESTUDO DA INTERACAO ENTRE BORRACHAS COMERCIAIS E
MISTURAS DE BIODIESEL/DIESEL POR ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR. Hoje em dia o biodiesel tem se consolidado como uma
matriz energética importante em muitos paises. Os elastdmeros integram uma
classe importante de materiais, com aplicagdo em diversas areas e principalmente,
sdo vastamente utilizados em motores automobilisticos. Assim, a compatibilidade
dos elastbmeros com biodiesel € uma preocupacado crescente. Para obter e
correlacionar informagdes importantes das fases compartimentadas no sistema
borracha/combustivel, foram empregados a RMN em baixo, alto campo e
tecnologias emergentes como a sonda hibrida de RMN compreensiva de multifases
e obtencdo de imagens por espectrometria de massas (DESI). Estas técnicas
permitiram, pela primeira vez, entender as alteragcdes estruturais e quimicas que o
biodiesel induz na estrutura de borrachas vulcanizadas. Para a borracha natural
vulcanizada, os experimentos de baixo campo demonstraram que os danos nao
ocorrem nas ligagdes cruzadas do polimero e que o biodiesel provoca grandes
modificagdes na interacdo entre o enchimento e a borracha. A RMN de alta
resolugao permitiu a comprovacao da exsudacado do material de enchimento e seus
agregados. Com a RMN compreensiva aplicada as borrachas natural (NR), nitrilica
(NBR), estireno-butadieno (SBR) e etileno proprileno dieno (EPDM), foi possivel
estudar as diferentes fases coexistentes no sistema complexo combustivel/borracha,
bem como a interface entre as fases. Estes dados indicaram que esta ocorrendo a
exsudagao de agregado de negro de carbono e, deste modo, a procura de cargas
com maior afinidade com elastbmeros parece ser um dos parametros mais
importantes na pesquisa por materiais compativeis com o biodiesel. Assim, foi
possivel verificar que o elastbmero que apresenta menor susceptibilidade ao
biodiesel, em termos moleculares, foi a EPDM, seguido da SBR, VNR e, por fim a
NBR. Além disso, apesar de trabalhos publicados afirmarem que o diesel tem maior
efeito na EPDM, foi verificado a presenca de moléculas de biodiesel incrustradas na
estrutura do elastdbmero, o que pode causar a longos prazos, maior relaxagcdo das
cadeias elastoméricas. Ademais, o DESI demonstrou que o biodiesel incrustrado na
EPDM esta na forma oxidada e ndo oxidada e, provavelmente, esta oxidacdo tem

maior efeito na estrutura da borracha.
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STUDY OF INTERACTION BETWEEN COMMERCIAL RUBBER AND
MIXTURES OF BIODIESEL/DIESEL THROUGH NUCLEAR MAGNETIC
RESONANCE SPECTROSCOPY. Nowadays biodiesel has taken steps toward the
consolidation as energetic matrices of many countries. Elastomers are one of the
most important groups of materials used in engines and the compatibility of these
materials with biodiesel is a growing concern. Thus, to correlate important
information about compartmentalized phases of rubber/fuel system, low and high
field NMR and emerging technologies such as hybrid NMR probe and imaging
through mass spectrometry (DESI), were employed. This work permitted, for the first
time, to understand the structural and chemical changes that diesel and mainly
biodiesel induces in the structure of vulcanized rubber. For natural rubber (NR), the
low-field NMR experiments have shown that the damage did not occur at the polymer
crosslinking but biodiesel mostly affects the interaction between the filler and rubber.
The high resolution NMR also allowed verifying the exudation of the filler and filler
aggregates. The use of Comprehensive Multi-Phase NMR applied to NR, nitrilic
rubber (NBR), styrene-butadiene rubber (SBR) and ethylene-propilene-diene rubber
(EPDM), permitted to study the different phases coexisting in the complex fuel/rubber
system as well as the interface between these phases. These data indicated that the
carbon black aggregates are being exudate and thus, the demand for fillers with
higher affinity with the elastomers seems to be one of the most important parameters
in the search for materials more compatible with biodiesel. Thus, in molecular level it
can be seen that the elastomer less affected by the presence of biodiesel was
EPDM, followed by SBR, NR and NBR. Besides it was observed the inclusion of
biodiesel molecules into the EPDM structure, in contrast to other data in literature.
This finding can infer about the long-term degradation of the elastomeric structure.
Furthermore, DESI demonstrated that biodiesel trapped at the EPDM is in the
oxidized and unoxidized forms, and probably this oxidation has a greater effect on

the structure of the rubber.
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1.1. ELASTOMEROS

Em meados de 1500, Pietro d'Anghiera relatou que indios mexicanos
jogavam com bolas elasticas, mostrando que a borracha natural havia sido
descoberta por indios antes mesmo do descobrimento da América’?. De todos os
grandes achados botanicos da época, a descoberta da borracha natural, sem
duvida, foi o maior deles. Este tipo de substancia, conhecida também como
elastdmero, integra uma importante classe de materiais, com um vasto numero de
aplicacdes, e sao imprescindiveis para a fabricacdo de muitos dispositivos, com os
mais variados tipos de utilizagdo. Contudo, sem as transformagdes tecnoldgicas
devidas, a borracha apresentava-se instavel, permanecendo assim, durante trés
séculos, um produto meramente curioso®. Assim, para a obtencdo de um produto
com caracteristicas desejaveis, em 1839, Charles Goodyear propés o processo de
vulcanizac&o sulfurica® que consiste em uma reacdo quimica do enxofre nos grupos
olefinicos das moléculas constituintes dos elastdbmeros, de forma irreversivel,
resultando em uma borracha menos plastica e mais elastica®. Tal fato resultou em
uma grande expanséao da industria de borracha na época*.

A borracha natural (NR) é um polimero obtido principalmente da seiva
(latex) da seringueira (Hevea brasiliensis da familia Euforbidcea). E composta, em

meédia, por 94% de hidrocarbonetos, em que o cis-2-metil-1,3-butadieno (isopreno), o
monémero da borracha, é o mais abundante. Além disto, ainda podem estar
presentes proteinas, lipideos, aminoacidos, agua, dentre outros.

As unidades isoprénicas que se repetem para formar a borracha
natural sdo conectadas através dos atomos de carbono 1 e 4 em um arranjo cabecga-
cauda, assumindo a conformacao cis (FIGURA 1). A conformagédo trans pode ser
encontrada em arvores do género Dichopsis®. Atualmente, 70% da producédo de
borracha é revertida para a fabricacdo de pneus, 12% para luvas, 9% é utilizada
para fabricacdo de componentes mecanicos, 4% para componentes de suporte e
carga e 5% para as demais aplicagoes®.
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FIGURA 1 — Unidade isoprénica, cuja polimerizagao resulta na formagéo da cadeia
poliisoprénica que leva a formagao da borracha natural.

Contudo, a demanda crescente pela producdo de borracha natural foi
responsavel por compelir o pre¢go do produto, atravancando o desenvolvimento da
época. Assim, houve um grande esforgo no sentido de produzir borracha sintética.
Os pioneiros no desenvolvimento de elastdbmeros sintéticos foram os russos e os
alemaes. No entanto, tais produtos ndo eram economicamente viaveis quando
comparados a borracha natural. Somente com a primeira guerra mundial que a
Alemanha, temendo a dependéncia com relacdo a borracha natural, supriu o pais
com seu proprio produto sintético, possibilitando, mais tarde, a expansdo do uso da
borracha sintética®. Deste modo, as vantagens técnicas e econdmicas oferecidas
pela borracha sintética, em algumas aplicagdes, foi crucial para alavancar o
desenvolvimento dessa industria’, sendo de suma importancia até os dias atuais.

A borracha sintética pode ser obtida através da polimerizacdo de uma
grande variedade de monémeros. Por conta disso, o desenvolvimento de estratégias
sintéticas, o uso de novos sistemas cataliticos para a obtencdo destes materiais,
bem como toda a pesquisa em torno da busca por novos elastdmeros é constante’,
sempre visando um mercado consumidor crescente. Tendo em vista a infinidade de
borrachas existentes, somente aquelas utilizadas na presente pesquisa serao
citadas logo a baixo.

. Borracha de estireno-butadieno (SBR): borracha composta de
unidades de estireno-butadieno (FIGURA 2). O conteudo de estireno pode variar de
40 a 85%. E resistente ao envelhecimento e & abrasdo, sendo utilizada em pecas
mecanicas, forros de carpetes e tapetes, em isolamento de fios, em solados de

calcados, adesivos, modificadores de asfalto etc®.
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FIGURA 2 — Representagdo da copolimerizacdo do estireno com o butadieno

resultando na borracha SBR.

. Borracha etileno-propileno-dieno (EPDM): borracha formada
pela copolimerizagdo do etileno e propileno, além de uma cadeia saturada do tipo
polimetileno[-(CH2)x-] € um terceiro monémero, um dieno, que introduz insaturagao
na cadeia (FIGURA 3)*'°. Dentre os dienos mais utilizados tem-se o 1,4 hexadieno,
o diciclo-pentadieno e o etilideno norborneno. Devido a esta diversidade estrutural, a
EPDM é utilizada para produzir uma grande variedade de elastdmeros e polimeros

termoplasticos com diferentes propriedades fisicas e mecanicas®.

CHj

HsC CH,
H,C
FIGURA 3 — Representacdo do mondédmero da EPDM.
. Borracha acrilonitrilo—butadieno (NBR): E um copolimero de

butadieno e acrilonitrilo (FIGURA 4). A propor¢do dos polimeros depende da
propriedade desejada. O aumento da proporgdo de acrilonitrilo leva a maior
resisténcia a fluidos apolares e 0 aumento do butadieno induz maior resisténcia do

copolimero as baixas temperaturas®'".
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FIGURA 4 — Representagdo da copolimerizacdo do butadieno com o acrilonitrilo

resultando na borracha NBR.
1.1.1. A vulcanizagdo

A vulcanizagdo € um processo de formacdo de ligagdes quimicas,
chamadas de ligagdes cruzadas, entre as cadeias poliméricas para a obtengao de
uma rede de cadeias intercruzadas (FIGURA 5). Este processo amplia a elasticidade
ao mesmo tempo que diminui a plasticidade, reduzindo assim, a quantidade de
deformacado permanente apds a aplicacdo de uma forca'®. Os agentes vulcanizantes
podem ser compostos de enxofre, um radical organico polivalente, perdxidos, um ion
metalico, etc. O processo de vulcanizacdo usualmente é realizado pela mistura do
agente vulcanizante com a borracha, utilizando para tanto altas temperaturas e
pressao. O acompanhamento de tal etapa é altamente importante para se obter um

balango das propriedades poliméricas desejadas®".

(s (s
JPL L

FIGURA 5 — Formagao das ligagbes cruzadas no processo de vulcanizagao

sulfurica.

A vulcanizagao causa grandes mudancgas na estrutura molecular de um
polimero. As longas cadeias poliméricas (com massas molares da ordem de 100000
a 500000 Daltons) se unem atraves das ligagbes cruzadas, com um espagamento

correspondente a massa molecular média de 4000 a 10000 Daltons entre as jungdes
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quimicas. Por causa da formagdo dessa rede polimérica, a borracha se torna

praticamente insoltvel em qualquer solvente'.

1.1.2. Aditivos utilizados na fabricagcdo de borrachas

Além dos agentes de vulcanizagdo, diversos outros compostos sao
adicionados como os enchimentos ou agentes de reforgo, antioxidantes,
plastificantes, aceleradores e, se necessarios, adesivos e aderentes.

A carga comumente utilizada € o negro de carbono (ou, mais
popularmente conhecido como negro de fumo), pois proporciona alto grau de
reforgco, aumentando a resisténcia a abrasdo, ao rasgamento, a tragao e rigidez. Os
antioxidantes sao utilizados para aumentar o tempo de vida do elastémero e sao
aplicados especialmente a polimeros insaturados, em que os mais utilizados séo as
aminas, os fendis e os fosfatos®'". As caracteristicas conferidas pelos plastificantes,
em geral, depende do agente utilizado. Compostos oriundos do petroleo aumentam
o escoamento e melhoram as propriedades de processamento do polimero; ésteres
sdo utilizados para melhorar o desempenho dos polimeros em altas e baixas
temperaturas e o acido estearico € empregado como ativador da cura (processo de
vulcanizagcdo) e para desgrudar mais facilmente as borrachas do maquinario,
tornando-se, portanto, o plastificante mais utilizado. Os aceleradores servem para
controlar o tempo em que a vulcanizagido deve iniciar, bem como sua velocidade, o
numero e o tipo de ligagdes cruzadas a serem formadas. Os aceleradores mais
utilizados sdo os da classe dos tiazois, sulfenamidas, guanidinas, carbamatos,

fosfatos, entre outros &',

1.1.3. Formacgéo e distribuicdo da cadeia polimérica

Um elastdbmero nao vulcanizado pode ser considerado como a simples
unido de longas cadeias macromoleculares. Pela formagéo da reticulagdo entre as
cadeias é possivel produzir uma rede em que todas as moléculas estdo ligadas e,
portanto, ndo podem se mover independentemente. Assim, as propriedades
mecanicas de elastbmeros sao influenciadas tanto pela quantidade de ligagbes
cruzadas quanto pela heterogeneidade em relacéo as ligagdes propriamente ditas e
aos aditivos adicionados.
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A adicdo de cargas ou enchimentos nos elastémeros é realizada
através da substituicdo de parte da matriz polimérica por particulas (minerais)
finamente divididas, com o intuito de melhorar a abras&o, rasgamento, resisténcia ao
corte e ruptura, rigidez e dureza''*. A carga mais utilizada na atualidade ¢ a de
negro de carbono ou negro de fumo, que é obtido através da decomposigao térmica
controlada de hidrocarbonetos aromaticos. As cadeias poliméricas tendem a
aglomerar-se na superficie do negro de fumo e, em altas concentragdes, ocorre a
formagdo de uma rede continua de enchimento-polimero. Como resultado ocorre a
formagdo de camadas compostas por anéis hexagonais de carbono (FIGURA 6)
com diversos grupos funcionais de carater mais polar ''°.Assim, as interacdes entre
o polimero e o enchimento dependem da atividade superficial do negro de fumo, e a
origem molecular do mecanismo de reforco ainda ndo é completamente

compreendida'®"’.

FIGURA 6 — Proposta de estrutura molecular representativa da superficie do negro

de carbono ou negro de fumo.

Deste modo, além da formagcdo das ligagdes quimicas oriundas da
vulcanizagdo, também surgem interagdes fisicas como as dos emaranhamentos
temporarios e presos em cadeia; interagdes causadas pela proximidade das cadeias
poliméricas com o material de enchimento; fortes interagdes moleculares inter-
cadeias, etc.”® Todas essas unidades ddo origem aos nodos e a densidade de
distribuicdo destes nodos € um fator crucial na determinacdo das propriedades de

deformacgéo, bem como de inchamento do polimero.
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1.1.4. Degradacéo de elastbmeros

Com o desenvolvimento tecnoldgico, os derivados de elastdbmeros
estdo sendo utilizados para os mais variados tipos de aplicagdes e assim, passam a
ser suscetiveis a diversos ambientes quimicos que podem induzir degradagdes.
Atualmente, existem normas que tratam da fabricacdo e controle de qualidade de
borrachas e dentre elas, as normas da American Society for Testing and Materials
(ASTM) D 573" e D 1349%° que versam sobre o envelhecimento acelerado em
estufa.

A degradacdo por envelhecimento de sistemas elastoméricos € um
processo quimico complexo, dependente da interagcdo entre o material e 0 ambiente,
podendo ocorrer sob influéncia do calor, oxigénio, luz, ozénio, tensdo mecéanica, etc.
Tal degradacédo acarreta modificagées, dependentes do tempo, das propriedades
quimicas e fisicas®', resultando em um polimero mais macio e pegajoso, ou
enrijecido e quebradico, com baixa flexibilidade e pouco alongamento®. Devido a
sua importancia pratica e também por ser facilmente controlado em condi¢cdes de

laboratdrio, o envelhecimento causado por agdo do calor é o mais estudado®.

1.3. OS COMBUSTIVEIS

O petrodiesel é um fluido cuja utilizagdo em motores automotivos é
plenamente consolidada, sendo este produto oriundo da destilagdo fracionada do
petréleo com temperaturas entre 200 e 350°C. E composto de uma mistura de
moléculas de hidrocarbonetos, que variam de 8 a 21 atomos de carbono. A
viscosidade e o ponto de ebulicdo do petrodiesel aumenta com o aumento do
numero de atomos de carbono.

O Biodiesel, por sua vez, tem se consolidado como uma importante
fonte energética alternativa aos combustiveis fosseis, visto que ha uma crescente
demanda por mecanismos de desenvolvimento sustentavel que visam a economia
de energia, bem como a preservacdo ambiental. O biodiesel € considerado
ambientalmente viavel, ja que é oriundo de fontes renovaveis, biodegradaveis e n&o
toxicas. Além disso, contribui para reducédo de gases relacionados ao efeito estufa,
pois possui baixissimos conteudos de enxofre, possibilitando também reducdes de
até 78% das emissbes de CO,, quando comparado com o diesel convencional,
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proveniente do petrdleo. Outras vantagens sao ainda: alto ponto de inflamabilidade,
fato que o torna mais seguro para o armazenamento e transporte; excelente poder
lubrificante e alto nimero de cetanos?*?°2%?’_ Entretanto, ainda existem problemas
associados a este combustivel como o ligeiro aumento da emissédo dos NOy, a baixa
estabilidade oxidativa?® e a alta producéo da glicerina como sub-produto de sua
sintese. A instabilidade do biodiesel ocorre devido a presengca de moléculas
insaturadas, dentre outros componentes, e pode ser induzida pela presenca de ar,
luz, metais, absorgao de agua e etc.

O Biodiesel € constituido de uma mistura de ésteres alquilicos de
acidos graxos, os quais sdo obtidos através de reacgdes de transesterificacdo?® de

leos vegetais, gorduras animais?’ e até mesmo 6leo de cozinha usado®*!

. Apesar
da utilizagdo de oleos vegetais como combustivel para motores ja ter sido proposta
em meados de 1900 por Rudolf Diesel, somente na década de 80 seu uso foi
ampliado?.

A transesterificacdo € uma reacido quimica bastante conhecida em que
alcoois lineares monohidroxilados, em geral de cadeias curtas, como o metanol,
etanol, butanol e etc. reagem com triacilglicerideos (presentes em 6leos e gorduras)
na presenca de um catalisador acido ou basico®****. Na FIGURA 7 ha uma
representacdo da transesterificacdo onde Ri, R; e Rz s&o longas cadeias de
hidrocarbonetos designadas como acidos graxos como o palmitico, estearico, oléico,
linoléico e linolénico®. Como subproduto da transesterificagdo, além da producéo de

)35

glicerina (ou glicerol)™, ainda podem estar presente mono-, di-, triglicerideos, acidos

graxos livres, agua, alcool, catalisador residual e outras impurezas.

CH,-OCC-R! R'-COO-R’ CH,-OH

| Catalisador I
CH-COO0-R2 + 3R’OH R2-COO-R’ + CH-OH

CH,-COO-R3? R3-COO-R’ CH,-OH

Glicerideos Alcool Esteres Glicerina

FIGURA 7 — Esquema da reacao de transesterificagao para produgao de biodiesel.

No Brasil, a lei n°® 11.097 de 13 de janeiro de 2005 possibilitou a
introducdo do biodiesel na matriz energética brasileira®. Atualmente, a porcentagem
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de biodiesel obrigatoriamente adicionada no diesel € de 6%. Ademais, ha ainda uma
resolucado que prevé a expansao da participagdo do biodiesel na matriz energética
nacional, promulgada pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) na
resolucdo de n° 6 de 16/9/2009.%’

1.3. EFEITO DO BIODIESEL NA BORRACHA

O efeito de diesel e outros 6leos nas propriedades mecanicas de
borrachas vulcanizadas ja sdo bem conhecidos, contando até com normas pré-
estabelecidas como a ASTM D471 - 12a* que estabelece metodologias analiticas
para avaliar tal efeito. Além disto, a sociedade de engenheiros automotivos (SAE)
desenvolveu um sistema para a classificacdo dos principais elastémeros em fungao
da resisténcia a dleos® a SAE J200. De acordo com tal sistema de classificacéo, os
elastdbmeros utilizados neste estudo variam de altamente resistentes a 6leos a altas
(EPDM) e baixas temperaturas (VNR e SBR) e a NBR que apresenta baixa
resisténcia a baixas temperaturas.

Como ja explorado anteriormente, ja € sabido que o biodiesel é
detentor de diversas vantagens quando comparado com o diesel convencional®®.
Contudo, a compatibilidade do biodiesel com varios dos materiais utilizados na

construgdo de motores automotivos, € uma preocupacdo crescente??!4243:44,

Assim, diversos fatores devem ser controlados*¥4°4°

para que a degradagédo de
borrachas*’ inerentes aos motores, por exemplo, seja desacelerada.

Neste sentido, diversos estudos tém sido realizados para testar a
compatibilidade do biodiesel com as partes integrantes dos motores, dentre eles, as
borrachas. MARU et al, (2009)*', estudou a compatibilidade do petrodiesel e do
biodiesel com polietilenos de alta densidade sugerindo que o diesel € mais deletério
para tais materiais; FRAME & McCROMICK (2005)*® estudaram o efeito do biodiesel
em diversos tipos de elastbmeros mostrando que as borrachas estudadas
apresentam compatibilidade em misturas até DB20 (20 % de biodiesel em diesel);
TRAKARNPRUK & PORNTANGJITLIKIT (2007)49 verificaram que as propriedades
mecanicas de diversos elastomeros foram afetadas quando em contato com DB10
oriundo do 6leo de palma.

Desta forma, nos trabalhos citados anteriormente bem como varios

50,51,52,53,54,55,56,57

outros reportados em recentes publicacdes , investigagcbes sao
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realizadas com o foco apenas nas propriedades fisicas e mecanicas das borrachas,
nao havendo, portanto, estudos que tratem de alteragdes quimicas. Os poucos
trabalhos que incluem algum comentario sobre modificagbes quimicas, o fazem
apenas como suposicdes. Portanto, € imprescindivel que se faca um estudo voltado
para este objetivo e, neste contexto, a Ressonédncia Magnética Nuclear pode ser
uma importante ferramenta, uma vez que fornece informagdes sobre os aspectos
estruturais (tanto quimico quanto fisico) e de dinamica molecular.

Dentro de todo o contexto explorado anteriormente, a Ressonancia
Magnética Nuclear tem sido utilizada para o acompanhamento de reacbes de
transesterificacdo por RMN de hidrogénio-12°° e carbono-13°° e baixa resolucdo®;
na avaliagdo de controle de qualidade de misturas de biodiesel com diesel’’; na
determinacdo da proporgao de diferentes tipos de biodiesel no diesel®®. Contudo, o
uso da RMN no estudo do efeito do biodiesel em borrachas utilizadas em motores
automobilisticos, ainda n&o foi reportado.

1.4. ARESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A espectroscopia de Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN) é
indubitavelmente, uma das mais importantes técnicas para desvendar estruturas
moleculares em todos os estados fisicos da matéria®. Além disto, tanto analises
qualitativas quanto quantitativas sado passiveis de serem aplicadas nos mais diversos
tipos de amostras de natureza orgénica e inorganica como por exemplo: materiais,
alimentos, amostras bioldgicas, combustiveis, produtos farmacéuticos, produtos
naturais, dentre outros®*®>. A RMN tem se consolidado ainda como uma ferramenta
de grande utilidade no estudo de dindmica molecular envolvendo polimeros®,
proteinas®’, etc.

A RMN é uma técnica que depende das propriedades magnéticas do
nucleo atdémico, portanto deve possuir um momento magnético diferente de zero
(u=0). O fenbmeno tem por principio basico, medir a interagdo de um campo
eletromagnético de radiofrequéncia oscilante com um conjunto de nucleos
magneéticos inseridos em um campo magnético externo, de acordo com o que sera
descrito a seguir®®.

Em 1902, o fisico Pieter Zeeman ganhou o premio Nobel pela

descoberta de que certos nucleos se comportam diferentemente quando submetidos
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a um campo magnético externo, fornecendo evidéncias experimentais importantes
para a existéncia dos numeros quanticos. Na década de 40, Felix Bloch e Edward
Purcell, de maneira independente, observaram sinais de absorcdo de
radiofrequéncia (rf) pela agua e a parafina, fornecendo bases para a constru¢cado do
primeiro espectrémetro de ressonancia magnética nuclear, o que os levou a também
receberem o premio Nobel em 1952%%°. T40 logo a RMN tenha sido descoberta, foi
reconhecido que sinais estreitos de RMN sido esperados para moléculas que se
reorientam rapidamente em relagdo ao campo magnético principal enquanto que
moléculas de movimento restrito devem apresentar sinais alargados. Contudo,
ALPERT em 1947"" observou que, & temperatura ambiente, a largura de linha dos
prétons da borracha natural é mais parecida com a de um espectro de liquido do que
de solido. Nos dias atuais a RMN é vastamente aplicada no estudo de polimeros, ja
que fornece informacdes ndo somente estruturais, mas de heterogeneidade,
dindmica, determinagdo da massa molecular entre os cross-links, efeito dos
enchimentos na estrutura, etc.

O fenbmeno de RMN s6 é possivel em nucleos que tenham um numero
quéntico de spin nuclear diferente de zero (I=0) e para aqueles atomos que possuem
numero impar de protons e/ou néutrons. Tal desigualdade de carga e o movimento
giratério do spin nuclear resulta em um pequeno campo magnético que tem
associado a ele, um momento angular que gera um momento magnético y. Este
momento magnético pode ser descrito em termos do numero de spin /, que assume
2/+1 orientagdes® "%,

Considerando aqueles casos em que o nucleo magnético tem numero
quantico de spin nuclear |=1/2, pode-se fazer a seguinte consideragdo: quando
submetidos a um campo magnético externo (Bp), 0s nucleos magnéticos se alinham
contra ou a favor do By, levando a formagao de dois estados de energia dados por -
1/2 e +1/2. Como os nucleos estdo girando e tem um momento angular, o torque
exercido pelo campo magnético resulta em um movimento circular chamado de
precessao. A velocidade angular (w) referentes a esse movimento de precesséo tem
uma frequéncia associada (w=2nv) e € proporcional ao By de acordo com e equagao
1:

vo = -yBo/2n Equacéao 1
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em que vo € a frequéncia de precesséo (frequéncia de Larmor) em
hertz, y € a constante magnetogirica (y=wlL, em que L=momento angular) e By € o
campo magneético externo. A diferengca de energia entre dois estados de energia (-
1/2 e +1/2) é dada por:

AE = hvy = hyBy/2x Equacéo 2

em que h é a constante de Plank. A FIGURA 8 mostra a representacao

dos dois estados de energia assumidos pelos spins nucleares.

A 1
2
©
o4 /!
o \  AEaB, AE = hyB,
W | Sem campo N, 2m
Magnético .
By=0 1
B, # 0 2

FIGURA 8 — Representac&o da distribuicdo dos niveis energéticos do fenébmeno de

RMN para um nucleo com numero quantico de spin 1=1/2.

Assim, a observacdo do sinal de RMN depende da constante
magnetogirica e do campo magnético externo. O nucleo de hidrogénio tem alta
sensibilidade, pois tem uma grande constante magnetogirica (42.58 MHz/T) e
elevada abundéncia natural (mais de 99.99 %). O nucleo de carbono-13, que
compde majoritariamente a estrutura de substancias de natureza orgénica,
infelizmente ndo apresenta a sensibilidade do hidrogénio, uma vez que apresenta
uma baixa abundancia natural (1,1%) e uma baixa constante magnetogirica (10.7
MHz/T). Porém diversas estratégias foram desenvolvidas para que o nucleo de
carbono-13 fosse detectado com mais facilidade. Deste modo, a versatilidade da
RMN permitiu o desenvolvimento de tecnologias que permitem analises no estado
liquido, solido, de material heterogéneo (com fase liquida e soélida presentes na

amostra), analises em baixo campo e por imagem.
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1.4.1. A RMN no dominio do tempo (DT-RMN)

Nas ultimas décadas, a RMN, de um modo geral, tem se tornado uma
ferramenta indispensavel para a comunidade cientifica devido a sua versatilidade no
que diz respeito ao acesso a informacdes estruturais, sobre composi¢do, de
dindmica, dentre outras. Uma vertente da RMN que tem sido bastante explorada é a
RMN no dominio do tempo (DT-RMN), pois os instrumentos operam em campos
magneéticos permanentes de baixa intensidade, tornando o equipamento barato e de
facil acesso. O baixo custo se deve principalmente pelo fato de que nédo é
necessario o desenvolvimento de grande tecnologia para a construgdo dos
magnetos, e nem mesmo existe a necessidade de realizar as dispendiosas recargas
criogénicas, indispensaveis aos magnetos supercondutores. Esse fato diminui n&o
s6 o custo de aquisi¢ao do equipamento, mas também o custo de manutencao.

A principal desvantagem desta técnica é sua menor sensibilidade e a
baixa resolucdo. Porém, novos métodos e sequéncias de pulsos no ambito da DT-
RMN tém sido desenvolvidos para minimizar esses problemas e tém permitido
estudar diferentes tipos de amostras, com foco na obtencdo de parametros
diferentes daqueles utilizados na RMN de alta resolugado (deslocamento quimico e
constantes de acoplamento). Assim, para estudar a dindmica das cadeias dos
sistemas poliméricos e seus emaranhamentos, a relaxometria por RMN">" e mais
recentemente a espectroscopia de multiple-quantum (MQ), com a selecdo da

coeréncia do double-quantum (DQ), tém sido aplicadas "'’®.

Espectroscopia de multiple-quantum (MQ)

Na FIGURA 9 ha uma representacao da sequéncia de pulsos utilizada
para a determinagdo das coeréncias de double-quantum(DQ). Como o DQ nao é
uma coeréncia diretamente detectada, inicialmente € necessaria a criagdo da
coeréncia de single-quantum (SQ) no tempo de excitagdo para, em seguida, realizar
a conversdo do SQ para DQ no tempo de reconversdo’’. Em seguida, o DQ é
selecionado com uma ciclagem de fases apropriada para a construgdo de curvas de
intensidade, em que a amplitude do DQ é medida em fung¢do do tempo de excitagéo
e contém informacbes do sistema de mobilidade restrita. Além disto, esta técnica

utiliza uma normalizagdo ponto-a-ponto de dois diferentes conjuntos amostrais
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obtidos em experimentos consecutivos: o primeiro € a intensidade de decaimento de
referéncia (lf), No qual se obtém a evolugdo de todas as transigbes de spins
possiveis para o sistema e, portanto, de componentes desacoplados e os acoplados
dipolarmente; ja o segundo & a curva construida em fungdo da intensidade das
transicées de duplo quantum (lpg). Ambos os conjuntos de dados evoluem em
funcdo de um periodo de evolugéo, Tpq e diferem entre si somente pela ciclagem de
fases do receptor (FIGURA 9).

Excitacdo Reconversio 90°Xx

Toa Toa Tempo

mDO or (Dtuf

_

FIGURA 9 - Diagrama da sequencia de pulsos MQ-RMN. Os esquemas de
excitacdo e de reconversao do DQ sao idénticas e consistem de dois blocos de
pulsos de 90 e 180° intercalados. As fases utilizadas no primeiro bloco sao

invertidas para o segundo para que ocorra a selegao da coeréncia do DQ.

Além disto, a consideracdao de defeitos através da aplicacdo da
Equacao 3, proposta por Chassé e colaboradores (2012)78, permitiu a caracterizagao
de diversos parametros que contribuem para a intensidade do duplo quantum (lpq)
como as restricdes de movimento oriundas das ligagdes cruzadas; restricdes fisicas
causadas pelas proximidades com o enchimento bem como restrigdes quimicas
(ligagcbes quimicas) entre a cadeia polimérica e o material de enchimento, calculo da
massa molecular entre duas ligagdes cruzadas e, para o sinal de referencia, I,
defeitos da rede polimérica, fragdo de cadeias poliméricas livres e solventes (sol).
Na Equacao 3, T, é a relaxagcao transversal, que também pode ser obtida pelo

mesmo experimento.

S

Iret — Ing = sol X e Equacgéo 3
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Relaxometria por RMN

Na DT-RMN, diversos experimentos que empregam meétodos para
sondar as vias de relaxagdo dos spins’® sdo utilizados, em que uma das técnicas
mais recentes é a chamada Magic Sandwich Eco (MSE), que consiste na
refocalizagdo do decaimento livre da inducao (FID, de free induction decay), dando
origem a sequéncia FID-MSE". Assim, a utilizagdo deste método possibilita a
separagdo dos segmentos moleculares com mobilidade distinta, permitindo a
identificacdo de mudangas na mobilidade molecular e, de certo modo, da existéncia
de diferentes dominios em uma amostra heterogénea, dando inclusive informagdes
sobre a composi¢ao desta amostra. Embora n&o seja o melhor método, o FID pode
ser usado para obter informacgdes sobre dindmica de polimeros ja que, longos
decaimentos tipo FID correspondem a polimeros com alta mobilidade ®, e na RMN
de alto campo esse comportamento pode ser acompanhado pela largura de linha do
sinal. Contudo, as bobinas transmissora-receptora do sinal de RMN apresentam um
tempo morto relativamente longo (da ordem de 15 a 20 us para baixo campo e Sus
para alto campo), os quais sdo usados para minimizar os artefatos gerados pelos
intensos pulsos de radiofrequéncia. Esse comportamento inviabiliza o uso do FID
para a analise do dominio mais rigido de um sistema polimérico, porque ele decai
muito rapido e, portanto logo no inicio do FID. Assim, este tempo morto deixa de ser
perdido pela introducdo de um curto MSE, que ira refocalizar a parte inicial do FID,
evitando a perda de sinal e possibilitando a analise de partes rigidas de um sistema.
Na FIGURA 10 esta apresentado o modo de obtenc&o do FID (FIG. 10a) e do FID
com a prévia aplicagdo do MSE (FIG. 10b).

T ” -
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FIGURA 10 — Diagrama das sequencias de pulsos: a) FID e b) FID-MSE. No FID,
apos a aplicagéao do pulso de 90° o sinal (decaimento do FID) é adquirido. No FID-
MSE, apés o bloco do FID, um bloco MSE ¢ realizado onde s&o aplicados pulsos de

180° consecutivos para a refocagem do sinal que relaxa mais rapido.
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Em RMN de baixo campo, uma das sequéncias mais tradicionais € a
Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG)“, empregada para a determinagao do tempo de
relaxacéo transversal (T,). Este parametro é extremamente sensivel a mobilidade
molecular e tem sido utilizado ha muitos anos neste tipo de estudo. Essa sequéncia
inicia com a aplicagdo de um pulso de 90° para que a magnetizagdo seja levada a
um plano de coordenadas girantes x’y’. Em seguida, sdo aplicados consecutivos
pulsos de 180°, separados por um tempo 2t e desse modo, todo o decaimento do
sinal de RMN é adquirido sem a interferéncia da ndo homogeneidade de By. A
primeira versao desta sequencia proposta por Carr& Purcell (1954)81 usa pulsos de
180° com a mesma fase do primeiro pulso de 90°, o que pode provocar a
acumulacao de erros devido a ma calibragao de pulsos. Posteriormente, Meiboom e
Gill®2, em 1966, propuseram a mudanca das fases dos pulsos de refocagem (180°),
criando a Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) (FIGURA 11).

FID

FIGURA 11 — Representacdo esquematica da CPMG. Nesta sequéncia, um pulso de
90° inicial gera a magnetizagdo e em seguida, consecutivos pulsos de 180° s&o
aplicados para que a relaxagao decaia em funcao de T».

Outro parametro sensivel a mobilidade molecular € o tempo de
relaxacdo longitudinal (T4), o qual é tradicionalmente determinado pela sequencia de
pulsos chamada inversao-recuperacio, que consiste na aplicacao de blocos de 180°
-t - 90° com T variavel. O pulso inicial de 180° inverte a magnetizagdo que, durante o
tempo T, evolui em fungédo do processo de relaxagdo longitudinal. No final, o pulso
de 90° é aplicado para a leitura em que a amplitude do FID é diretamente
proporcional ao valor da magnetizacéo resultante do processo de relaxagdo T1°°

Assim, em geral, os principais parametros relativos a RMN de baixo

campo sdo a medida da intensidade dos sinais de eco de spin, a intensidade do
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decaimento livre da indugdo (FID) e as medidas dos tempos de relaxacao®®
longitudinal (T1) e transversal (T2), bem como as medidas de difusdo molecular®.
Mais recentemente, os dados de relaxacao de amostras complexas sao
tratados através de programas que ajustam os dados de acordo com as
componentes presentes no decaimento do sinal. Contudo, a determinagdo exata da
quantidade de componentes em dados multi-exponenciais de RMN pode ser
bastante complexo e duvidoso °. Assim, para auxiliar na resolucéo e na extracdo de
resultados de um sistema multicomponente, a abordagem numérica baseada na

inversdo de Laplace atualmente tem sido aplicada®®®’

e sera o método utilizado para
auxiliar na interpretacdo dos dados do presente trabalho.

Outro método desenvolvido recentemente é a correlagdo dos tempos
de relaxagdo T e T,*®%. Tal técnica é analoga @ RMN multidimensional em que os
dados sao obtidos em fun¢do de duas ou mais variaveis como tempo, por exemplo,
permitindo que o sistema de spin evolua em funcédo de diferentes mecanismos de
relaxacdo. Contudo, a transformacao destes dados requer a aplicacdo da inversao
de Laplace multidimensional que foi aperfeicoada por Song e colaboradores,
(2002)88. Na FIGURA 12, esta apresentada a sequéncia de pulsos necessaria para a

obtengao dos dados®%.

180°x 90°x  180°%y

|—| ﬂ T I_I 27 |_| 27 I_I 27 | |
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Codificagao T' Codificagao T?

FIGURA 12 — Sequéncia de pulsos T4xT,. Nesta sequéncia um bloco inicial que
consiste da aplicagdo de um pulso de 180°, seguido por um tempo no qual ocorre a
evolugdo da magnetizagcdo em funcéo de T4, é seguida por um bloco de CPMG onde
um pulso de 90° inicial gera a magnetizagdo e em seguida, consecutivos pulsos de
180° sao aplicados para que a relaxacao decaia em funcéo de T,.

Nesta sequéncia, os dados de correlacdo sdo obtidos usando,
inicialmente, um bloco de inversao-recuperagcdo para a aquisicdo dos dados de
relaxacao longitudinal (T1), seguido por um bloco de CPMG onde serdo compilados
os tempos de relaxacao transversal (T2). Em seguida, os dados serao tratados pela

inversdo multidimensional de Laplace para obtencdo das correlagbes T1xT,. Esta
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técnica € bastante utilizada no estudo de rochas para a determinagdo de
porosidade®’, elastémeros®, no estudo de sementes®’, em alimentos em geral®® e
etc. Deste modo, a RMN de baixo campo tem sido aplicada no controle de
processos>*%; controle de qualidade de frutas®; caracterizacdo de emulsdes®’;
caracterizagdo porosidade em rochas®; aplicado no estudo de solos®, dentre
outras.

Neste trabalho esta técnica sera utilizada para estudar o efeito dos
combustiveis na reticulagdo do material. Além disto, a determinacéo de coeficientes
de difusdo de moléculas aprisionadas em diferentes ambientes quimicos pode ser
especialmente util na obtencédo de informagdes sobre o ambiente molecular de suas
vizinhangas'®, bem como proporcionar meios de corroborar os dados de TyxTo.
Nesse sentido, métodos de compressao serdao desenvolvidos para mostrar a difusao

101

de solventes em borracha deformada ™ e, além disto, sera mostrado que o sinal do

eco depende da densidade das ligagcbes cruzadas presentes na borracha natural

vulcanizada'%% 10

. Esses métodos sado baseados na teoria do volume livre, em que o
movimento molecular nos espacgos livres acessiveis da borracha governa a difusao

de pequenas moléculas nas matrizes poliméricas.

1.4.2. A RMN no estado sélido (ES-RMN)

Amostras em solugdes homogéneas, em que o tombamento molecular
(difusdo translacional combinada com movimentos rotacionais) € randomico, tem
como resultado uma média das varias orientacdes espaciais possiveis e apresentam
espectros com linhas bastante finas e, portanto, com alta resolugdo. Amostras no
estado sélido, no entanto, ou mesmo amostras heterogéneas de baixa mobilidade,
apresentam alguns problemas por conta das varias orientagdes espaciais possiveis
das moléculas, as quais resultam em diferentes interagbes com o campo magnético
externo, sendo dificil se obter uma média dessas interagdes, tal como acontece em
solucdo'®. Em uma amostra no estado sélido, as moléculas estdo numa condicdo
de alta rigidez. Dessa forma as duas principais interagdes passam a ser importantes:
o acoplamento dipolar entre os spins nucleares, que surge em fungéo da interagéo
entre os campos magnéticos gerados individualmente pelos nucleos proximos

espacialmente, e também o deslocamento quimico anisotrépico, resultado das
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diferentes orientagbes das moléculas com relagdo ao campo magnético externo.
Essas duas interagdes sao responsaveis por um grande alargamento dos sinais.

O acoplamento entre os spins pode ser de suas formas: o escalar e o
dipolar. O acoplamento escalar se propaga através das ligagdes quimicas, mediado
pelos elétrons e resulta no desdobramento dos sinais em multipletos, os quais
fornecem informagdes muito precisas sobre a estrutura molecular. Mas no caso da
ES-RMN a interac&o dipolar € muito mais intensa do que o acoplamento escalar e,
portanto, este ultimo é praticamente desprezivel.

O acoplamento dipolar € o acoplamento entre os nucleos magnéticos
através do espaco. E uma interacéo extremamente forte e depende, principalmente,
da distancia entre os dois nucleos que interagem, das constantes magnetogiricas e
do angulo entre o vetor internuclear e Bg. O Hamiltoniano H para o acoplamento

dipolar é dado pela equacéo 4'% :
His = - h (uo/47) 1/7 yiys (3 cos?6-1) IS Equacéo 4

Em que I e S s&o dois spins qualquer, D é o tensor de acoplamento
dipolar (dado por D= h (v/47) 1/r’ yiys) e 6 é o angulo entre o vetor internuclear e o
Bo. O tensor de acoplamento dipolar D(em outras palavras, a constante de
acoplamento dipolar) é dado pela equacéo 5 onde, h é constante de Plank dividida
por 2z, up € permeabilidade magnética, y, e ys sdo as constantes magnetogiricas dos

nucleos I e S respectivamente e r é a distancia internuclear:
D = h (uo/4n) 1/7 yiys Equagéo 5

Isto significa que, a magnitude da interag&o dipolar sera maior quando
a distancia internuclear for pequena e o0s nucleos envolvidos na interagao
apresentem altas razdes magnetogiricas. No entanto, ela sera nula para certas
orientagdes do vetor internuclear de dois nucleos de spins I e S, ou seja, quando o
termo 3cos?6-1=0 e portanto com um angulo de 54,74°, o qual é chamado angulo
magico. Mas como cada molécula tem uma orientagao diferente com relagéo a By,
esse termo nunca sera anulado, surgindo o problema da anisotropia de
deslocamento quimico, que ocorre por conta das diferentes maneiras que as

moléculas interagem com campo magnético externo.
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Assim, o deslocamento quimico anisotrépico € outro fator que causa
alargamentos das linhas de RMN. Os elétrons que giram em torno do nucleo
também sao afetados pelo campo magnético By, gerando um campo magnético
secundario. Este campo secundario, que pode ser a favor ou contra o campo
principal By, e contribui para que o campo magnético total sentido pelo nucleo seja
diferente e tenha uma grande influéncia na mudanga da frequéncia de precessao do
nucleo. Esta mudanga na frequéncia € representada pelo deslocamento quimico
anisotropico (o), o qual é dependente da orientagdo do vetor internuclear com By,
sendo dados pelos o141, 022 € 033. Assim, cada diferente orientacdo molecular implica
em diferentes posicbes em relagdo ao eixo principal By, gerando varios
deslocamentos quimicos associados. Desta forma, o espectro gerado, comumente
chamado de “espectro de pd” (FIGURA 13), tera linhas relativas as diferentes
orientacdes moleculares, resultando numa série de frequéncias que, se unidas,
formam um sé sinal alargado. Uma maneira de eliminar o problema do
deslocamento quimico anisotropico € girar o rotor contendo a amostra, numa rotagéo
que supere a largura desta linha (ou a maior constante de acoplamento dipolar), a
qual ira depender da intensidade do campo magnético Bo. Por exemplo, num
espectro de carbono-13 obtido num equipamento operando com um By de 94T, a
rotacdo otima pode ser da ordem da largura da janela espectral (em torno de 20
kHz). Portanto, campos mais elevados resultam numa maior anisotropia de
deslocamento quimico e requerem rotagdes mais elevadas. Essas interagdes e
requisitos para minimiza-las sdo os principais motivos que fazem com que o nucleo
de hidrogénio seja tdo pouco estudado no estado solido, pois as constantes de
acoplamento dipolar homonuclear Dy sdo excessivamente altas, sendo dificeis de
serem superadas. Dessa forma, o uso da rotacdo da amostra em torno do angulo
magico torna possivel eliminar e/ou minimizar os efeitos dos acoplamentos dipolares

e da anisotropia do deslocamento quimico dos sinais.
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FIGURA 13 — Espectro de pd representado diferentes orientacbes que o nucleo

pode assumir em relagdo ao eixo principal.

Hoje em dia, as sondas alcangam velocidades de giro entre 30-100
KHz, possibilitando a remogéo dos acoplamentos dipolares homo e heteronucleares
da ordem de 20-50 KHz, somente com o giro em torno do angulo magico'®.
Contudo, para velocidades de giro muito menores que a largura de linha do
acoplamento dipolar, o giro em torno do angulo magico tem pouco efeito. Deste
modo, utiliza-se o desacoplamento homonuclear de alta poténcia que busca reduzir
o efeito do acoplamento 'H-"H no espectro de carbono-13. Tal fato é alcangado pela
aplicacao de um pulso de radiofrequéncia (rf) continuo, na frequéncia de Larmor do
hidrogénio, causando sucessivas transigcdes dos spins dos prétons entre seus
estados de maior e menor energia, removendo assim o0 excesso populacional.

Além disto, diversos progressos no desenvolvimento de magnetos mais
sensiveis bem como de sequéncia de pulsos induzem ganhos de sensibilidade para
ES-RMN. Neste sentido, a polarizagao cruzada foi proposta com o intuito de reduzir
os problemas relacionados com baixa abundancia natural de nucleos raros. Neste
processo a magnetizacdo flui de nucleos altamente polarizados para nucleos com
polarizagéo inferior, quando ambos sao colocados em contato. Este processo é
semelhante ao fluxo de calor de um objeto quente para um frio. Neste caso, a troca
de polarizagdo deve ocorrer com a aplicacdo de um campo de radiofrequéncia
continuo no canal do nucleo | de tal maneira que o produto da frequéncia de
ressonancia do spin | (o)) e de sua constante magnetogirica (y;) se iguale ao produto

frequéncia de ressonancia do spin S (ws) por sua constante magnetogirica (ys),
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permitindo o fluxo energético entre ambos os nucleos, alcangando assim a chamada

condi¢cdo de Hartmann-Hahn, descrita de acordo com a equacéo 6.

nwy = ysws Equacao 6

Tal mecanismo é baseado nas interacdes dipolares heteronucleares
que sao dependentes das distancias internucleares e a mobilidade das moléculas
envolvidas. Assim, a combinagao do giro no adngulo magico com o desacoplamento
de alta poténcia e polarizagao cruzada possibilita a obtengao de espectros no estado
sélido com maior rapidez, de nucleos de baixa abundancia natural, tais como '°C,

®N, e 2°Si, com sensibilidade e resolugao satisfatéria.
1.4.3. A RMN em multifases (CMP — Comprehensive Multi Phase)

Hoje em dia, sistemas complexos, compostos de diversas fases s&o
usualmente estudados de acordo com as suas fases individuais, necessitando para
isso, a utilizagdo de procedimentos laboriosos para extrair os componentes de
interesse e para separar as fases. No entanto, esta abordagem pode remover
informagdes essenciais sobre a interface entre as fases, bem como aspectos
quimicos e fisicos. A RMN, de modo geral, tem o seu desenvolvimento baseado em
duas vertentes principais, uma lidando com o estado liquido, enquanto que outra,
com o estado sélido. Em 2005, SCHNELL'* sugere que a superagdo das barreiras
entre as fases, pela RMN, é de suma importadncia para os avancos da quimica
supramolecular e biomoleculares.

Avangos tecnoldgicos ja tém aparecido de maneira muito promissora,
como é o caso de sondas configuradas com o giro no angulo magico, gradiente ao
longo do eixo-z e que possuem canal de lock, chamadas High Resolution Magic
Angle Spinning (HR-MAS). Tal tecnologia proporciona a obtencédo de espectros de
alta resolugdo possibilitando estudos conjuntos de materiais semi-solidos (gel),
altamente viscosos e liquidos anisotropicos, conduzindo assim aplicagdes em
diversas areas'%106:107.108.109 " contydo, ainda ha limitagdes para a aplicagdo da HR-
MAS como, por exemplo, a ndo observacdo de componentes no estado soélido, pois
apenas espécies com certa mobilidade ou aquelas em contato com o sistema

110

solvente empregado sdo observaveis . Além disso, as sondas do tipo HR-MAS néo
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sdo configuradas de maneira a suportar os pulsos de alta poténcia empregados na
RMN no estado sélido. Assim, mais recentemente, uma sonda hibrida abriu caminho
para emprego da RMN no estudo e diferenciagcdo de diversas fases coexistentes
(liquidos, géis e solidos), chamada de Comprehensive Multi Phase (CMP-RMN)'"

A recente tecnologia da sonda CMP permite o estudo simultaneo de
todos os componentes presentes em todas as fases em uma amostra constituida de
multifases. Esta sonda foi desenvolvida numa parceria entre o grupo do Professor
André Simpson, da Universidade de Toronto, e a Bruker dos Estados Unidos. Uma
sonda tradicional de RMN no estado sdélido possui capacitores de alta poténcia
capazes de gerar grandes bandas de excitagdo; sdo sondas com, geralmente, dois
canais para permitir a transferéncia de polarizacdo e o desacoplamento de alta
poténcia aumentando assim, a sensibilidade e resolugao; altas velocidades de giro
no angulo magico e controladores de temperatura. Além disto, tais sondas néo
possuem canal de lock do solvente e bobinas de gradiente de campo pulsado, que
permitem a aquisicdo de espectros com excelentes resolucdes espectrais’ 2. Desse
modo, a nova tecnologia inerente 8 CMP € obtida, aliando o design das sondas com
o giro no angulo magico, amplificadores e capacitores de altas poténcias, canal de
lock, bobinas de gradiente, além de ser totalmente ajustavel (ftunning e matching) as
frequéncias dos nucleos. Esta tecnologia foi utilizada para estudar o efeito dos
combustiveis nos elastbmeros, permitindo a avaliacdo das fases separadamente
bem como a interacéo entre elas.

A partir deste ponto, o trabalho sera dividido em duas partes. Na
primeira parte, serdo apresentados a metodologia, resultados e discussdes para os
ensaios de RMN de alto campo e baixo campo, feitos somente com a borracha
natural. Na segunda parte, serdo apresentados a metodologia, resultados e
discussdes para as borrachas VNR, NBR, SBR e EPDM, realizados na Universidade

de Toronto, no Canada, com a utilizagdo da nova tecnologia: a sonda CMP.
1.5 DESSORGAO POR ELETROSPRAY (DESI)

Durante a realizagcdo do CAPITULO 3, o qual foi desenvolvido na
Universidade de Toronto (Toronto, Canada), outras parcerias foram realizadas no
intuito de obter um maior volume de informacdes que auxiliem no estudo do efeito

dos combustiveis nos elastdmeros. Desta forma, as amostras de varias borrachas
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foram analisadas na Universidade de York (Toronto, Canada), que conta com um
equipamento para analises ambiente por espectrometria de massas, chamada DESI
(Dessorgéao com lonizagao por eletrospray).

Na espectrometria de massas, determinada forma de energia é
aplicada na amostra para causar sua ionizagao para que ocorra a formagao de ions
livres em fase gasosa. Os agentes ionizantes utilizados dependem da forma com
gue amostra deve ser solubilizada em que ha os que requerem a amostra em sua
forma gasosa ou aqueles que causam dessorcdo em amostras soélidas ou

liquidas.'"® 14

Contudo, o0s avangos tecnologicos tém possibilitado o
desenvolvimento de diversos métodos de ionizagdo. Na ionizagdo por eletrospray
(ESI) ocorre a formagdo de um spray eletrostatico que gera minusculas goticulas
carregadas, a partir das quais os ions sao liberados. O DESI é uma variante da ESI
e tem como vantagem a ionizacdo ambiente, ou seja, fora do espectrobmetro de
massas. Neste sentido, etapas de pré-tratamento sdo reduzidas em que pode-se
realizar uma impresséao digital da amostra em alguma superficie ou a analise pode
ser realizada in situ, sem nenhum preparo.'">""® No DESI, a amostra recebe um jato
de goticulas carregadas do solvente (spray), a alta velocidade, provocando a
dessorgcédo e ionizagdo do analito, que migra para fase gasosa e segue para o

analisador de massas.
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Capitulo 2 — VNR-RMN de alto e baixo campo

2.1. OBJETIVOS

Neste capitulo os efeitos das misturas de diesel-biodiesel na borracha
natural vulcanizada (VNR) serdo avaliados com a RMN de alto campo no estado
sélido e liquido, bem como a RMN no dominio do tempo. Nesta etapa do trabalho o
objetivo foi verificar possiveis alteragdes estruturais que o biodiesel pode causar na
estrutura dos elastbmeros, quando ambos estdo em contato, bem como o
mecanismo das interagdes borracha-biodiesel. Dessa forma essa abordagem pode
auxiliar na obtencgao de informagdes que sejam aplicadas nas pesquisas em torno do

desenvolvimento de materiais mais compativeis com o biodiesel.
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2.2. METODOLOGIAS

2.2.1. Obtencédo das amostras

Os corpos de prova da borracha natural (VNR) sdo comerciais,
fornecidos em forma de “gravata” (FIGURA 14).

FIGURA 14 — Borracha comercial fornecida (esquerda) e corte (direita) inserido nos
balbes para a realizagdo dos ensaios de exposic¢ao.

O diesel S50, o biodiesel de soja e a VNR foram cedidos pelo CCDM
(Centro de Caracterizacédo e Desenvolvimento de Materiais - UFSCar). Na TABELA
1, estdo apresentados os ensaios realizados para a certificagdo do diesel S50 e, na
TABELA 2, os ensaios realizados para a certificagdo do biodiesel de soja. Tais
analises foram realizadas no Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de

Materiais.
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TABELA 1 — Caracterizagao do diesel S50.

Ensaio Resultado Limites Método Unidade
Aspecto LIl LIl Visual -
Entre incolor
Cor SEM Visual -
e amarelo
Teor de agua
_ 33 200 (Max.) ASTM D 6304 mg/Kg
(Karl Ficher)
Teor de
8 50 (Max.) ABNT NBR 14533 mg/Kg
enxofre
Teor de
0,0 +0,5 BS EM 14078 % viIv
Biodiesel
Massa
especifica a 8427 820 a 850 ABNT NBR 14065 Kg/m®
20°C.
Ponto de
65,8 38,0 ABNT NBR 14598 °C
fulgor
Corrosividade
na lamina de
1 (Max.) ABNT NBR 14359 -
cobre (3h a
50°C)

LIl — Limpido e isento de impurezas.
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TABELA 2 — Caracterizagao do biodiesel de soja.

Ensaio Resultado Limite Unidade Método

Aspecto LIl LIl - Visual

Massa especifica a 20°C 880 850 a Kg/m® ASTM D-
900 1298

Viscosidade cinematica a 40°C 4,3 3,0a6,0 mm?s ASTM D-445

Teor de agua 181 Max. 380 mg/Kg ASTM D-

6304
Contaminagéo total 20,9 Max. 24  mg/Kg EM 12662
Ponto de fulgor 139 Min. 100 °C ASTM D-
4530

Teor de éster 96,6 Max. % m/m EN 14103
0,05

Residuo de carbono 0,03 Max. % m/m ASTM D-
0,02 4530

Corrosividade ao cobre (3h a 1 1 - ASTM D-130

50°C)

Indice de acidez 0,43 Max. 0,5 Mg ASTM D-664

KOH/g

Glicerol livre 0,016 Max. % m/m ASTM D-
0,02 6584

Glicerol total 0,244 Max. % m/m ASTM D-
0,25 6584

Monoacilglicerol 0,688 Max. % m/m ASTM D-
0,80 6584

Diacilglicerol 0,198 Max. % m/m ASTM D-
0,20 6584

Triacilglicerol 0,1967 Max. % m/m ASTM D-
0,20 6584

Metanol 0,06 Max. % m/m BS EN 14110
0,20

Estabilidade a oxidacao 6,1 Min. 6 BS EN 14112

LIl — Limpido e isento de impurezas.
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As borrachas foram imersas em 70 mL das diferentes misturas de
diesel:biodiesel (FIGURA 15 a), a 343 K (70°C) e com diferentes tempos de
exposi¢cao, como mostrado na FIGURA 15 b. A notacéo utilizada para designar a
mistura € DBX, em que D: Diesel; B: Biodiesel e X: porcentagem do biodiesel na
mistura; por exemplo, o DBO se refere a 100% de diesel, ou seja, 0% de biodiesel na
mistura. Para os corpos de prova dos elastdbmeros, foi utilizada a nomenclatura
VNRX.Y, em que VNR: borracha VNR vulcanizada; X: diz respeito a porcentagem de

biodiesel em diesel e Y, o tempo de exposicao da borracha nas misturas, em dias.

Borracha VNR

Antes da Ap6s a exposigao
exposigio
I VNR | |
30 dias 60 dias 90 dias
| |
[ | I | [ | I 1
DBO | DB5 | DB20 | DB100 DBO | DB5 | DB20 |DB100

DBO DBS DB20 | DB100

FIGURA 15 — a) Sistema de refluxo montado para a realizagdo dos experimentos de
exposic¢ao; b) Fluxograma demonstrando os tratamentos as condigdes de exposi¢céo
da VNR as misturas de diesel:biodiesel.

Desse modo, foram obtidos os corpos de prova das borrachas e
aliquotas das misturas apos os periodos de exposi¢cdo designados. As analises
propriamente ditas, foram realizadas de acordo com a necessidade de modo que,
em alguns experimentos, os dados nao foram obtidos para 60 dias, por exemplo.
ApoOs a retirada dos corpos de prova, o excesso dos combustiveis foi removido e os
corpos de prova guardados para posteriores analises.
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2.2.2. Analises

Borrachas

As amostras das borrachas e misturas dos combustiveis foram
analisadas por RMN no dominio do tempo (DT-RMN) e por RMN de alta resolugéo
(alto campo) no estado solido (ES-RMN). Para a RMN no dominio do tempo, foi
utilizado um espectrometro Bruker mg20 de 20 MHz para a frequéncia do 'H,
acoplado a um sistema controlador de temperatura BVT-3000 cuja temperatura de
trabalho foi de 313 K, com a calibracédo dos pulsos para cada caso e tempo morto de
bobina de aproximadamente 11 pys. As amostras foram cortadas em pequenos
pedacos e colocadas em tubos de RMN de 9 mm para executar medidas estaticas
de MQ (multiple-quantum), de FID-MSE, CPMG e medidas bidimensionais de
correlacdo dos tempos de relaxagao T4 e To.

Os experimentos de MQ foram adquiridos com 512 transientes para a
amostra VNR100.90 e com 32 transientes para as demais. Os decaimentos de FID-
MSE foram obtidos com o tempo entre os pulsos de 2,5 us e ecos de 100 us. A
CPMG foi utilizada para avaliar o inchamento instantdneo das borrachas bem como
o inchamento prolongado. Para o inchamento instantaneo foram obtidos 100
decaimentos consecutivos de CPMG com um intervalo de 1 minuto entre eles. Para
cada um dos experimentos foram obtidos 3000 ecos separados por um tempo de
eco de 25 us. Cada experimento foi separado por um tempo de 2 segundos e com a
acumulagao de 16 transientes. Para avaliagdo do inchamento a longo prazo, a VNR
antes da exposigéo foi coletada com 64 transientes, com tempo de espera entre os
pulsos de 2s, 5000 ecos separados por um tempo de eco (t) de 20 us. Apos a
exposic¢ao, foram utilizados 25000 ecos e um t=50 ps.

Para os experimentos bidimensionais de correlagdo de TixT, foi
utilizada a sequéncia de pulsos de inversdo-recuperagdo com 36 tempos de
recuperacéo espagados com uma relagéo logaritmica de 10 ms a 10 s, seguida por
uma CPMG, em que os ecos foram obtidos com um espacamento de 40us em um
total de 1000 ecos, 2s de tempo de espera entre os pulsos e 8 transientes.

Para os experimentos de alta resolugéo, foi utilizado um equipamento
Bruker Avance lIl utilizando um magneto Oxford de 9,4T (400 MHz para o 'H)
equipado com uma sonda de sélidos de dois canais ('H/X) com giro em torno do
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angulo magico para rotores 4 mm de diametro interno. Foi realizado o experimento
SPE (single pulse excitation) com aproximadamente 80 mg de amostra em um rotor
de zirconia de 80 L, sob um giro de 7KHz e 296K de temperatura. O SPE '*C foi
adquirido com 256 scans, d1 de 15 s e ambos utilizando o adamantano como
referéncia externa (38.5 ppm para o sinal relativo ao grupo CH;). O experimento de
3C CPTOSS, utilizado para a supressdo de bandas laterais, foi obtido com 2048
transientes, um intervalo entre pulsos de 3s e um tempo de contato de 3 ms. O
desacoplamento de alta poténcia foi feito com um campo de 72 kHz, utilizando
TPPM (two pulse phase modulated) como programa de desacoplamento. A condig&o
de Hartman-Hahn foi otimizada com um campo de 72 kHz no canal do hidrogénio.
Para o experimento CPTOSS foi utilizada uma rotacdo de 5KHz.

Para processar os dados de RMN no dominio do tempo do 'H MQ foi
realizada a regularizagdo Tikhonov, empregando o ftikreg2.01 (CHASSE et al,
2011)® e o Origin 8.0. Para processar os dados de CPMG e 2D T4-T,, foi
empregada a transformada inversa de Laplace, cuja aplicagao foi desenvolvida por
VENKATARAMANAN e colaboradores (2002)%*'"" e inserida no MatLab pelo Dr.
André Alves de Souza da Schlumberger, que nos auxiliou no processamento dos
dados. Para processar os dados de alto campo, foi utilizado o software TopSpin 3.0
(Bruker GmbH).

Biodiesel

Para a analise de combustivel no estado liquido foi utilizado um
equipamento Bruker Avance Il operando com um magneto Oxford de 9,4T (400
MHz para o 'H) e equipado com uma sonda de RMN multinuclear direta de 10
milimetros de diametro interno. O experimento unidimensional de "*C desacoplado
foi adquirido com 256 transientes, 1s de tempo de aplicagcdo entre os pulsos e o

tetrametilsilano como referéncia interna.
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

ApOs a exposigdo as misturas de combustiveis, os elastdbmeros
avaliados tém suas propriedades originais alteradas pelo contato com as misturas
preparadas. A simples inspec¢ao visual dos materiais (FIGURA 16) mostra o aumento

significativo volume dos corpos de prova ao término dos ensaios.

FIGURA 16 — Corpo de prova da amostra de borracha natural: antes (esquerda) e

apos a exposigao (direita) a mistura de combustiveis DB20.
2.3.1. "H DQ RMN

A RMN no Dominio do Tempo (TD-RMN) tornou-se um importante
método para caracterizacdo estrutural e de dindmica molecular de materiais

poliméricos®'"®

. Usando métodos que visam observar os tempos de relaxagao
transversal?"’®, como o FID com posterior aplicagdo do Magic Sandwich Echo que
reorienta a magnetizagdo (MSE-FID)”® e a técnica de Carr-Purcel-Meiboom-Gil
(CPMG)®, é possivel distinguir os sinais provenientes de segmentos moleculares
com mobilidades distintas. Dessa maneira € possivel identificar modificagdes na
mobilidade molecular e, em certa extensao, a composicao de diferentes partes da
amostra multicomponente. No entanto, o conhecimento sobre as mudangas na
estrutura da rede elastomérica é essencial. Para isso, o método chamado de 'H MQ-
NMR que é uma maneira versatii e robusta de estimar, por exemplo, os

119,120

acoplamentos dipolares residuais de H-H (Dres) e sua distribuicdo nos

elastdmeros®®:118120

, 0S quais estdo associados a processos de reticulacdo da rede.
Portanto este método foi usado neste trabalho para avaliar o efeito das misturas de

combustivel sobre a borracha comercial VNR. Os experimentos de TD-RMN 'H MQ
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resultam na obtencado de decaimentos do sinal em funcédo do tempo de evolucéo das
coeréncias e fornecem dois tipos de informagdes: a intensidade referéncia (l) € a
intensidade da magnetizagado que evolui em fungdo do DQ (lpq), como mostrado na
FIGURA 17.
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FIGURA 17 — Decaimentos em fungdo do tempo de evolugédo (tnq) das coeréncias

de duplo quantum (Ipq) e de todas as coeréncias do sistema (lr) para a VNR antes

da exposicao as misturas de combustiveis.

O decaimento do sinal de referéncia (lef) contém informagdo sobre a
evolucdo de todas as transigdes do sistema e, portanto, de componentes
desacoplados e os acoplados dipolarmente. Estas informacbes podem ser
correlacionados com “defeitos” da rede elastomérica, fracdo de cadeias de
polimeros soluveis (SOL) e solventes. A amplitude do DQ (lpq) é medida em fungao
do tempo de excitagdo/evolugcdo do DQ e contém informagdes do sistema de
mobilidade restrita como restricdes decorrentes de ligagbes cruzadas; cadeias
entrelagadas proximas ao enchimento (restricao fisica), bem como ligagdées quimicas
entre enchimento e polimero (restricdes quimicas).®®"® 18

Na FIGURA 18 estdo apresentados os decaimentos para o elastdmero
antes e apos a exposigao por 8 horas em biodiesel (VNR100.8h) e por 30 dias em
diesel (VNRO.30) e em biodiesel (VNR100.30). Pode-se verificar que a amostra com

oito horas de exposi¢cédo ao biodiesel (VNR100.8h) tem comportamento semelhante
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as amostras com 30 dias de exposi¢cao. Este aspecto representa a capacidade de
penetracdo do solvente na matriz polimérica (inchamento), que se inicia ja nas
primeiras horas e se mantém por 30 dias, da mesma forma, independente da

natureza do combustivel.
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FIGURA 18 — Decaimentos em fungdo do tempo de evolugédo (tnq) das coeréncias

de duplo quantum (Ipq) para a VNR antes e apds o contato por 8 horas em biodiesel
(VNR100.8h) e por 30 dias em diesel (VNRO0.30) e biodiesel (VNR100.30).

Na FIGURA 19 estdo apresentados os decaimentos dos dois conjuntos
de sinais: o da referéncia (ler) € 0 de evolugéo de duplo quantum (lpg) para a VNR
antes e apds a exposicdo nas diferentes misturas, por 30 e 90 dias. E possivel
observar que o tempo para a evolugdo das coeréncias (lf) aumenta em fungcédo do
tempo de exposicdo e da quantidade de biodiesel na blenda (setas na FIG. 19) e,

para da intensidade do sinal do DQ (Ipq) a intensidade do DQ diminui também em

funcéo do tempo de exposicao.
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FIGURA 19 — Decaimentos em fungdo do tempo de evolugédo (tnq) das coeréncias
de duplo quantum (Ipq) e de todas as coeréncias do sistema (ler) para a VNR antes
da exposigédo as misturas (m) e apos a exposigao por 30 (simbolos abertos) e por 90
dias (simbolos cheios).

Como exibido anteriormente, os elastdmeros que foram expostos por
30 dias (simbolos abertos) apresentaram uma grande diferenga quando comparado
ao material ndo exposto (m). Tal efeito foi mais pronunciado quando a VNR foi
exposta por 90 dias nas misturas de combustiveis (simbolos cheios). Este
comportamento pode estar relacionado a dilatagdo da matriz polimérica devido a
penetracdo do combustivel (inchamento). Além disso, a lef também evidencia um
aumento da mobilidade em funcdo do teor de biodiesel, mostrado pelas setas da
FIGURA 19. Tal fato ocorre devido a polaridade das moléculas de ésteres presentes
no biodiesel que promoveram uma interagdo dipolo-dipolo com rede elastomérica®’
A dilatagdo das borrachas é a primeira alteracdo que ocorre na matriz polimérica,
uma vez que as amostras que foram colocadas em contato com o biodiesel por um
periodo de 8 horas (FIGURA 18) mostraram um comportamento semelhante
daquelas expostas por 30 dias. A reducao na intensidade dos sinais de Ipg também

ocorre em 30 e se estende para 90 dias. O aumento da mobilidade, representado
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pelo Ipq apds um longo tempo de exposicdo esta relacionado com a redugdo das
interagdes entre as cadeias, causada pelo efeito mais invasivo do biodiesel. Ainda
assim, foi possivel identificar coeréncias de DQ nas amostras VNRO0.90 e 20.90.
Para extrair informagcdes mais detalhadas sobre a modo como os
acoplamentos dipolares residuais estao distribuidos na VNR e como os combustiveis
influem nesta distribuicdo, um ajuste dos dados proposto por Chassé e colaborados
(2012)""® foi realizado aplicando a equagdo 3, descrita anteriormente. A FIGURA 20
apresenta as curvas normalizadas (subtracdo ponto-por-ponto do I com o Ipq) de
evolugédo do DQ, além dos ajustes médio obtidos para: a) 30 dias; b) 60 dias 3 c) 90

dias.
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FIGURA 20 — Curvas de DQ normalizadas com o ajuste para a borracha natural
antes do contato (VNR) e para a média dos elastdbmeros expostos por: a) 30 dias; b)
60 dias e c) 90 dias.

A expansdo das cadeias da borracha levaram a diminuicdo dos
acoplamentos dipolares residuais (RDC) médios com o tempo de exposigao. A
reducdo do RDC indica menor interacdo entre as cadeias poliméricas, que pode ser

37



Capitulo 2 — VNR-RMN de alto e baixo campo

correlacionada com um aumento de espaco entre as cadeias e, possivelmente, a
quebra de ligagdes cruzadas. Os graficos apresentados na FIGURA 20 indicam uma
reducdo do RDC em fungdo do tempo de exposicdo na mistura de combustiveis,
quando comparado com a VNR ndo exposta (FIGURAS 20a, 20b e 20c). Este
comportamento pode indicar uma diminui¢gdo da densidade de ligagbes cruzadas na
VNR (aumento das distancias entre as cadeias e possivelmente o rompimento das
ligagbes cruzadas. Por outro lado, o conteudo de biodiesel ndo apresentou influéncia
na densidade das ligagbes cruzadas na VNR, quando se considera cada tempo de
contato separadamente.

O ajuste realizado com a aplicagdo de procedimentos numeéricos de
inversédo (regularizacédo de Tikhonov) resultou em distribuicbes dos acoplamentos
dipolares residuais para borracha antes da exposigédo (VNR) e apos 30, 60 e 90 dias
de exposicéao, respectivamente (FIGURA 21).
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FIGURA 21. Distribuicado dos acoplamentos dipolares residuais da borracha antes do
contato (VNR) e apéds 30, 60 e 90 dias.

A borracha VNR ndo exposta apresentou duas distribui¢cdes
homogéneas do RDC, uma em 0,14 Hz e outra 0,57 Hz (linha pontilhada), referentes
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respectivamente as ligagées cruzadas na matriz polimérica e as interagdes entre o
enchimento (negro de fumo) e a interface da borracha. Quando as amostras foram
expostas aos combustiveis, o RDC médio apresentou menor valor (~ 0,04 kHz) e
uma tendéncia de apresentar diversas componentes em valores mais elevados e,
consequentemente, uma distribuicdo menos homogénea. As mudangas no perfil das
distribuicdes de RDC na VNR em relagdo ao tempo de exposicdo nas misturas
podem estar relacionadas com as interagdes do negro de fumo com a borracha ja
que a componente que sofre maiores modificagdes € a de maiores valores. Ja é
reportado que o negro de fumo interage ndo apenas fisicamente com a borracha
através das interagbes de van der Waals, mas também quimicamente com a
formagdo de ligagdes entre a borracha e os grupos funcionais existentes na

superficie do negro de fumo™'?'

. Desta forma, quando o processo de dilatagcao se
inicia, o combustivel (solvente) penetra no interior da matriz polimérica, onde se
inicia a expans&o osmatica entre as cadeias. No entanto, a interagdo negro de fumo-
elastbmero restringe a dilatagdo, evitando que a mistura de combustivel atinja
totalmente a superficie do negro de fumo, que deve estar coberta por uma camada
interfacial de VNR imobilizada™".

Para a VNR100.90, ndo foi possivel obter os dados, mesmo com a
utilizagcdo de varios transientes (512). A auséncia do RDC pode estar relacionada a
total quebra de ligagdes cruzadas. Contudo, tal afirmagdo n&o pbde ser confirmada
através da andlise dos espectros de RMN de ®*C em alto campo, uma vez que se
esperava mudanca bastante perceptiveis nos espectro, o que nio foi observado.
Deste modo, a auséncia do RDC pode ser explicada pelo processo de exsudacgao,
no qual o material de enchimento da borracha (negro de fumo) migra para solu¢ao
(combustiveis). Neste caso, o continuo inchamento das cadeias ao longo do tempo
aumenta o processo de relaxagdo das cadeias poliméricas (decaimento da ),
distanciamento entre as cadeias poliméricas, bem como a modificagdes na estrutura
da borracha quando em presenca do biodiesel, 0 que aumenta do espacgo entre as
cadeias da VNR, favorecendo o processo de exsudagado. Portanto, a redugdo ou
auséncia de RDC pode estar relacionada com a formagao de intersticios na

borracha e, assim, causando a reduc&o da densidade das liga¢des cruzadas.
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2.3.2.FID-MSE

Para avaliar o processo de exsudacao, foram obtidos FID’s apenas da
mistura de combustiveis (sem a borracha VNR) através da sequéncia de pulsos FID-
MSE (Magic Sandwich Echo), para, desta forma, identificar fortes interaces dipolo-
dipolo homonucleares (RDC) nos combustiveis, as quais ocorrem nos primeiro 20 ys
de relaxagao dos sinais. A FIGURA 22 apresenta os sinais adquiridos pelo FID-MSE
do: DBO, DB20 e DB100.
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FIGURA 22. Decaimentos oriundos do FID-MSE DBO (100% de diesel), DB20 (20%
de biodiesel em diesel) e DB100 (100% de biodiesel).
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Os sinais de FID-MSE obtidos para DBO em todos os tempos de
contato foram semelhantes ao DB0O ndo exposto a VNR, indicando a auséncia de
particulas rigidas no combustivel. No entanto, para DB20 foi possivel observar um
decaimento mais rapido do sinal com 60 e 90 dias de contato. Em DB100, a taxa de
decaimento do sinal foi ainda mais acentuada, indicando a presenga de material
sélido com fortes acoplamentos dipolares nos combustiveis, que aumenta com o
aumento da quantidade de biodiesel na mistura. Estes resultados confirmam que o

processo de exsudagao ocorre através da passagem de particulas rigidas oriundas
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dos elastdbmeros, para a fase liquida por causa da maior afinidade das particulas
rigidas pelo biodiesel.

2.3.3. CPMG

A sequéncia CPMG é utilizada para a obtengao de informacdes sobre a
dinamica molecular de sistemas em diversas magnitudes e, desta forma, pode ser
utilizada para a caracterizagdo de substancias de natureza organica, como é o caso
de materiais poliméricos®. Essas macromoléculas sdo possuidoras de um
comportamento dinamico bastante complexo, o qual se estende desde rearranjos
locais muito rapidos a cadeias longas com movimentos muito lentos'??. Regides de
movimento muito restrito ndo sdo comumente analisadas via CPMG, ja que os
RDC’s diminuem consideravelmente o tempo de relaxagcdo dos nucleos. Por outro
lado, a CPMG fornece informagdes relacionadas a cadeias e componentes
desacoplados de maneira bem confiavel. Além disto, o desenvolvimento de ajustes
matematicos, como a inversdo de Laplace,’” possibilitam analises mais
compreensiveis de sistemas de maior complexidade como por exemplo, uma
mistura com diferentes dominios de mobilidade, mesmo em materiais bastante
heterogéneos. Tal procedimento baseia-se na aplicagdo de algoritmos de inversao
que empregam ajustes multiexponenciais, os quais resultam em diferentes e
"melhores" solugdes, e que sao representadas pelo parametro de regularizagao a3,
Este procedimento destaca melhor as informagdes relacionadas a dindmica de
polimeros do que uma analise monoexponencial simples, comumente utilizada.
Deste modo, a CPMG, aliada a inversédo de Laplace, foi aplicada para avaliar o efeito
de diferentes misturas de combustivel e periodos de exposi¢do na dindmica da
borracha VNR, utilizando para tanto um a = 0,0103, o qual foi escolhido com base
em uma boa relagao sinal-ruido.

A FIGURA 23 apresenta as distribuicdes do tempo de relaxagéo
transversal (T2) para a borracha VNR antes da exposicdo aos combustiveis e uma
representacao dos tipos de interagdes presentes (FIG. 23b).
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FIGURA 23 — a) Distribuigdes da relaxagao transversal (T2) na borracha VNR antes
da exposicdo aos combustiveis. b) representacdo dos diferentes dominios de
relaxacdo da VNR.

O perfil de T, da borracha VNR antes da exposi¢cao (FIG. 23) é
constituido de trés componentes, com T, aproximadamente em 0,4, 2,0 e 13,0 ms. A
componente mais rapida, T, ~ 0,4 ms, corresponde ao dominio mais rigido que se
refere a massa polimérica reticulada, localizada na vizinhanga do negro de fumo, ja
que tal enchimento provoca um maior enrijecimento das cadeias que estdo na
interface negro de fumo-VNR'?'. Em seguida, o componente intermediario (T2 ~ 2,0
ms) foi atribuido a massa de liga¢des cruzadas poliméricas que n&o interagiram com
o material de enchimento. Finalmente, a componente mais longa da distribuicdo de
tempo de relaxagao transversal observada (T, ~ 13 ms) representa os fragmentos
com maior mobilidade e com menor restricdo, como as cadeias laterais que nao
possuem ligagdes cruzadas com a borracha.

Inicialmente, a CPMG foi utilizada para medir o comportamento
instantdneo da VNR apds a exposicdo aos combustiveis. Para tanto, foram
adquiridos consecutivos perfis de distribuicdo de T, com um intervalo de 1 minuto
entre os experimentos. A FIGURA 24 mostra a dindmica da dilatacdo do polimero
durante os primeiros 100 minutos de contato para o diesel (FIG. 24a) e para o
biodiesel (FIG. 24b).
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FIGURA 24 - Perfis de distribuicdo de T, em fungdo do tempo (em minutos) para os

primeiros 100 minutos de contato da borracha natural com: a) diesel e b) biodiesel.

Inicialmente, pode-se verificar perfis bastante distintos quando se
compara a exposicao da borracha aos dois tipos de combustivel. A taxa de absorgao
dos combustiveis é diferente na fase inicial. A borracha que intumesceu e teve a
dinamica mais rapidamente alterada, foi a que esteve em contato com o biodiesel
puro (FIGURA 24b), ja que ocorreu um aumento consecutivo no valor de todas as
componentes de distribuicdo de T,. Mudancgas no perfil de distribuicdo de T, para a
borracha VNR exposta a diesel puro, ndo foram significativas. Isto indica que fortes

interagbes estdo ocorrendo entre a estrutura da borracha natural, bem como do
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material de enchimento, com o biodiesel. Deste modo, a VNR imp&e menor restricao
para a penetracdo do biodiesel, o que deve favorecer maiores mudancas estruturais
do material ao longo do tempo. Além disto, a CPMG também foi utilizada para
avaliar mudancas na VNR ap6s um longo periodo de exposigao aos combustiveis. A
FIGURA 25 mostra a comparagdo da VNR antes da exposi¢cdo (VNR) e apods a

exposigao nas diferentes misturas por 30 e 90 dias.
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FIGURA 25 — Comparagao entre as curvas de relaxagdo da VNR antes da
exposicao (VNR) e apos a exposigao por 30 e 90 dias nas diferentes misturas de

combustivel.

De acordo com a FIG. 25, pode-se observar um aumento no valor de
todas as componentes de T, do elastdmero exposto as misturas de combustiveis. O
aumento de T, representa a penetracdo das moléculas de combustiveis no
elastdmero. Este efeito faz com que ocorra a expansao do volume polimérico, o que
afeta o0 emaranhamento, aumentando a distancia entre as cadeias do elastémero. O
aumento possui a mesma tendéncia em todas as misturas de combustiveis (DBO,
DB5, DB20 e DB100). A FIGURA 26 mostra a expansédo da regido referente as

componentes mais curtas de T».
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FIGURA 26 — Expansé&o da regido referente as componentes de relaxagao T, mais

curtas para a VNR.

Para a componente mais rapida (~ 0,9 ms) € observado um aumento
de T, de 30 para 90 dias, bem como a reducdo da intensidade do sinal.
Anteriormente, esta componente foi atribuida a massa polimérica reticulada
(constituida do polimero reticulado), na vizinhangas do enchimento (negro de fumo).
Deste modo, o aumento de T, esta associado a reducdo na restricado oriunda desta
componente da cadeia polimérica. A diminuicao nas restricdes de movimento esta
intrinsicamente relacionada ao inchamento do material, durante o qual as cadeias
elastoméricas se distanciam continuamente do enchimento (negro de fumo). A
diminuigao da intensidade dos picos em 90 dias pode revelar uma reducéo de spins
com comportamento dinamico semelhante®. O distanciamento continuo entre as
cadeias poliméricas e o material de enchimento, a redu¢do do numero de spins com
comportamento dinamico semelhante, bem como a superficie de borracha que se
torna gelatinosa, indicam o processo de exsudagao. Tal fato deve ocorrer por causa
da natureza mais polar do biodiesel que resulta em uma maior afinidade com o
enchimento, que também apresenta natureza mais polar que a borracha. As

interacbes VNR-NF é um fator importante para as propriedades mecanicas e as
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restricdes ao inchamento'®

. Assim, tal exsudacido desempenha um papel importante
na degradacao de borrachas comerciais. A segunda distribuicdo de T2 (~ 9,0 ms),
que foi identificada como a massa polimérica reticulada que n&o interage com o
enchimento, ndo apresentou significativas diferengas relacionadas ao tempo de
contato, de modo que os combustiveis ndo causam alteragdes nas ligagdes
cruzadas dos elastdbmeros, mesmo com maior tempo de exposicdo (FIG. 26). A
terceira componente da borracha, assinalada como relativas as cadeias laterais da
VNR, apresentou um ligeiro aumento de T, com a quantidade de biodiesel, ou seja,
de DB0 aDB100, e com o tempo de contato, de 30 a 90 dias.

Na FIGURA 27a esta apresentado a distribuicdo de T, para a
VNR100.30 e para a VNR100.90. Pode-se observar as componentes da borracha
(as trés primeiras componentes) e, destacada com um circulo, a ultima componente
que aparece apds a exposi¢ao das borrachas com os combustiveis. Desta forma,
esta ultima componente deve ser relativa ao combustivel aprisionado na estrutura da
borracha. Assim, inicialmente, pode-se notar o aumento da quarta componente de T,
com o tempo de exposicdo, o que demonstra o inchamento da estrutura. Na
FIGURA 27b estdo apresentados as distribuicbes de T, para as borrachas expostas
ao combustiveis (mais a esquerda, relativa ao combustivel aprisionado) e, o
conjunto mais a direita, referente a distribuicdo de T, dos combustiveis puros (n&o
expostos a VNR).
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FIGURA 27- a) Expansdo da distribuicdo de T, para a VNR100.30 e para a

VNR100.90 e b) Expansdo da ultima componente de T, para o combustivel

confinado no elastémero (conjunto de dados em torno de 0,2 s) e combustiveis

puros (conjunto de dados em torno de 1 s).

Portanto, na FIG. 27b estdo exibidos dois conjuntos de dados: mais a
esquerda, referente ao combustivel aprisionado e mais a direita, ao combustivel
puro. No geral, ao observar os dois conjuntos, pode-se verificar uma tendéncia de

diminuicdo de T,, quando comparado com o combustivel livre (~1 s) devido as
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interacdes entre os spins do fluido e a rede polimérica, que induz a relaxagcéo dos
spins dos combustiveis confinados. Ademais, o combustivel no interior da borracha
apresenta um ligeiro aumento do valor de T, com o incremento de biodiesel na
mistura, corroborando o aumento da mobilidade em funcdo da quantidade de
biodiesel na mistura. Este dado indica novamente que o biodiesel dilata
constantemente a rede polimérica ja que existe uma tendéncia das moléculas de
combustiveis estarem mais livres para se movimentar e, consequentemente, com
maiores valores de T,. Estes dados podem ser confirmados com as analises de
difusdo por DOSY, que serdo apresentadas no capitulo 3 desta tese. Sera
demonstrado, a partir de experimentos DOSY, que maiores valores do coeficiente de
difusdo para os sinais do biodiesel aprisionado na estrutura elastomérica s&o
observados quando comparados ao diesel aprisionado, indicando também a

dilatagédo da estrutura polimérica.

2.3.4. Mapas de correlagdo T, /T,

No presente trabalho, o experimento de correlacdo dos tempos de
relaxacdo longitudinal, T4, e transversal, T,, foi empregado para estimar a
distribuicdo dos poros na VNR, bem como a interagdo do combustivel com estes
poros, a fim de identificar o efeito dos diferentes tipos de misturas. Para tanto, os
dados foram processados utilizando a inversdo de Laplace em duas dimensdes,
conforme proposto por Song e colaboradores (2002)%. A FIGURA 28 mostra uma

série de mapas de correlacio T_l/T_2 para as misturas de combustiveis puros (antes

da exposicao as borrachas).
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FIGURA 28 - Mapas de correlagado 2D de T4xT, para as misturas de combustiveis
puros (antes da exposigao as borrachas) de a) DBO; b) DB5; c) DB20 e d) DB100.

Em geral, os combustiveis apresentam valores mais longos de T1 e To.
O petrodiesel puro (FIG. 28a) exibe uma linearidade ao longo da diagonal com um
unico pico em T_l/T_2 (T1+ médio dividido por T, médio) de 8,11. O mesmo perfil &
observado para B5 (FIG. 28b) e B20 (FIG. 28c). Ja o biodiesel puro (FIG. 28d)
apresenta uma correlagdo menos linear ao longo da diagonal (em relagdo ao DBO),

com um unico pico em T_l/T_2 de 7,57. Os valores de T4 e Tz, bem como relagao

T_l/T_2 diminuiram do petrodiesel puro para o biodiesel puro. Esta redugao é ainda
mais pronunciada em T1 que esta relacionada com a perda de magnetizagéo, devido
a maior viscosidade do biodiesel (viscosidade cinematica do petrodiesel varia de 1,9
a 4,1 mm?%s e do biodiesel de 1,9 a 6,0 mm?/s'?*). A perda de linearidade pode ser
relacionada com a existéncia de uma fragdo sélida oriunda da precipitacdo dos
acidos graxos do biodiesel em temperaturas mais baixas, gerando uma distribuicdo
mais heterogénea dos dominios existentes.

Para a borracha natural antes da exposi¢cao aos combustiveis, T4 e Tz
sdo curtos, e 0 mapa apresenta um unico pico com relagéo T_l/T_2 de 14,86 (FIGURA
29a).
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FIGURA 29 - Mapas de correlagdo 2D de T1xT, para: a) VNR antes da exposi¢ao e
apos o contato por 90 dias em b) 100% de diesel; c) 5% de biodiesel em diesel; d)
20% de biodiesel em diesel e €) 100% de biodiesel.

ApOs a exposigcdo, o T1 e T, aumentam significativamente. Para as
amostras VNRO0.90 (FIG. 29b) e VNR5.90 (FIG. 29c), podem ser observadas
distribuicdes bimodais principalmente para T4, indicando a presenga de dois
ambientes diferentes, com spins apresentado dindmica mais e menos restrita,
demonstrando que a reticulagdo ainda esta presente nestes sistemas. Esta
distribuicdo bimodal é reduzida em VNR20.90 (FIG. 29d) e completamente perdida
no VNR100.90 (FIG. 29e) demonstrando que a reticulagdo foi completamente
eliminada nestas amostras. Na FIGURA 30 estdo plotados os valores de T4, T2 e a
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relacao de T_l/T_2 correspondente. Apesar dos valores de T4 e T, aumentarem com o

incremento de biodiesel na mistura, a razéo T, /T, reduz. A relagéo T, /T, menor,
mesmo com longos T4 e T, representa a contribuicdo do combustivel no poro do
polimero ja que a superficie dos poros induz a relaxacdo dos hidrogénios
proximos.2® Contudo, o valor da razao T_l/T_2 para a amostra VNR100.90 aumentou.
O aumento para a VNR100.90 representa uma contribuicdo menor de combustivel
nos poros, corroborando a perda de reticulagdao, com poros altamente dilatados e
menos spins dos combustiveis interagindo com a parede de tais poros.

a) b) \ .
\\\ . —m— T1XT2
e T \

/ \ e

0P

0 P 0
W | e W (T
\

— 5 A A A ]

o>

T T T T T T T T T d r T T T T T T T T T

W 0 (e 'gow?\“’o ® W w0 e NN 'go\uv\m"“g °

Amostras de borracha Amostras de borracha

FIGURA 30 — Valores de T4, T2 e relagcdo T4/T, para a VNR antes e apods a

exposicao.
2.3.5. RMN de "*C NMR de alta resolucéo

Os experimentos de RMN de'*C no estado sélido foram utilizados para
investigar os efeitos das misturas de combustiveis na VNR, com foco em possiveis
modificagdes quimicas. Assim, a fim de estudar as regides com maior mobilidade na
estrutura da borracha natural, foi empregada uma sequéncia com apenas um pulso
de excitacdo e desacoplador de alta poténcia, conhecida como SPE-MAS. A
FIGURA 31A mostra o espectro de '*C da borracha natural e as respectivas
atribuicbes. Na FIGURA 31B estdo apresentadas as expansbes das regides

referentes aos sinais de carbonos insaturados e saturados da VNR antes e apds o
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contato por 90 dias com as misturas (VNR 0.90, VNR 5.90, VNR 20.90 e VNR

100.90) com as atribuigbes dos sinais do diesel (4 ) e do biodiesel (®).

2 5 5
3 HiC H 1
N2 3/ @
C C S
CH, CH, l
A ‘ ! 4 n “Fatty acid
— ' e DA
140 120 100 80 60 40 20 ppm
¢ e Ty . ° e
B ® Py A A i 1.I A 1
AN N\ Y\ VNR100.90
\ 1‘ A \"> ‘A\_‘
N SN SN A Y N VNR20.90
JiN e~ e N AN /‘ N/ Y\ VNR5.90
A AN A
Yy -, AN N B A A AU VNR0.90
J D A VNR
e . — - . . . - . . 22 . . - v . d
135 130 125 35 30 25 [ppm]

FIGURA 31 - a) Espectro de RMN de'C da borracha natural vulcanizada e as
respectivas atribuicbes e b) expansbes das regides referentes aos compostos
aromaticos e alifaticos da VNR antes e apds o contato por 90 dias com as misturas.

As linhas pontilhadas séo referentes aos sinais da VNR; ( 4) é referente aos sinais

do diesel e (®) é referente aos sinais do biodiesel.

Os sinais de C1 em & 33,2, C2 em 6 135,6, C3 em & 126,1, C4 em §
27.5 e C5 em 0 24.3, permitiram a caracterizacado da estrutura da borracha natural.
Além disso, foram observados pequenos sinais resultantes do produto trans com
proporgao inferior a 2%, que foi originado a partir da isomerizagao cis-trans, bem
como os acidos graxos utilizados como aditivo para melhorar a interagdo entre o
negro de fumo e a borracha'?®. Pode-se perceber variagdes nas larguras das linhas
do espectro de "*C em que ocorreu uma diminuico na largura de linha dos sinais da
VNR apéds a exposi¢cdo aos combustiveis. Este comportamento esta relacionado ao
aumento de mobilidade no sistema, resultante da diminuicdo da anisotropia do

deslocamento quimico e acoplamentos dipolares.
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Além disto, nos espectros de '*C RMN, linhas pontilhadas, paralelas
foram tracadas para realcar as alteragdes observadas. Assim, podem ser
observadas mudancas nos deslocamentos quimicos dos sinais referentes ao
elastdbmero. Com a exposigdo da VNR nas misturas de combustiveis, ao longo do
tempo, todos os sinais dos espectros de '*C apresentaram mudangas no
deslocamento quimico (blindagem de 35 Hz), quando comparados aos sinais da
borracha sem contato. A blindagem dos sinais nos espectros esta relacionada com a
interacdo entre as misturas e as cadeias da borracha como consequéncia de uma
dispersao eficiente do combustivel.

As fortes interacdes no estado sdélido, como as dipolares, resultam em
alargamento consideravel da linhas no espectro de *C no estado sélido. No entanto,
o movimento molecular altamente restringido em estruturas rigidas induz uma
melhor transferéncia de polarizagdo, e desta forma, a utilizagdo da polarizagéo
cruzada (CP) é utilizada para aumentar a sensibilidade do experimento com
consequente aumento do sinal de C. Assim, os experimentos que utilizam a
técnica de polarizagdo cruzada, podem ser utilizados para avaliar a rigidez
(din@mica) dos sistemas quimicos além de reduzir os sinais de moléculas com alta
dindmica, como as dos combustiveis. Na FIGURA 32 estdo apresentados os
espectros de >C RMN obtidos com a CPTOSS para a borracha antes (VNR) e apds
a exposicdo por 30 e 90 dias em diesel (VNRO.30 e VNRO0.90) e biodiesel
(VNR100.30 e VNR100.90). Avaliando os espectros, pode-se verificar uma redugao
significativa na intensidade e afinamento dos sinais ja para a amostra VNRO0.30,
demonstrando o ganho de mobilidade no sistema, apdés a exposicdo ao Oleos
combustivel como consequéncia do inchamento do sistema. Na FIGURA 33, os
espectros das mesmas amostras estdo apresentados com a expansido dos sinais

menos sobrepostos da VNR, ou seja, os da regido aromatica.
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FIGURA 32 — Espectros de "*C RMN obtidos com a CPTOSS para a borracha antes
(VNR) e apos a exposicado por 30 e 90 dias em diesel (VNR0.30 e VNRO0.90) e
biodiesel (VNR100.30 e VNR100.90).
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FIGURA 33 — Expans3o da regido aromatica do espectro de *C RMN obtidos com a
CPTOSS para a borracha antes (VNR) e ap6s a exposigdo por 30 e 90 dias em
diesel (VNR0.30 e VNRO0.90) e biodiesel (VNR100.30 e VNR100.90). *: sinal
somente da borracha,; : : sinas da borracha e do biodiesel sobrepostos.
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A perda na intensidade no sinal da borracha (*) esta relacionada ao
ganho de mobilidade caracterizado pela ineficiéncia da transferéncia de polarizagéo
pela rampa de CP, devido a interagbes dipolares reduzidas, caracteristicas de
sistemas com grande mobilidade. Este ganho de mobilidade foi ligeiramente maior
para a amostra VNR100.90 ja que tal amostra apresenta o sinal isolado da VRN (*)
menos intenso demonstrando, mais uma vez, o efeito maior do biodiesel no
elastdémero.

Espectros de RMN de "C no estado liquido dos combustiveis foram
obtidos. A FIGURA 34 mostra uma comparagao entre os combustiveis puros diesel
(DBO); biodiesel (DB100) e as misturas apds o contato com a VNR por 90 dias.

* cis-1,4-isoprene units
Dezo.gowJW

DB5.90 MM
%/&WMMW

DB0.90 kawm
WWW

T ¥ T v T . T i T > T . T ; T E
138 136 134 132 130 128 ppm

FIGURA 34 — Comparacéo entre os espectros de RMN de *C dos combustiveis
antes do contato com a VNR: diesel (DBO0), biodiesel (DB700) e as misturas apos o
contato com a VNR por 90 dias: DB0.90: 100% de diesel apos o contato com a VNR,;
DB5.90: 5% biodiesel em diesel apos o contato com a VNR; DB20.90: 20% biodiesel
em diesel apos o contato com a VNR; DB100.90: 100% de biodiesel apos o contato
com a VNR.

Assim, péde-se verificar a presenga de residuos de borracha natural (*)
na solugao de biodiesel a partir de 90 dias de exposi¢ao. Observou-se também que
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os sinais referentes a tais residuos aumentam com o incremento de biodiesel na
mistura (de DB100.90 a DBO0.90), corroborando com a exsudagé&o do enchimento,
como indicado por experimentos anteriores, e demonstrando que o biodiesel
desempenha um papel importante na exsudacdo, e consequente, na perda das
propriedades mecanicas do material.

O espectro de "C do elastdmero imerso nos combustiveis apresentam
alta complexidade com grande sobreposicdo de sinais. Deste modo, apesar da
variagdo no deslocamento quimico dos sinais da VNR (FIG. 31), ndo foi possivel
inferir sobre a clivagem de ligacbes da VNR. No entanto, através dos experimentos
de DT-RMN bem como o de *C de alta resolugdo, modificacdes estruturais foram
evidentes e, como consequéncia, a exsudagdo. Em geral, as cadeias elastoméricas
se aglutinam na superficie do negro de fumo para formar os agregados de negro de
fumo "'?'. A FIGURA 35 mostra um modelo representativo’ para o agregado de
negro de fumo com as varias interagdes quimicas e fisicas. Desta forma, o processo

de exsudagao pode ter ocorrido pela remogéo da fragdo do negro de fumo.

NFa

FIGURA 35 — Modelo representativo para os agregados de negro de fumo com as
diversas interacdes fisicas e quimicas. Adaptado de O’Brien, 1976'. A — Ligacdes

fisicas; B — Adsor¢cdes multiplas; C — Dobras curtas; D —Ligacdes quimicas; E —
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Dobras longas; F — Cadeias laterais; G — Ligacgdes inter-particulas; H — Borracha

com ligagdes cruzadas.

Ja se sabe que a quantidade de borracha ligada ao negro de fumo
depende, principalmente, da atividade e da area superficial especifica das particulas
de negro de fumo™. Assim, a caracteristica mais importante na produgdo de
borrachas comerciais quanto a resisténcia a acdo do biodiesel pode estar na
formagao da interagdo enchimento-borracha sobre as estruturas dos agregados do
negro de fumo. Deste modo, pesquisas em torno do desenvolvimento de particulas
para enchimento que tenham mais interacdo com a rede elastomérica, devem ser

mais promissoras.

2.4 CONCLUSOES

Este trabalho permitiu, pela primeira vez, entender as mudancgas
estruturais e quimicas que biodiesel induz na estrutura da borracha natural
vulcanizada, uma vez que estudos anteriores abordaram somente alteragdes nas
propriedades fisicas, fazendo suposi¢cdes sobre modificagdes quimicas. Os métodos
utilizados foram especialmente uteis para entender o efeito dos combustiveis na
borracha estudada. O experimento de 'H MQ mostrou que o biodiesel afeta as
cadeias poliméricas causando um inchamento continuo no sistema durante o tempo,
aumentando o relaxamento das cadeias poliméricas. O MSE-FID apontou a
presenca de uma porg¢ao soélida na mistura de combustivel com o incremento do teor
de biodiesel (DB20 e DB100), o que indica que um processo de exsudacédo pode
estar ocorrendo. O uso da CPMG aliado com a inversado de Laplace foi importante
para avaliar os componentes da borracha mostrando que, ao longo do tempo, a
componente mais afetada foi a de dindmica mais restrita (com T2 menor),
relacionada com a interacdo entre o enchimento e a borracha, indicando que o
contato a longo prazo deve induzir a exsudagdao. Os mapas da correlagdo TqxT,
proporcionaram uma visao global do sistema verificando-se que a distribuicdo
bimodal observada na VNR exposta em 100% de diesel, € reduzida na amostra
VNR20.90 e perdida na VNR100.90, demonstrando a perda de reticulacdo do

sistema.
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A RMN de alta resolucdo foi imperativa especialmente para mostrar o
residuo de borracha no combustivel, demonstrando que o processo de modificagdes
estruturais foram mais acentuados em misturas ricas em biodiesel, com a remogao
dos agregados de negro de fumo (NFa). Estes dados indicam que o maior efeito do
biodiesel &€, como corroborado com os outros experimentos, a remocéo dos NFa's e
a busca por enchimentos com maior afinidade com os elastomeros parece ser um
dos parametros mais importantes na pesquisa de novos materiais, compativeis com

o biodiesel.
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CONSIDERAGOES INICIAIS

Recentemente foi desenvolvida, através de uma parceria da
Universidade de Toronto e a Bruker, a RMN compreensiva de multifases (CMP) que
visa a compreensdo de sistemas complexos inalterados, avaliando suas diferentes
fases como um todo. Esta nova tecnologia permite o estudo de estruturas e suas
interacdes independentemente e entre as fases no estado natural. 1%
Normalmente, para estudar os elastdmeros, bem como seu envelhecimento, sdo
empregados experimentos de RMN unidimensional’?"'?%; bem como medidas de
relaxacao?®"’®; de acoplamentos dipolares residuais®’'"® dentre outros. Assim, para
correlacionar informagdes importantes como a estrutura molecular, a dindmica e as
propriedades fisicas das fases compartimentadas do sistema borracha/combustivel,
o método de CMP-RMN foi aplicado. Este estudo foi realizado durante o doutorado

Sandwich na Universidade de Toronto, sob a supervisao do Prof. André Simpson.

3.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1.1 Preparo das amostras

As borrachas comerciais sintéticas de estireno butadieno (SBR),
nitrilica (NBR), de etileno propileno-dieno (EPDM) e a natural (VNR) foram cedidas
pelo CCDM (Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais) bem como
os combustiveis utilizados (mesmos combustiveis utilizados no capitulo anterior). As
borrachas foram expostas a diferentes misturas de diesel:biodiesel, a 343 K (70 °C)
e amostradas em diferentes tempos de exposi¢cdo. O aquecimento foi alcancado
com o uso de um banho de areia, sistema similar ao utilizado no capitulo 2 desta
tese. Na FIGURA 36 estido representadas as condigdes em que os corpos de prova

foram expostos.
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Borracha X
Antes da ) o
exposicao Apoés a exposigao
X
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DBO0 DB5 DB20 | DB100 DBO DB5 DB20 | DB100

FIGURA 36 — Fluxograma apresentando os tratamentos aos quais as amostras de
borrachas foram submetidas.

A nomenclatura utilizada para designar a mistura € DBX, em que D:
Diesel; B: Biodiesel e X: porcentagem do biodiesel na mistura; por exemplo, o DBO
se refere a 100% de diesel, ou seja, 0% de biodiesel na mistura. Para os corpos de
prova dos elastdmeros, foi utilizada a nomenclatura XA.Y, em que X: borracha
comercial utilizada; A: diz respeito a porcentagem de biodiesel em diesel e Y, o
tempo de exposi¢ao da borracha nas misturas, em dias e somente X, diz respeito ao

elastdmero antes da exposicdo aos combustiveis.

3.1.2 Experimentos de RMN compreensiva

No final do periodo de exposicdo as analises por RMN das borrachas
foram realizadas em um espectrdometro Bruker Avance 1l 500,28 MHz para 'H (11,75
T) equipado com uma sonda de quatro milimetros, com quatro canais
(*H/"°F/"3C/?H), com giro no angulo magico, construida com capacitores e
amplificadores de alta poténcia, bobinas de gradiente em z e canal de lock para o
deutério e fluor. A amostra foi empacotada em um rotor de zircbnia de 4 mm da
seguinte maneira: foi adicionado um volume 10 pL de D,O no fundo do rotor,
seguido pela inser¢cdo de um espacgador e parafuso para evitar a mistura de D,0O
com a amostra e finalmente, a amostra € introduzida e o rotor € hermeticamente

selado com uma tampa de Kel-F, um material polimérico que n&o exibe sinal de
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RMN. No caso de amostra liquida, um espacador e um parafuso € também
colocado, seguido da tampa (FIGURA 37). Antes de ser introduzida, a amostra foi
picotada e pesada. Os experimentos foram realizados com uma velocidade de giro
de 6666 Hz. Os parametros experimentais estdo apresentados na TABELA 3. Para
processar os dados, foi utilizado o software TopSpin 3.0 (Bruker GmbH) e o Origin
8.0.

a) b)
~~*» Tampa

- Parafuso

"~ Espacador

| ~* Amostra

_d_> Parafuso

~* Espacador
3,0

FIGURA 37 — Modos de preparagado das amostras nos rotores: a) amostra sélida e

b) amostra liquida



Capitulo 3 — RMN compreensiva aplicada a VNR, NBR, SBR e EPDM 63

TABELA 3 - Experimentos de RMN utilizados para investigar o efeito dos

combustiveis nos elastbmeros.

Descrigao do

experimento

Parametros

H

Estimativa de T4
Hidrogénio simples
Hidrogénio com filtro de
T2

Difusao unidimensional

Difusdo unidimensional
com minimo tempo
entre os pulsos

Difusdo bidimensional
(DOSY)

Experimento

d1=30s;aq=1,64s;td = 16K; sw=20; ns =1
d1=>5s;aq=0,82s;td=16K;sw=20;ns =8

d1 =5s; aq = 1,1s; td = 16K; sw = 15; ns = 24; tau = 1,2
ms; L4 =4 e 100

d1 =2s;aq=1,1s; td = 16K; sw = 15; ns = 8; gpz6 =0 e
95; p30 = 1,8 ms; d20 = 180 ms

d1 =1s;aq=1,1s; td = 16K; sw = 15; ns = 8; gpz6 =0 e
todos os tempos da sequéncia também em O, inclusive o
p30 e o0 d20.

ns = 16; td(f1) = 24; p30 = 1,8 ms; d20 = 180 ms; p19 =
300 pus; gpz6 de 5 a 95%

ns = 32; d1 = 0,5; td(f1) = 196; td(f2) = 2K

bidimensional de 'H-

1SC

1SC

Pulso unico com ns=512;d1=1;td= 32K; sw = 301,08 ppm.

desacoplador de alta

poténcia
Experimento de 'C
com polarizacao
cruzada

ns = 3072; d1 = 2; td= 2K; sw = 301,08 ppm; p15 de 0,5

ms a 1,1 ms.

d1: tempo de espera entre cada aquisicao; AQ: tempo de aquisi¢ao; TD: pontos no

dominio do tempo; SW: janela espectral; ns: numero de scans; tau: tempo entre os

pulsos de 180 na sequéncia CPMG; L4 = numero de repeti¢cdes do bloco de tau-180-

tau; gpz6: Pulso de gradiente 6 no eixo z; td(f1): numero de pontos na dimensé&o

indireta ('*C); td(f2): nimero de pontos na dimensao direta (‘H); d20: tempo para

que a difusao ocorra; p19: tempo de duragdo do gradiente ; p30: tempo de aplicagéo

do gradiente de difuséo.
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3.1.3 Experimentos de DESI

Para as analises de DESI, pedacos de borracha foram fixadas em
ldminas de vidro e colocadas em uma fonte moével de DESI, construida no
laboratorio conforme descrito em trabalhos ja publicados'®. Os espectros de
massas foram obtidos utilizando um espectrobmetro de massa Thermo Fisher
Scientific LTQ (San Jose, CA, EUA), situado na Universidade de York, Toronto,
Canada. Os dados foram obtidos e processados usando Xcalibur software 2.0
(Thermo Fisher Scientific, San Jose, CA). Os paréametros instrumentais utilizados
foram: tensao capilar 5 kV e 275 °C de temperatura capilar. O metanol foi utilizado
como solvente de pulverizagdo a um fluxo de 1,5 pLmin™. Os espectros de massas
foram adquiridos no modo positivo de ionizagdo de 100 a 1200 m/z. O pulverizador
de 8 mm foi fixado a uma distancia de 1,5 mm da superficie em um &ngulo de
pulverizagao incidente de 52 ° e 10 ° de captagao de ions. A varredura da superficie
da borracha foi realizada em linhas horizontais, separadas por 100 mm, até que toda
superficie fosse amostrada. As linhas foram digitalizadas a uma velocidade
constante de 455 mm s e tempo de varredura de 0,22 s. Sob estas condigdes, a
resolucado espacial lateral (tamanho do pixel), de 100 mm pode ser alcangado. O
software ImageCreator-v3.0 foi utilizado para converter os espectros de massa para
um formato compativel com Biomap (gratuito, http://www.maldi-msi.org/), o qual foi
utilizado para gerar e processar as imagens oriundas dos fragmentos de massas.

Na FIGURA 38 esta apresentada uma foto da placa preparada, ja
posicionada no espectrometro. O cabecote preto a direita € a fonte de eletrospray.
Por conseguinte, os ions solubilizados sdo captados pelo capilar a esquerda e

carreados para o analisador de massas.
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FIGURA 38 — Foto da disposicao dos cortes das borrachas no DESI.

3.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.2.1 Selecédo de diferentes fases via 1D "H CMP-NMR e técnicas de

edicéo

Na FIGURA 39 estdo apresentados os espectros de RMN de 'H do
diesel e do biodiesel. O diesel € composto por uma mistura de hidrocarbonetos
parafinicos, isoparafinicos, olefinicos, nafténicos, bem como compostos mono e
poliaromaticos. A partir da analise do espectro, pode-se inferir que a fracdo de
hidrocarbonetos € predominante com sinais intensos em 0,79 ppm e 1,18 ppm. O
biodiesel é formado basicamente por ésteres de acidos graxos que se originam a
partir da transesterificacdo de 6leos vegetais e animais®’. Na FIGURA 39, as
seguintes atribuicées puderam ser feitas: o multipleto em & 5,20-5,35 é referente aos
prétons olefinicos; o singleto em & 3,52 é relativo ao hidrogénio metoxilico; o
multipleto em & 2,66-2,81 é referente ao hidrogénio alilico do acido graxo
poliinsaturado; o multipleto em & 2,11-2,26 representa o hidrogénio metilénico na
posicéo alfa ao éster. O multipleto em & 1,93-2,06 é referente ao grupo metilénico
alfa a dupla ligagéo; o multipleto em & 1,47-1,60 € inerente ao grupo metilénico, beta



Capitulo 3 — RMN compreensiva aplicada a VNR, NBR, SBR e EPDM 66

ao éster. O multipleto em & 1,25-1,27ppm € oriundo dos grupos metilénicos da longa
cadeia de acido graxo. O hidrogénio metilico terminal aparece em & 0,80-0,89, como

um multipleto.

Biodiesel
A A g

| T T | T T T | T T T | T T T

!
8 6 4 2 [ppm]
FIGURA 39 — Espectros de RMN de 'H do diesel e do biodiesel.

Para a analise das borrachas foram adquiridos, inicialmente, espectros
de RMN de "H convencionais, utilizando a aplicagdo de um unico pulso de 90°para
excitar os nucleos, seguido de aquisigdo do sinal FID. Na FIGURA 40 s&o
apresentados os espectros de RMN das borrachas antes da sua exposicdo ao
combustivel. Assim, pode-se observar o espectro de RMN de 'H para a borracha
VNR, com o sinal referente ao hidrogénio metilico em 1,46 ppm; metilénicos em 1,83
ppm e metinico em 4,90 ppm. Para a borracha NBR tem-se os hidrogénios
metilénicos em 1,91 ppm; o metinico terminal em 5,26 ppm e o outro metinico em
6,98 ppm. Para a borracha SBR, tem-se os hidrogénios metilénicos em 1,86 ppm; o
metinico em 5,23 ppm e o aromatico em 6,95 ppm. Para a borracha EPDM, os
hidrogénios metilénicos aparecem em 2,17 e os metinicos em 5,46 ppm.
Observando as linhas de ressonancia, pode-se verificar que a largura dos sinais s&o
diferentes. Ainda, podem ser notadas as diferentes resolugdes entre os espectros
citados acima. Para a VNR, observam-se sinais mais finos e para a EPDM, sinais
bastante alargados. Fortes interagbes em um estado de maior rigidez, como
acoplamentos dipolares e anisotropia dos deslocamentos quimicos, resultaram em

um consideravel alargamento da linha nos espectros de RMN. Assim, o aumento de
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resolugcao espectral representa uma maior mobilidade das cadeias do polimero, uma
vez que que a largura da linha de RMN se torna menor, em fungdo de um tempo de
relaxacéo transversal (T2) mais longo. Desta forma, a VNR €& a borracha de maior
mobilidade molecular, seguida pela NBR e SBR com mobilidade semelhante e
finalmente, a EPDM, se apresentando como um polimero mais rigido, com sinais

extremamente alargados.
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FIGURA 40 — Espectros de RMN de 'H das borrachas antes da exposigdo aos

combustiveis.

Estudos de fluidos confinados em poros propdem que existem
diferentes mecanismos que contribuem para a relaxacdo de nuclideos, como a
relaxacdo de spins na massa polimérica reticulada, relaxagdo de spins proximos a
superficies, relaxacdo devido ao gradiente de campo magnético, etc®®''®. Em geral,
moléculas com maior massa molecular difundem lentamente e apresentam T
relativamente curto, enquanto que pequenas moléculas difundem rapidamente, e
apresentam tempos de relaxagdo mais longos (a ndo ser quando essas moléculas
estdo ligadas ou com forte interagdo com macromoléculas). Para selecionar
sistemas quimicos de diferentes caracteristicas fisicas, intra e inter moleculares,

experimentos de RMN editados podem ser aplicados para caracterizacdo das
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interagdes entre as diferentes fases (liquida, semi-solida e solida) existentes nas
amostras, bem como dos componentes separadamente, baseados em diferencas de

130131 Estas

difusividade e tempos de relaxacdo das moléculas presentes
caracteristicas foram utilizadas para obter os espectros das fases isoladas e das

interfaces presentes no sistema borracha-combustivel.

Sele¢cdo dos componentes moveis e/ou de baixa massa

molecular

Inicialmente a sequéncia de pulsos com filtro de relaxagao transversal
T, (baseado num trem de pulsos CPMG), nomeada neste trabalho como T2f, foi
empregada para eliminar as magnetizagdes de hidrogénios que relaxam mais rapido
no plano XY (como aqueles relacionados a dominios rigidos ou rigidificados, com
tempo T, curto), o que permite que os sinais de componentes com alta mobilidade
se destaquem. Na FIGURA 41 estao apresentados os espectros de RMN sem filtro
de T, (no topo de cada conjunto) e com aplicagéo do filtro de T, (designacdo T2f
mais 0 nome da borracha, por exemplo, T2f-VNR). A mobilidade verificada com o
simples exame da largura de linha de base do espectro de RMN de 'H pode ser
confirmada com a analise do espectro com filtro de T,. Deste modo, com a aplicagao
do filtro de T, foram observados componentes soluveis ou moveis relacionados com
os aditivos presentes na estrutura polimérica para a NBR (1,2 ppm) e nenhum
componente inerente a SBR e EPDM, indicando rigidez destes polimeros. Além
disso, apesar dos longos tempos utilizados entre os pulsos para realizar a filtragem
das moléculas rigidas, a VNR ainda mostrou sinais residuais resultantes das cadeias
de isopreno, mostrando que tal borracha possui componentes com alta mobilidade,

como inferido anteriormente.
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FIGURA 41 — RMN de 'H (zg) das borrachas antes da exposicdo (topo de cada

conjunto) e espectro com aplicagéo do filtro de T2 (T2f-borracha).

Na FIGURA 42 estdo apresentados os espectros com a aplicagao do
filtro de T, para as borrachas apds a exposigao ao diesel puro (ex. T2—=VNRO) e
biodiesel puro (ex. T2f~VNR100). A quantidade de componentes soluveis, ou seja,
de sinais de borracha e de combustivel, estdo relacionados com a estrutura de
borracha e do tipo de combustivel, ja que a penetragdo € governada pelas forgas de
interacbes das cadeias poliméricas e a compatibilidade entre o polimero e as
moléculas de combustivel. Ap6s a exposigdo ao diesel (espectros no topo de cada
conjunto) os sinais dos elastdbmeros s&o visiveis e claramente afinados (quando
comparados ao elastdbmero antes da exposigcdo - FIG. 42) para a T2f-VNRO, T2f-
VNBRO e T2f-SBRO, demonstrando um ganho de mobilidade e amolecimento do
polimero, ja apos a exposicédo ao diesel. Ademais, os sinais do diesel estéo visiveis
nas amostras T2f-VNRO e T2f-SBRO. Para a amostra T2f-NBR, os sinais do diesel
nao estao visiveis demonstrando que tal combustivel esta enrijecido na estrutura do
elastdbmero. Para a T2f-EPDMO, somente sinais de baixa intensidade sao verificados
em aproximadamente 1 ppm, demonstrando que o combustivel ndo afeta a
mobilidade da borracha e que poucos residuos de diesel puderam ser detectados.
Para os elastdbmeros expostos ao biodiesel, podem-se observar os sinais dos
elastdbmeros ainda mais afinados nas amostras T2f-VNR100, T2f-NBR100 e T2f-
SBR100, demonstrando um elevado ganho de mobilidade apds a exposigéo, devido
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ao inchamento, em que biodiesel deve causar uma solvatacdo das cadeias

poliméricas, aumentando sua mobilidade.
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FIGURA 42 — Espectro de 'H com aplicagdo do filtro de T, das borrachas apds a
exposicdo em diesel (ex. T2f-VNRO) e em biodiesel (ex. T2f-VNR100) com a) VNR;
b)NBR; c) SBR e d) EPDM. * : sinais dos elastdmeros. Os demais sinais sao

atribuidos aos combustiveis.

A borracha EPDM, mesmo apds a exposi¢cao ao biodiesel, apresentou-
se menos afetada, uma vez que nenhum sinal referente ao elastdbmero é observado
no espectro (FIGURA 42d, espectro inferior). Contudo, apesar de relatado, em
recentes publicagdes, que o biodiesel tem menos efeito do que o diesel na estrutura
da borracha EPDM, em termos de inchamento**, pode ser verificado que a presenca
de biodiesel é notavel na estrutura de EPDM (FIGURA 42d) fato n&o observado para
a EPDM exposta ao diesel. Isto significa que o biodiesel penetrou e permaneceu na
estrutura de EPDM, indicando um inchamento, mesmo que em pequena escala,
pode efetivamente ser acompanhado por RMN.

Uma analise mais detalhada na borracha SBR apds a exposigao (FIG.
42c) revelou a existéncia de duas frequéncias distintas (5 6,93 e © 7,03) relativas a

componente aromatica do estireno, o que caracteriza um substancial aumento da
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mobilidade, que permitiu a observacdo das diferentes frequéncias na regido de
hidrogénios de componentes aromaticos.

Para destacar os mecanismos de interagdo, bem como auxiliar nos
estudos das fases compartimentadas, métodos de processamentos de espectros
podem ser aplicados em conjunto com os experimentos propriamente ditos. Este
procedimento é baseado em subtracdes espectrais que ressaltam as propriedades
dos spins de moléculas pequenas e macromoléculas presentes em determinado
ambiente. Sdo métodos amplamente utilizados em amostras de tecido para

66,120,132 e, mais

determinar componentes dotados de diferentes mobilidades
recentemente, aplicados no estudo de interagcbes de um sistema genérico
heterogéneo através do uso da sonda CMP-NMR.""

Para destacar os componentes oriundos da fragdo de pequenas
moléculas, métodos de edicdao baseados na difusdo molecular, foram aplicados.
Este experimento se baseia na aplicagdo de um eco de gradiente pulsado (PGSE —
pulsed field gradiente spin echo) que causa variagdes nas amplitudes dos ecos de
spins em fungdo do tombamento/tamanho molecular. Assim, um pulso de gradiente
de 95% foi utilizado de modo a obter um espectro isento de macromoléculas, ja que
estas devem relaxar com a aplicacdo de tal pulso. Além disto, um espectro com o
pulso de gradiente zero também foi obtido. Este novo espectro é isento da por¢ao
que tem curto tempo de relaxagao ja que os periodos envolvidos na sequéncia de
pulsos sao suficientes para que tais moléculas relaxem. Deste modo, a subtragao do
espectro de gradiente zero com o espectro de gradiente em 95%, procurando anular
os sinais da macromolécula, resulta em um espectro com sinais de componentes
com altos coeficientes de difusdo ou seja, constituintes de baixa massa molecular,
aqui designado como difus&o editada inversa (iDE).

Assim, os experimentos difusdo editada inversa (iDE) das borrachas
antes do contato foram realizados e estao apresentados na FIGURA 43. A porcao de
componentes de difusdo mais lenta é notavel para a borracha NBR. Tal sinal deve
ser oriundo do acido estearico, agente plastificante comumente utilizado na
fabricacdo de borrachas comerciais. As demais borrachas n&o apresentam porcao

consideravel de pequenas moléculas.
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FIGURA 43 — Espectro difusdao editada inversa (iDE) das borrachas antes da

exposicao.

A FIGURA 44 apresenta o perfil espectral relativo as moléculas
pequenas e de difusdo mais rapida, para as borrachas depois da exposicdo ao
diesel. Para as borrachas VNR, NBR e SBR observam-se sinais relativos a porgao
de maior mobilidade (livre) que s&o referentes ao diesel. A borracha EPDM, exposta
ao diesel, apresentou menor quantidade de pequenas moléculas (soluveis), como
previsto pela CPMG. Estes dados indicam que as borrachas VNR, NBR e SBR
dilataram, aumentando o didmetro dos volumes livres e consequentemente, o
espaco conformacional disponivel para o combustivel difundir dentro da estrutura da
borracha. A EPDM apresenta uma alta restricido a mobilidade, devido a sua estrutura

mais rigida e, por isso, nenhum sinal de diesel aparece no espectro.
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FIGURA 44 — Espectros editados por difusao inversa (iDE) das borrachas apoés a

exposicao ao diesel.

Na FIGURA 45 estao apresentados os perfis das moléculas pequenas,

de difusdo mais rapida, para as borrachas depois da exposi¢cdo ao biodiesel. Para a

VNR e SBR, os sinais do biodiesel sdo aparentes. Para a NBR, os sinais do

biodiesel também aparecem e com melhor resolugdo, demonstrando que ha pouca

restricdo ao movimento das moléculas do combustivel aprisionadas na estrutura da

borracha. Para a EPDM, assim como obtido na T2f, os sinais do biodiesel estao

aparentes, o que indica a maior interacdo entre o biodiesel e a borracha e também a
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dilatagdo da matriz polimérica, ja que tal combustivel tem espaco para difundir na

estrutura do material.
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FIGURA 45 — Espectro difusdo editada inversa (iDE) das borrachas apés a

exposicao ao biodiesel.

A aplicagdo das sequéncias T2f e IDE produziram resultados
semelhantes em relagdo aos componentes de baixa massa molecular na estrutura
das borrachas. No entanto, a aplicagdo do protocolo de iDE enfatiza sinais

discriminados por difusdo molecular da molécula inteira e, por essa raz&o, os sinais
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da macromolécula (borracha) ndo s&o visiveis, ocorrendo a selegcdo dos sinal das
pequenas moléculas. Ja a sequéncia com filtro de T, destaca o movimento local dos

%119 o assim, podem ser

spins que variam de acordo com a sua localizagao
ressaltados os sinais de spins ligados a macromoléculas. Por conseguinte, a
aplicacdo da sequéncia com filtro de T, permite a observagdo da fragcéo
macromolecular com alta mobilidade nas borrachas VNR, NBR e SBR apds a
exposicéo (FIG. 42), representando o amolecimento da borracha nos combustiveis e

perdas de propriedades mecanicas.

Selecdo dos componentes rigidos/rigidificados

Da mesma forma que a obtengao/edicdo de espectros pode ser
realizada para selecionar as moléculas moveis bem como as de grande difusédo, o
mesmo protocolo pode ser aplicado para selecionar as moléculas rigidas e/ou
rigidificadas. Assim, através da subtracdo do espectro com o filtro de T2, minimo
(todas as moléculas do sistema estdo presentes) do espectro com o filtro de T»
escolhido, (espectro com sinais apenas das moléculas com maior mobilidade) pode-
se obter, como resultado, um espectro da fase rigida ou com mobilidade restrita,
denominado como iT2f. Na FIGURA 46, estdo apresentados os espectros com filtro
de T, inversamente editados para as borrachas antes da exposicdo aos

combustiveis.
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FIGURA 46 — Espectros de RMN-"H com filtro de T inversamente editados (iT2f)

das borrachas antes da exposi¢ao aos combustiveis.

Os espectros iT2f das borrachas antes da exposicdo apresentam
apenas sinais relativos aos dominios rigidos. Para a VNR, pode-se perceber que a
por¢cdo em torno de 1,83 ppm € a parte mais rigida presente no elastbmero e é
inerente aos grupos alifaticos do isopreno. A NBR e a SBR, apresentam sinais de
todos os grupos, demonstrando que sdo borrachas mais rigidas do que a VNR. A
EPDM néo apresenta sinais da borracha, podendo significar mobilidade. Contudo, a
EPDM é uma borracha altamente rigida e, desta forma, ela provavelmente relaxou ja
nos primeiros instantes da sequencia de pulsos. Os sinais residuais no espectro de
iT2f da EPDM, em torno de 1 ppm, séo referentes ao agente plastificante utilizado
que esta altamente rigidificado na estrutura da borracha. Apds a exposi¢ao ao diesel
(FIGURA 47), os sinais do elastdmeros sao notaveis para a VNR, NBR e SBR. Além
disto, para a SBR pode-se verificar um sinal referente ao diesel, demonstrando que
parte deste combustivel esta interagindo fortemente com a estrutura do elastémero,
sendo, portanto, intrinseco da interface combustivel-borracha, que favorece a
transferéncia de energia entre as imediag¢des, diminuindo o tempo de relaxagao por
Ts.



Capitulo 3 — RMN compreensiva aplicada a VNR, NBR, SBR e EPDM 77

VNR |Z9 N J/L
NBR N JJJUL
SBR |

EPDM

N

I‘\' \J I |Y\ I Ir\ \' I | I I I \
8 6 4 2 [ppm]

FIGURA 47 — Espectros de RMN-"H com filtro de T inversamente editados (iT2f)
das borrachas apds a exposicao ao diesel.
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Apoés a exposicdo ao biodiesel (FIGURA 48), o sistema contendo a
VNR apresenta alguns sinais do elastdmero (asterisco na FIG. 48), demonstrando
que ainda ha uma porgdo deste material com dominios de mobilidade reduzida
presente. Ademais, os sinais dos combustiveis ndo estdo visiveis devido a fraca
interacdo entre ambos. Para a NBR, poucos sinais da borracha (um asterisco na
FIGURA) aparecem e uma parte especifica de sinais referentes ao biodiesel também
aparecem no espectro (dois asteriscos na FIGURA 48). Estes sinais estéo
relacionados com a porgao olefinica do biodiesel e hidrogénios adjacentes™?® (3
1,80; & 2,51 e & 5,06) que pode estar interagindo com os fragmentos de acrilonitrila
da borracha. Esta interagdo deve ser responsavel pelo grande impacto que o
biodiesel provocou na estrutura da borracha NBR, uma vez que apenas alguns
sinais de borracha sdo observados, com boa resolugao e baixa intensidade, o que
indicou que a borracha pode ter parte dissolvida no combustivel. Para a SBR
exposta ao biodiesel, visualiza-se sinais referentes a borracha e a residuos de
combustivel, demonstrando forte interagdo entre ambos e que uma parte rigida do
elastdbmero ainda esta presente. Para a EPDM exposta ao biodiesel, a porgéo rigida
€ composta de residuos de sinais referentes ao combustivel que esta confinado e
rigidificado nos poros da borracha (com tempos de relaxagdo mais curtos), ja que
tais poros diminuem a mobilidade dos spins do combustivel e, assim, favorecem a

transferéncia de energia entre as imediag¢des, diminuindo o tempo de relaxacéo To.
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FIGURA 48 — Espectros de RMN-1H com filtro de T2 inversamente editados (iT2f)
das borrachas apds a exposicdo ao biodiesel. Asterisco: sinais da borracha; duplo

asterisco: sinais do combustivel.
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Para destacar os componentes altamente rigidos (os quais relaxam nos
primeiros instantes da sequéncia), métodos de edigcdo da relaxagdo também
baseados na difusdo molecular (RADE), foram aplicados''’. O método RADE
também é baseado na aplicagdo do eco de gradiente pulsado (PGSE - pulsed field
gradiente spin echo) que causa variagbes nas amplitudes dos ecos de spins em
funcdo do tombamento/tamanho molecular. Assim, a selecdo dos componentes
inerentes ao dominio altamente rigido do sistema é realizado através da subtragao
do espectro sem a aplicagdo do pulso de gradiente, mas com os tempos para que a
difusdo ocorra definidos, com um espectro obtido também sem gradiente mas com
todos os tempos da sequencia reduzidos ao minimo. A FIGURA 49 mostra o perfil
dos sinais das moléculas no estado altamente rigido, para as borrachas apds a

imersao em diesel.
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FIGURA 49 — Espectro de RMN-'H da fase altamente rigida editado por difuséo
(RADE) das borrachas apés a exposigéo ao diesel. Asterisco: sinais da borracha.
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A VNR, NBR e SBR expostas ao diesel exibiram sinais da estrutura
polimérica (asteriscos na FIG. 49), mostrando que a porg&o altamente rigida ainda
esta presente, principalmente para a NBR e a SBR, com sinais mais intensos. O
espectro da EPDM é composto de todos os sinais referentes ao polimero,
demonstrando que, mesmo apos a exposi¢cao ao diesel, a EPDM apresenta uma
estrutura altamente rigida, pouco afetada pela presenga do combustivel. A FIGURA
50 mostra o perfil dos sinais das moléculas no estado altamente rigido, para as

borrachas apds a imersao em biodiesel.
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FIGURA 50 — Espectro de RMN-'H da fase altamente rigida editado por difuséo
(RADE) das borrachas apds a exposigéo ao biodiesel. Asterisco: sinais da borracha.



Capitulo 3 — RMN compreensiva aplicada a VNR, NBR, SBR e EPDM 84

Para a VNR exposta ao biodiesel, o sinal inerente a regido olefinica do
isopreno é observada, mas com baixa intensidade (pequena quantidade de dominios
altamente rigidos), evidenciando que tal elastdbmero foi bastante afetado pelo
combustivel. Para a NBR, o efeito do biodiesel é ainda mais pronunciado ja que o
espectro do RADE apresenta sinais com caracteristica dispersiva, demonstrando a
inexisténcia de dominios altamente rigidos na borracha. A SBR exibiu sinais da
estrutura polimérica (asteriscos na FIG. 50) indicando que a porc¢éo altamente rigida
ainda esta presente e consequentemente, que o biodiesel tem um efeito menor sob
a estrutura da SBR, quando comparado com as anteriores. A EPDM apresenta a
maior a quantidade de componentes altamente rigidos dentre as borrachas em
estudo. Contudo, residuos de biodiesel ainda sao observados no espectro
evidenciando que o biodiesel penetra eficientemente na estrutura da borracha, mas
este encontra-se com mobilidade altamente restrita devido a forte interagao
borracha-biodiesel. Este biodiesel provoca um amolecimento das cadeias, aumenta
a mobilidade das cadeias do material, o que resulta na maior resolugcao espectral e
intensidade.

Os protocolos para selecionar os dominios rigidos, através das
sequéncias iT2f e RADE, apresentaram resultados complementares. O método iT2f
seleciona a porcédo do espectro com mobilidade restrita, oriunda da macromolécula.
Ja o RADE, destaca os sinais da fragdo altamente rigida das borrachas e né&o
apresenta sinais da porgao observada com o iT2f. A VNR apresentou uma pequena
porcao rigida e para a NBR, o método RADE indicou a auséncia, enquanto que o
iT2f mostrou por¢gbes de macromoléculas presentes em ambas as borrachas. Estas
diferencas ocorreram devido a processo de modificagdes estruturais da borracha,
onde menores cadeias de macromoléculas devem ter sido formadas e, portanto, ndo
apareceram nos experimentos de difusdo editada, porém sdo observadas no
experimento iT2f. Para a SBR, o método iT2f apresentou como sinais da parte mais
rigida, a macromolécula e combustivel de mobilidade restrita e o método RADE
apresentou somente os sinais das macromoléculas de mobilidade altamente
restringida. Para a EPDM, os resultados decorrentes de ambos os experimentos
foram similares, mostrando que o biodiesel que penetra na borracha, permanece
com movimento altamente restringido nos poros, mas n&o os dilata. Além disto,
através do experimento de '*C HPDEC, pode-se notar também a presenca do
biodiesel na estrutura do elastomero (FIGURA 51). Ademais, para a NR (FIGURA
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52), NBR (FIGURA 53) e SBR (FIGURA 54), tal fato também é observado em

maiores extensoes.

MMO

150 100 50 [ppm]

FIGURA 51 — "*C HPDEC da EPDM antes e apds o contato com o diesel (EPDMO) e
biodiesel (EPDM100).
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FIGURA 52 — "C HPDEC da NR antes e apds o contato com o diesel (NRO) e
biodiesel (NR100).
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FIGURA 53 — ®*C HPDEC da NBR antes e apds o contato com o diesel (NBRO) e
biodiesel (NBR100).
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FIGURA 54 — *C HPDEC da NBR antes e apds o contato com o diesel (NBRO) e
biodiesel (NBR100).

3.2.2 1D *C CMP-NMR

Os experimentos de RMN'Heditados se mostraram promissores para
estudar as diferentes fases presentes em um sistema complexo. Assim, o mesmo
protocolo foi testado para um nucleo menos abundante, o '*C, em que uma Unica
borracha foi escolhida para ilustrar a aplicagcdo. O estudo se baseou na sequéncia
de pulsos CP-MAS de "C, precedida pelo bloco de CMPG. Durante este bloco a
magnetizacdo dos 'H resultantes das porgdes mais rigidas relaxam e desta forma,
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nao transferem magnetizagcdo para o C durante a aplicacdo do pulso de
polarizacdo cruzada da CP-MAS'". Assim, foi adquirido um espectro de borracha
natural antes da exposicdo aos combustiveis (VNR), o qual foi utilizado para a
obtengao das melhores condi¢cdes para analise, ou seja, tempo de contato e filtro de
T2. Em seguida, esses mesmos parametros foram utilizados para obter os espectros
das borrachas expostas ao diesel (VNRO) e ao biodiesel (VNR100) (FIGURA
55).Deste modo, sinais oriundos da fase gel do sistema sdo obtidos ja que, com o
uso do filtro, ndo sdo observadas as magnetizagdées da porgéo rigida do espectro e
nem da fase liquida pois, nesta ultima, os movimentos anisotrépicos reduzem as
interagbes dipolares, aumentando a distancia internuclear e impossibilitando a

transferéncia de polarizacdo durante o pulso do CP.

VNR100

VNRO

VNR

T T T T T T T T T T T T ‘ T T T ‘ T T T

T | !
200 150 100 50 0 [ppm]
FIGURA 55 — C CP-MAS com filtro de T2 para a borracha antes e apds a

exposi¢cao aos combustiveis.

Para a amostra ndo exposta e para a exposta em diesel (VNRO),
nenhum sinal foi observado. Ja para a amostra exposta em biodiesel, sinais em
torno de 20 ppm aparecem (VNR100). Isto mostrou que o biodiesel induziu processo
de amolecimento e formacdo da por¢cdo gel na VNR, assim como perdas de
estabilidade com o aumento de modificagcdes estruturais, corroborando os resultados
obtidos nos experimentos anteriores.

Além disso, realizou-se experimentos com a variagdo do tempo de

contato para algumas borrachas. O mecanismo de polarizagdo cruzada (CP) é
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baseado em interagdes heteronucleares que dependem das distancias
internucleares e da mobilidade das moléculas envolvidas'®. Nos estudos das
borrachas, experimentos com variagdo no tempo de contato foram empregados para
a EPDM, que foi menos danificada, e para a SBR, que foi afetada moderadamente.
A construgdo das curvas normalizadas foram realizadas para amostras com 30 e 90
dias de exposicao e para as regides alifaticas (FIG. 56a) e aromaticas (FIG. 56b) da
EPDM, e apenas para regido alifatica (FIG. 56¢) da SBR, ja que a relagao sinal-ruido
da regido aromatica nao foi adequada para construgao do grafico.

351
. 161 .
3,0 N ',,""' BEREEFY L *
©. - e ¥ EPDM
2 251 5 . o EPDMO.30
g ' o © EPDM100.30
& o i o EPDM0.90
2 20 S 8 ' + EPDM100.90
7 2 o .
‘6" ) ’ & T
£ 15 ¥ EPDM ; £ ¢ PRS-
o EPDM0.30 e I Y =
104 o EPDM100.30 ;%V —
¢ EPDMO0.90 ¢
o5 + EPDM100.90 04
" 00 02 04 06 08 10 12 00 02 04 06 08 10 12
Tau (ms) Tau (ms)
(@) (b)
6-
* SBR .
o SBRO0.30 )
o SBR100.30
-~ * SBRO.9O ,
© ¢ SBR100.90 . .
3 4
) *
'c s
©
O
[72]
C
(0]
)
£ 2+
T T T T T T T
0 1 2 3 4
Tau (ms)
(c)

FIGURA 56 - Curvas de tempo de contato versus intensidade do sinal normalizadas
para as regides: a) alifaticas e b) aromaticas para a EPDM, e para regiao alifatica (c)
da SBR.
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Os graficos de barras para a transferéncia de magnetizagdo entre o
hidrogénio e o carbono mais proximo (Tcn), foram obtidos (FIGURA 57) a partir da

equacdo 7'

As curvas na FIGURA 56, apresentaram um comportamento
exponencial crescente bem definido no inicio do grafico. Com a utilizacdo da
Equacéo 7, este comportamento é traduzido como o tempo (TcH), em que o nucleo
de 'H e o nucleo de C devem permanecer na mesma frequéncia, para que a
transferéncia de polarizacdo ocorra. Contudo, o decréscimo da curva nao foi obtido
devido a limitagdes inerentes a sonda CMP. Assim, a informac&o sobre a relaxagao

governada pelo decaimento do 'H (T1p) nédo foram devidamente obtidas.

h -1 h
I(t) = IO(1 — Tenl/T 1p) [exp(—t/T 1p) — exp(—t/Tch)] Equagéo 7

Os valores de Tcn foram diferentes para as diferentes regides da
EPDM. A transferéncia de polarizagdo foi mais rapida na regido alifatica, o que é
esperado, pois é uma regido intrinseca de hidrogénios metilénicos e metilicos. Além
disso, a eficiéncia da polarizagao cruzada reduz (aumento do Tcy) com o incremento
de biodiesel e ao longo do tempo. Restrigbes fisicas e quimicas (pontos de
reticulagdo), bem como o polimero utilizado, resultam em diferentes tipos e forgas de
interagcbes no estado sdélido que, consequentemente, influem na resisténcia da
borracha a Oleos (resisténcia ao intumescimento). Assim, a permeacdo do
combustivel na estrutura elastomérica causa um intumescimento e concomitante
aumento de mobilidade das cadeias. Segundo dados reportados, o diesel causa
maior intumescimento na EPDM.%? Contudo, dados oriundos dos experimentos de
T2f e iIDE demonstraram que tragos do biodiesel permanecem na estrutura da EPDM
(o que nao é observado para a EPDM exposta ao diesel). Desta forma, a o tempo de
contato requerido (TcH) mais elevado, indica o distanciamento entre as cadeias da
borracha (principalmente nas amostras expostas ao biodiesel puro e com longos
tempos de exposigdo - 90 dias) e consequente o incremento na mobilidade do
sistema, evidenciando o maior efeito do biodiesel na EPDM. Para a SBR, o Tcn
aumentou de forma mais acentuada e principalmente para a amostra com longo
tempo de exposi¢cdo (90 dias), mostrando que este polimero foi muito afetado pelo
biodiesel, como reportado em publicagdes anteriores.”’
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FIGURA 57 — Gréfico de barras para os valores de Tcy obtidos para as regides: a)
alifaticas e b) aromaticas da EPDM, e da regiao c) alifatica da SBR.

3.2.3 Experimentos bidimensionais

gHSQC

Buscando alcancgar informagdes mais especificas sobre mudancas
estruturais nos elastdmeros, experimentos de RMN em duas dimensbes foram
realizados para a VNR e SBR. A FIGURA 58, exibe o mapa de correlagdo 'H-">C
gHSQC das borrachas VNR, NBR e SBR e a FIGURA 59, dos combustiveis.
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FIGURA 58 — 'H-"*C gHSQC das borrachas antes da exposigao.
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FIGURA 59 — 'H-"*C gHSQC dos combustiveis antes da exposicao.

Para a VNR, o gHSQC foi facilmente obtido. Para a SBR, esta situagéo
nao foi igualmente observada. Isto indica que, como reportado anteriormente, a SBR
€ um elastdbmero mais rigido, o que justificaria a utilizagdo do experimento HETCOR
(heteronuclear correlation) no estado solido, com o uso da transferéncia de

polarizacdo inserida na sequéncia. Contudo, para fins de comparacéo, os dados do
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gHSQC para as amostras, foram obtidos da mesma forma, com o0s mesmos

parametros de aquisicdo. Na FIGURA 60, estdo comparados os espectros da VNR

antes(preto) e depois da exposigdo ao biodiesel (vermelho) e ao diesel (azul) com

expansdes na regido alifatica e aromatica. Na TABELA 4 estdo apresentados os

deslocamentos quimicos da VNR antes e apos a exposigao.

— VNR
— VNRO

— VNR100

F1 [ppm]

- =

T
135

T
50

T
100

T
150

2 0 F2[ppm]

T L T
20 15

F2 [ppm]

F1 [ppm]

F1 [ppm]

40

FIGURA 60 — "H-"*C gHSQC da VNR antes (preto) e apds a exposicdo ao biodiesel
(vermelho) e ao diesel (azul) e expansdes das regides alifatica e aromatica.

TABELA 4 — Deslocamentos quimicos da VNR antes e apds a exposicao e diesel e

biodiesel.

O0Antes da exposicdo | 0Apds a exposicdo em | DApOsS a exposicao em
(ppm) diesel (ppm) biodiesel (ppm)
H: 1,41 "H: 1,51 H: 1,62

13¢C: 23,9 13C: 22,9 13C: 23,6

H: 1,82 "H: 1,90 "H: 1,99

13C: 26,7 3C: 25,8 3C: 26,3

"H: 1,80 H: 1,87 "H: 1,99

3C: 32,6 3C: 31,6 13C: 32,0

"H: 4,90 H: 4,96 H: 5,06

13C: 125,3 13C:124,3 13C: 124,2
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Para a borracha VNR, foram notadas pequenas variagcbes no
deslocamento quimico e uma melhoria na resolugdo do sinal na dimensdo do 'H em
torno & 5,0 e na regido alifatica, principalmente apds a exposigdo biodiesel
(vermelho), mostrando aumento da mobilidade com ganho da resolugdo. Na
FIGURA 61, estdo comparados os espectros da SBR antes da exposigao (preto),
depois da exposigcéo ao biodiesel (vermelho) e ao diesel (azul) com as expansdes na
regido alifatica e aromatica. Logo a baixo, na TABELA 5, estdo apresentados os

deslocamentos quimicos da NBR antes e apos a exposigao.

E
ekl it M ‘ g
) . T e Co b
— SBR 3 R
> = 0
— SBRO . z 2
- SBR100 o Y -8 L e e o T \I T
7.0 6.5 6.0 55  F2[ppm]
e
e
"8 e §
[ Jep=
. . . : Py :O"p O T
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ol
8 6 4 2 0 F2 [ppm] ‘ iﬁ' )
. ) g
' ! o
)

O
T TTT T TT I [TT T T T T TT]

35 30 25 20 15  F2[ppm]

FIGURA 61 — "H-"*C gHSQC da SBR antes (preto) e apds a exposicdo ao biodiesel

(vermelho) e ao diesel (azul) e expansdes das regides aromatica e alifatica.

TABELA 5 — Deslocamentos quimicos da SBR antes e apds a exposicao e diesel e

biodiesel.
O0Antes da exposicdo | 0Apds a exposicdo em | DApOs a exposicao em
(ppm) diesel (ppm) biodiesel (ppm)
'H: 1,85 'H: 1,87 H: s
3C: 26,5 13C: 26,6 BC: s
- "H: 1,80 H: 1,97
3C: 32,0 3C: 32,4
H: 5,19 H: 5,17 H:s
3C:130,0 3C:129,3 BC: s

s: sinais da borracha e do biodiesel sobrepostos
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Para a SBR exposta aos combustiveis, 0 ganho na resolugédo acarreta
0 aparecimento dos dois sinais distintos, o metilénico e o metinico. Estas
caracteristicas mostraram que a borracha SBR n&o apresentou ganho na mobilidade
como na borracha VNR.

Diffusion ordered spectroscopy (DOSY)

A discriminagdo molecular por RMN baseada na difusdo molecular
possibilita a separacdo dos diferentes compostos em uma mistura com base na
diferenga dos coeficientes de difusdo individuais, os quais sao intrinsecamente
vinculados a diferengcas no tamanho e forma molecular, bem como as propriedades
fisicas do meio em que estdo sollveis, tais como viscosidade, temperatura, etc.®®
Este método baseia-se na teoria de volume livre, no qual o movimento através dos
espacos livres acessiveis da borracha regula a difusdo de moléculas pequenas na
matriz polimérica.’™® Deste modo, a difusdo molecular é obtida por meio da
atenuacgao dos sinais de RMN, que ocorre com a aplicagao de pulsos de gradiente
de campo. Ademais, a utilizacdo deste método na sonda CMP permite o estudo do
sistema multifasico, ja que a determinagédo do coeficiente de difusdo pode fornecer
informagdes uteis que permitem a compreensdo do ambiente molecular e as
relagdes das moléculas de maior mobilidade com seus arredores. Na FIGURA 62 e
63 estdo apresentados os espectros de 'H 2D DOSY para as borrachas antes da
exposi¢cao (contorno preto em menores valores de coeficiente de difusdo); apos a
exposi¢cao em diesel (contorno verde), em biodiesel (alaranjado) e os combustiveis
puros diesel (contorno em rosa) e biodiesel (contorno preto em maiores coeficientes

de difus&o), antes da exposi¢ao as borrachas.
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FIGURA 62 — 'H 2D DOSY da VNR e NBR para as borrachas antes da exposicdo
(contorno preto em menores valores de coeficiente de difusdo); apos a exposi¢cao
em diesel (contorno verde), em biodiesel (alaranjado) e os combustiveis puros diesel
(contorno em rosa) e biodiesel (contorno preto em maiores coeficientes de difus&o),

antes da exposicao as borrachas.
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FIGURA 63 — 'H 2D DOSY da SBR e EPDM para as borrachas antes da exposicdo
(contorno preto em menores valores de coeficiente de difusdo); apos a exposi¢cao
em diesel (contorno verde), em biodiesel (alaranjado) e os combustiveis puros diesel
(contorno em rosa) e biodiesel (contorno preto em maiores coeficientes de difus&o),

antes da exposicao as borrachas.

A difusdo € um processo pelo qual a matéria € transportada de um
ponto do sistema para outro, como o resultado do movimento molecular aleatorio. As
borrachas antes da exposi¢ao apresentam baixos valores de coeficiente de difuséo,
pois sdo<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>