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RESUMO

O éacido oleico (AO), principal 4cido graxo dos dleos de oliva e canola, foi utilizado como
substrato para a sintese de materiais poliméricos. Nesse sentido o dcido oleico foi esterificado
com metanol originando o oleato de metila (OM). As ligacdes insaturadas do AO e OM foram
epoxidadas usando 4cido perférmico gerado in situ. Esses materiais intermedidrios foram
modificados por reacdes de polimerizacdo. Para isso, o 4cido oleico epoxidado (AOE) e o oleato
de metila epoxidado (OME) foram polimerizados com o anidrido cis-1,2-
ciclohexanodicarboxilico (CH) como agente de cura e trietilamina (TEA) como iniciador da
reacdo. Em algumas reacdes uma pequena quantidade da resina tetrafuncional 1,4-
butanodildiglicidil éter (BDGE) foi adicionada. A estrutura quimica dos materiais produzidos em
cada etapa de reacdo foi elucidada através das técnicas de ressonincia nuclear magnética e
espectroscopia de infravermelho. As observagdes feitas a partir dos espectros de infravermelho e
ressondncia nuclear magnética de 'H e C indicam a formacdo de oligoésteres ou poliésteres para
as reacoes de polimerizacdo envolvendo o 4cido oleico epoxidado ou oleato de metila epoxidado.
O comportamento térmico e elétrico dos materiais poliméricos produzidos foi investigado através
das técnicas de calorimetria exploratdria diferencial, andlise termogravimétrica e espectroscopia
de impedancia elétrica. As propriedades em soluc@o desses materiais foram determinadas através
das técnicas de espalhamento de luz. Os resultados obtidos indicam que os polimeros produzidos
sdo termicamente estdveis em temperaturas inferiores a 200°C, além de serem bons isolantes
elétricos. De acordo com o espalhamento de luz apresentam dimensdes relativamente pequenas e
conformagdo de novelo aleatério em acetona. Polieletrélitos foram desenvolvidos a partir de
reacOes de saponificagdo de um dos polimeros produzidos. Esses materiais formam agregados
esféricos, tais como micelas, em solucdo aquosa. Adicionalmente, resultados obtidos a partir da
espectrofotometria na regido do UV-VIS indicam que esses polieletrdlitos possuem a capacidade

de remover fons cupricos em solu¢do aquosa.
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ABSTRACT

The oleic acid (OA), principal fatty acid of the olive and canola oils, is used in this
research for the production of different polymeric materials. The oleic acid was firstly esterified
with methanol originating the methyl oleate (MO). The unsaturation bond in the OA and MO was
epoxidized with perfomic acid generated in situ. The epoxides of the oleic acid (EOA) and
methyl oleate (EMO) were polymerized with cis-1,2-cyclohexanedicarboxilic anhydride (CH) as
cure agent and triethylamine (TEA) as initiator. In some reactions a small amount of 1,4-
butanediol diglycidil ether (BDGE) was added. The chemical structure of the epoxide
intermediates and the polymers was analyzed by using nuclear magnetic resonance and infrared
spectroscopy, which indicate the formation of oligoesters and polyesters for reactions involving
the polymerization of epoxidized oleic acid and epoxidized methyl oleate. The thermal and
electric behavior of the polymeric materials was investigated by differential scanning
calorimetry, thermogravimetric analyses and electric impedance spectroscopy. The properties in
solution of these materials were determined using light scattering techniques. The results indicate
that the polymers produced are good electrical insulators and thermally stable at temperatures
below 200°C. Light scattering technique reveals randon coil conformation behavior and relatively
small dimensions. Polyelectrolytes (PE) have been developed from saponification reactions of the
polymers. These materials are spherical aggregates such as micelles in aqueous solution.
Additionally, results obtained from UV-VIS spectrophotometry indicate that these materials have

capacity to remove cupric ions in aqueous solution.
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1. INTRODUCAO

O uso de recursos renovaveis tais como 6leos vegetais tém atraido atengdo devido ao
grande potencial na producdo de novos materiais. Esses materiais possuem freqiientemente
propriedades comparaveis a de polimeros de origem petroquimica, podendo substitui-los. A
motivacdo para a sintese de novos materiais a partir de fontes renovédveis é o aumento
gradativo do preco do petrdleo, a diminui¢do de suas reservas, além do fato destes serem
menos agressivos ao meio ambiente."* A preocupacdo com o meio ambiente estd levando os
pesquisadores a descobrirem novos materiais, que tenham o menor impacto ambiental
possivel. Dentro desse contexto, a busca por materiais que sirvam de base para compostos
poliméricos menos agressivos ao meio ambiente, assumem grande importincia. Polimeros de
Oleos vegetais representam uma alternativa para essa questdo, pois conferem aos compostos
poliméricos uma fonte renovavel e de baixo custo.

A diversidade das aplicagdes de 6leos vegetais mostra a importancia destes em gerar
novos produtos e justifica o empenho no desenvolvimento de novas tecnologias, a fim de
promover modificagdes em sua estrutura. Sendo assim, a investigagdo de novos processos
industriais, bem como a modificagdo de processos cldssicos de transformacido quimica dos
Oleos vegetais, torna-se necessaria para atender as necessidades econdmicas atuais do pais e
as exigéncias de melhoria da qualidade de vida e preservacido do meio ambiente.

Esses 6leos sdo triglicerideos de dcidos graxos, os quais possuem diferentes graus de
insaturagdo. A estrutura dos mondmeros usados na preparagdo de polimeros, além das condigdes
de sintese, influi diretamente nas suas propriedades. Dessa forma, as moléculas de triglicerideos
de O6leos podem gerar produtos com diferentes propriedades, dependendo da distribuicdo dos
diferentes tipos de dcidos graxos. Estes podem apresentar cadeias totalmente saturadas, com
insaturagdes, com grupos hidroxila, epdxi, entre outros.

Para serem utilizados como substratos em reagdes de polimerizacdo, 6leos vegetais e
seus dcidos graxos precisam ter a sua reatividade aumentada pela introdugdo de outras
funcionalidades na molécula. Uma grande variedade de reacdes quimicas tem sido realizada
para converter os dleos vegetais em intermedidrios de maior valor agregado. Entre essas, as
reacoes de epoxidacdo t€m importante papel na funcionalizacdo de 4cidos graxos. Os
epoxidos sdo estruturas muito versiteis em sintese organica, pois reagem facilmente com um
grande ndmero de substratos. Devido a essa versatilidade, os ep6xidos sdo suscetiveis ao
processo de polimerizacdo quando submetidos ao calor na presenca de um agente de

reticulagdo, os quais sdo geralmente aminas e anidridos.



Uma linha de pesquisa estd em andamento no Laboratéro de Instrumentacdo e
Dinamica Molecular, na qual metil ésteres de acidos graxos, constituintes do biodiesel, sdo
utilizados como material de partida na producdo de materiais poliméricos. O objetivo desta
linha de pesquisa ¢ investigar a viabilidade da produgdo de poliésteres e oligoésteres a partir
de biodiesel epoxidado e caracterizar as suas propriedades quimicas e fisicas. Dentro desse
contexto, estdo em desenvolvimento trabalhos utilizando os 6leos de oliva, girassol, soja,
linhaga entre outros. Esses dleos sdo formados por diferentes dcidos graxos, os quais diferem
entre si pelo tamanho da cadeia carbonica, niimero e orientacido das ligacdes duplas. Nesses
Oleos os dcidos graxos mais abundantes sdo o oleico (18 carbonos, 1 insaturacdo), linoleico
(18 carbonos, 2 insaturagdes) e o linolénico (18 carbonos, 3 insaturagdes).

Portanto, o biodiesel é formado por uma mistura de ésteres os quais possuem
diferentes caracteristicas, representando um substrato complexo para reacdes de
polimerizacdo. No presente trabalho, o dcido oleico puro e seu metil éster (oleato de metila)
sdo utilizados na produgdo de poliésteres e oligoésteres. Sendo assim, o dcido oleico e o
oleato de metila constituem um sistema modelar (pois nao sao misturas) para a elucidacao dos
processos de produgdo e caracterizagdo fisico-quimica de polimeros obtidos a partir de
biodiesel.

O 4cido oleico € o principal constituinte de dleos de oliva e canola, sendo que no de
oliva estd presente em mais de 70%. E obtido a partir da hidrélise de algumas gorduras
animais e de certos Sleos vegetais. E muito utilizado na indiistria cosmética como aditivo em
base de sabdes, sabonetes e cremes para dar lubricidade e emoli€éncia. Um aumento no
interesse em Oleos vegetais ricos em 4cido oleico ou no 4cido oleico puro vem se dando ns
ultimos anos, porque possuem muitas das qualidades requeridas para lubrificantes, tais como:
alta viscosidade, baixa volatilidade e boa lubricidade. Além disso sdo ndo-toxicos e
biode gradéveis.3’ 4

Para a obtencdo de poliésteres e oligoésteres o acido oleico e seu metil-éster foram
epoxidados com 4cido perférmico gerado in situ e, posteriormente, polimerizados. A estrutura
quimica dos epdxidos obtidos foi avaliada através da técnica de ressonincia nuclear
magnética de 'H e C. A conversio e seletividade das reacoes de epoxidacdo foram
calculadas através da andlise quantitativa dos espectros de RMN de 'H.

O 4cido oleico e o oleato de metila epoxidados possuem o mesmo nimero de anéis
epoxidilicos por molécula e estes estdo localizados na mesma posi¢do na cadeia carbonica. No
entanto, o processo de polimerizacido desses substratos foi avaliado utilizando a técnica de

Calorimetria Exploratéria Diferencial. O objetivo foi determinar condi¢cdes reacionais



adequadas (como tempo e temperatura), as quais permitissem o consumo de todos os anéis
epoxidilicos para ambos os substratos durante a reagao.

As reagdes de polimerizacio foram feitas com o anidrido cis-1,2-
ciclohexanodicarboxilico (agente de cura) e trietilamina (iniciador). A razdo estequiométrica
1:1 entre o substrato epoxidilico e o agente de cura foi utilizada. Em algumas rea¢gdes uma
pequena quantidade da resina tetrafuncional 1,4-butanodiol diglicidil éter foi utilizada. O
objetivo da adi¢do desta resina € o aumento da massa molar, ja que esta possui quatro sitios
reacionais. As propriedades dos produtos das reagdes de polimerizacdo foram investigadas
em massa e solucdo. Assim, a caracterizacdo da estrutura quimica desses materiais foi feita
através das técnicas de ressondncia nuclear magnética e espectroscopia de infravermelho. As
propriedades térmicas e elétricas foram investigadas usando as técnicas de calorimetria
exploratdria diferencial, andlise termogravimétrica e espectroscopia de impedéncia elétrica.

A caracterizagdo em solucdo foi realizada através das técnicas de espalhamento de luz.
A referida técnica permite obter valiosas informag¢des em um nivel molecular coletivo ou de
apenas uma cadeia polimérica, permitindo a determinacdo da massa molar, forma, assim
como a dimensdo da particula. Essa tese constitui um dos primeiros trabalhos, onde as
propriedades em solugdo de polimeros obtidos a partir de derivados de 6leos vegetais sdo
abordadas. Isso se deve ao fato que, tradicionalmente, a molécula de triglicerideo €
polimerizada, rendendo materiais termorrigidos. Como polimeros termorrigidos sio
insoldveis, os pesquisadores focam somente na investigacdo das suas propriedades em
massa.”>

Além disso, polieletrélitos foram desenvolvidos neste trabalho. Para isso, um dos
polimeros sintetizados foi saponificado em solu¢do aquosa de hidréxido de potdssio. A
caracterizacdo da estrutura quimica do polieletrdlito foi feita através da espectroscopia de
infravermelho. A concentragdo micelar critica desses materiais foi determinada através de
espalhamento de luz e medidas de condutividade. O espalhamento de luz também permitiu
determinar a forma e o tamanho desses agregados. Vislumbrando alguma aplicagdo aos
polieletrdlitos desenvolvidos, foi testado o potencial destes na remocdo de fons cuipricos em
solugdo aquosa. Para esta finalidade foi utilizada a técnica de espectroscopia na regido do UV-

VIS.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. 0S OLEOS VEGETAIS E SEUS ACIDOS GRAXOS

Fontes renovaveis tais como 6leos vegetais, podem ser quimicamente tratados para
produzir materiais que podem substituir derivados do petréleo. A motivacdo para a pesquisa
de novos materiais produzidos a partir de fontes renovaveis sdo a diminui¢io das reservas e
gradual aumento do pre¢o do petrdleo, além de serem biodegraddveis e, portanto, menos
agressivos ao meio ambiente.

Os Oleos vegetais s@o constituidos predominantemente de substancias conhecidas
como triglicerideos (Figura 1). Os triglicerideos sao compostos de trés dcidos graxos (dcidos
carboxilicos de cadeia longa) ligados ao glicerol. Os dcidos graxos diferem entre si pelo
tamanho da cadeia carbdnica, niimero e orientacdo das ligacdes duplas. Os 6leos vegetais
mais comuns possuem de 14 a 22 carbonos e podem ser saturados ou insaturados, com 1 a 3
ligacdes insaturadas. Se as ligacdes duplas da cadeia sdo separadas por no minimo dois
atomos de carbono, as duplas ligacdes sdo chamadas de isoladas. Se ligacdes simples e duplas
se alternam, s3o chamadas de conjugadas.l’2

As diferentes distribui¢des de acidos graxos conferem diferentes propriedades fisicas e
quimicas aos Oleos vegetais e aos produtos deles provenientes. As Tabelas 1 e 2 apresentam,
respectivamente, a estrutura dos principais dcidos graxos e a composi¢do quimica de alguns
6leos vegetais em porcentagem de 4cido graxo. Assim, um dos pardmetros que mais afetam
as propriedades dos Oleos e dcidos graxos € o grau de insaturacdo. A média de insaturagdo é
medida pela quantidade de iodo (mg) que reage com as ligacdes insaturadas. Portanto, os
Oleos vegetais de acordo com seus valores de iodo podem ser de secagem, semi- secagem e
ndo- secagem. Os 6leos de secagem possuem valor de iodo maior que 130 e os de semi-
secagem entre 90-130. Se o valor de iodo € menor que 90, o d6leo € dito, portanto, de ndo
secagem. Além das diferentes distribui¢des de insaturacdes, dcidos graxos naturais podem
apresentar cadeias totalmente saturadas, ligacdes triplas, grupos hidroxila, epdxi, entre outros.
Devido essas diferencas estruturais, os dcidos graxos possuem diferentes propriedades fisicas,

como é exemplificado na Tabela 3.'?
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Figura 1: Estrutura quimica de um triglicerideo (R, R, e Rj3 representam cadeias de acidos

graxos saturados ou insaturados).

Tabela 1: Estrutura quimica dos principais dcidos graxos em Oleos vegetais

Nome (NC:ND) Estrutura
Acido miristico (16:0) CHj3(CH,),COOH
Acido palmitico (16:0) CH3(CH,)4,COOH
Acido palmitoleico (16:1) CH3(CH,)sCH=CH(CH,);COOH
Acido estedrico (18:0) CH3(CH,)COOH
Acido oleico (18:1) CHj;(CH,);CH=CH(CH,);COOH
Acido linoleico (18:2) CHj3(CH,)4CH=CHCH2CH=CH(CH,);COOH
Acido linolénico (18:3) CH;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
NC= nimero de carbonos ND=ntmero de duplas




Tabela 2: Composicdo quimica de alguns éleos vegetais em porcentagem de dcido graxo

Acido graxo soja girassol linhaca oliva canola
Acido palmitico 11,0 6,0 5,0 13,7 4,1
Acido estedrico 4,0 4,0 4,0 2,5 1,8
Acido oleico 23,4 42.0 22,0 71,1 60,9
Acido linoleico 53,3 47,0 17,0 10,0 21,0
Acido linolénico 7.8 1,0 52,0 0,6 8,8

Tabela 3: Propriedades fisicas de alguns dcidos graxos

Nome Viscosidade (cp, 110°C) Densidade (g/cm3 , 80°C) Ponto de fusio (°C)
Acido miristico 2,78 0,8439 54,4
Acido palmitico 3,47 0,8414 62,9
Acido estedrico 4,24 0,8390 69,6
Acido oleico 3,41 0,85 16,3

Como mencionado anteriormente, as propriedades fisicas dos oOleos vegetais

variam de acordo com os dcidos graxos que os constituem. Por isso, a escolha do trglicerideo

adequado € fundamental para as propriedades requeridas do polimero.

2.2. O uso de 6leos vegetais na producao de materiais poliméricos

Oleos vegetais sdo excelentes fontes renovaveis para a preparacdo de polimeros.

No entanto, a sua reatividade deve ser aumentada pela introducdo de novas funcionalidades na

molécula. Reacdes de epoxidacdo e a introdugédo de grupos hidroxila na posicio das ligagcdes

insaturadas t€m sido muito utilizadas para este propésito. Os polimeros produzidos poderdo

ser reticulados ou ndo dependendo do nimero de grupos hidroxila ou epdxidos introduzidos

6



no Oleo e da posicdo desses grupos na cadeia do 4cido graxo. Diferentes materiais
poliméricos tais como Oleos oxipolimerizados, resinas alquidicas, poliuretanas, poliamidas,
resinas acrilicas e resinas epoxi t€m sido preparados a partir de trglicerideos.

Abaixo serdo apresentadas diferentes metodologias para a obtencdo de polimeros
baseados em Oleos vegetais e as caracteristicas dos materiais obtidos. Dependendo da
utilizacdo esses polimeros devem exibir algumas caracteristicas especificas como estabilidade
térmica, flexibilidade, resisténcia quimica, condutividade elétrica, adesdo e propriedades de

isolantes elétricos.
2.2.1. Oleos oxipolimerizados:

A polimeriza¢do oxidativa ¢ um dos métodos mais utilizados na modificagdo de
triglicerideos. Os Oleos vegetais, por possuirem em sua composi¢do dcidos graxos
insaturados, sofrem um processo de cura, na presenca do oxigénio do ar, denominado
polimerizacdo oxidativa ou "secagem oxidativa". Este processo, de grande importancia para a
industria de revestimentos e tintas, conduz a formacdo de filmes sdlidos que dependem,
fundamentalmente, do teor e do tipo de insatura¢des do dleo de origem.S'7 Oleos oxidados sio
muito utilizados na inddstria de tintas e vernizes. O 6leo de linhaga, por exemplo, é
comumente utilizado na preparagéo de tintas, pois consiste, principalmente, de dcidos graxos
triinsaturados que curam facilmente com a oxidacdo atmosférica. A polimerizacdo oxidativa
ocorre de maneira mais eficiente em presenca de catalisadores, que sdo na maioria dos casos
metais de transicao.

As propriedades fisicas de o6leos oxipolimerizados mudam durante a reag@o.
Portanto, do ponto de vista de processamento essas propriedades devem ser monitoradas.
Giiner® investigou a polimerizacdo oxidativa do 6leo de linhaca. A reagdo foi conduzida nas
temperaturas de 80 °C, 120 °C e 200 °C e fluxo de ar de 2 e 5 L/min. Mudangas na
viscosidade, densidade, indice de refracdo e valores de iodo foram determinados durante a
reacdo e algumas equagdes empiricas foram obtidas. Alguns pesquisadores tém investigado os
mecanismos de polimerizacio oxidativa de 6leos de secagem. Gardette’ e colaboradores
estudaram o mecanismo de oxipolimerizacio do 6leo de linhaga na presenca e auséncia de um
catalisador de cobalto. Os autores concluiram que a adi¢do do catalisador metdlico provoca

somente mudangas na cinética, mas nao na estequiometria da reacéo.



2.2.2. Poliésteres

Resinas alquidicas sdo poliésteres modificados com &cidos graxos ou 6leos vegetais
que possuem, em comparacio aos 6leos puros, propriedades de grande interesse das industrias
de tintas: secagem rdpida, resisténcias quimica e as intempéries.*"?

As duas principais metodologias utilizadas na preparagdo dessas resinas envolvem
processos em uma ou duas etapas. No processo em uma etapa as resinas sdo preparadas
através de uma reacdo de policondensacgado entre 4cidos graxos, polidis e um dcido dibasico ou
anidrido. Um catalisador 4cido € requerido. No processo em duas etapas, o primeiro estagio é
a alcoolize do 6leo devido a presenca de um poliol. Na segunda etapa, ocorre a reagdo entre o
produto obtido (mistura de mono- e diglicerideos) e o polidcido ou anidrido (Figura 2). Nesse
exemplo, o glicerol € utilizado como poliol.

As alquidicas sdo classificadas de acordo com o seu comprimento em 6leo, o qual
indica a porcentagem utilizada deste componente. A resina curta contém até 40% de 6leo, a
média entre 40-60% e a longa acima de 60%."> O comprimento em 6leo é um fator
importante, o qual afeta as propriedades do produto final. Varios dleos vegetais tém sido
utilizados na preparacio de resinas alquidicas. Uma propriedade comum a todos esses 6leos é
elevado grau de insaturagdo. O 6leo escolhido tem grande efeito nas propriedades finais da

resina.

Il
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resina alquidica

Figura 2: Preparacio de resinas alquidicas



A viscosidade e as propriedades de filme das resinas alquidicas dependem do tipo e
quantidade dos reagentes utilizados na sintese. Os anidridos glutarico, ftilico, maleico e
succinico foram usados em formulacdes de alquidicas produzidas a partir do 6leo de girassol e
a viscosidade e as propriedades de filme foram determinadas.® A Tabela 4 apresenta a
estrutura quimica desses anidridos. Uma das mais importantes propriedades de filme de
materiais de revestimento € o tempo de secagem, o qual se refere ao tempo de formacio do
filme. As amostras sintetizadas com o mesmo tipo de anidrido apresentaram diminuicdo do
tempo de secagem com o aumento da quantidade de anidrido na formulacdo. Para as amostras
formuladas com a mesma quantidade de anidrido, resinas preparadas com o anidrido maleico

tiveram menor tempo de secagem.

Tabela 4: Estrutura quimica de diferentes anidridos®

Anidrido Estrutura quimica
O% C/ O\ C&
Glutarico v
O\\ /O\ C//O
Maleico \__/
O\\C/O\ C//O
Ftalico @
O\\ /O\ //O
Succinico C\ C/

Wool et al sintetizaram resinas termorrigidas a partir de triglicerideos de soja
funcionalizados.’ Para isso o 6leo foi epoxidado e, posteriormente, acrilado resultando no
6leo de soja epoxidado acrilado (AESO). O AESO foi maleinizado, a fim de inserir grupos
dcidos na molécula, originando o 6leo de soja epoxidado acrilado maleinizado (MAESO). O
mondmero resultante foi, entdo, copolimerizado com diferentes quantidades de estireno.
Andlises dinamico-mecanicas mostraram que o médulo dos polimeros variou de 1,9-2,2 GPa
e a temperatura de transicdo vitrea superior a 100°C. Com o aumento da concentracio de

estireno os autores observaram uma elevacdo do médulo de armazenamento e temperatura de



transicdo vitrea. Ambas as propriedades sdo compardveis a de resinas comercialmente
disponiveis.

Oleos vegetais, os quais nio sdo comumente usados para fins alimenticios, vém sendo
utilizados na producdo de resinas poliésteres.'®’® Nesse sentido, Pillai e colaboradores
sintetizaram poliésteres a partir de monoglicerideos oriundos de um 6leo vegetal muito
comum na Africa (“rubber seed oil”).10 Inicialmente, os monoglicerideos foram obtidos a
partir da alcoolize do 6leo, o qual foi utilizado na forma pura ou modificado por tratamento
com anidrido maleico a 230°C. As resinas poliésteres foram preparadas pela condensaciao dos
monoglicerideos maleinizados e ndo maleinizados com anidrido ftdlico. Os resultados
mostraram que os poliésteres preparados a partir de monoglicerideos modificados apresentam
melhores propriedades, no que diz respeito a resisténcia quimica a solugdo de dcido diluido,
solugdo de cloreto de sédio e dgua destilada, do que os preparados com monoglicerideos sem
nenhum tratamento. Karak et al sintetizaram resinas poliésteres a partir do 6leo da semente
da Mesua Ferrea, uma planta nativa da India." Monoglicerideos foram obtidos a partir do
método da alcoolize do 6leo. Posteriormente, as resinas foram sintetizadas pela reacdo do
monoglicerideo com anidrido ftidlico e/ou anidrido maleico. Os poliésteres obtidos
apresentaram excelente resisténcia quimica a solu¢do de HCI diluido, solucio de cloreto de
sodio e agua destilada. O dleo de tabaco tem cerca de 66-76% de 4cido linoleico, 17-27% de
dcido oleico e apenas, aproximadamente, 3% de &4cidos graxos saturados. Diferentes
porcentagens em Oleo de tabaco (35%, 47%, 60% e 78%) foram utilizadas na preparacido de
resinas alquidicas.'? Essa variagdo conferiu diferentes propriedades como tempo de secagem,
espessura do filme e viscosidade aos materiais. Resinas preparadas com menor quantidade de
Oleo apresentaram maior viscosidade e menor tempo de secagem. As quatro amostras
apresentaram valores de viscosidade compardveis a de resinas comerciais. E também relatada
a obtencdo de resinas alquidicas pela transesterificacio de dleo de Albizia benth sp na
presenga de glicerol, pentaeritritol e anidrido ftalico, empregando hidréxido de sédio (0,08%
em relacdo a massa de 6leo) como catalisador."” Esta resina, apo6s ser clorada, apresentou
propriedades mecénicas e quimicas otimizadas, constituindo-se em um material retardante de
chama.

A producdo de resinas alquidicas de baixa viscosidade ¢ um importante objetivo da
industria de revestimentos. Resinas de baixa viscosidade requerem menor quantidade de
solvente na formulacdo. Para a preparacdo desses materiais é necessrio o uso de polimeros
com baixa massa molar ou com uma distribui¢do estreita da mesma. Para este propdsito
muitos pesquisadores tém sugerido novos métodos para a preparacdo de resinas de baixa

- . 14-16 ‘ ~ ‘. - o .
viscosidade. Um dos métodos envolve a reacdo de acido carboxilicos/anidridos e alcodis
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com diciclohexilcarbodiimida na presenca de piridina sob temperatura ambiente. Resinas
alquidicas preparadas dessa maneira apresentam baixo M, e My/M, e, conseqiientemente,
menor viscosidade que aquelas preparadas pelo método convencional.

Novas estruturas de oligoésteres e poliésteres foram obtidas usando biodiesel do 6leo
de girassol epoxidado.'” Os metil ésteres foram epoxidados com 4cido perférmico gerado in
situ. As reagdes de polimerizacdio foram conduzidas com anidrido cisl,2-
ciclohexanodicarboxilico (agente de cura) e trietilamina (iniciador). Em algumas reacdes uma
pequena quantidade da resina tetrafuncional 1,4-butanodiol diglicidil éter (BDGE) foi
adicionada. As técnicas de FTIR e RMN foram usadas para elucidar a estrutura quimica dos
epoxidos e produtos finais. Os produtos obtidos a partir da cura dos ésteres epoxidados com
diferentes composi¢des apresentaram estruturas quimicas similares, no entanto a massa molar
e propriedades térmicas mostraram depender da composi¢do. A adicdo da resina BDGE
provocou um aumento da massa molar e da temperatura de transi¢cdo vitrea dos polimeros.
Adicionalmente, foi mostrado que o emprego de biodiesel epoxidado e pequenas quantidades
de BDGE na reagdo de cura permitiu a formagao de poliésteres altamente reticulados com boa
estabilidade térmica e baixa solubilidade em solventes polares e ndo-polares. Esse estudo
reforca a viabilidade da utilizagdo do biodiesel como material de partida a fim de produzir
oligoésteres e poliésteres, 0s quais estdo associados a um amplo espectro de aplicacdes.

Uma série de poliésteres foram produzidos a partir da cura do biodiesel de linhaca
epoxidado com os anidridos ftalico (PA), cis-1,2,3,6-tetrahidroftdlico (THPA) e cis-1,2-
ciclohexanodicarboxilico (CH) na presenca de 2-metil-imidazdlio (2-MI) como iniciador.’® O
processo de cura foi avaliado através da calorimetria exploratdria diferencial e as condi¢des
otimas de cura foram determinadas. Amostras com diferentes composi¢des de biodiesel
epoxidado/anidrido foram preparadas e os valores de entalpia obtidos sugerem que a
composicio estequiométrica deve ser 1 mol de biodiesel epoxidado para 2 mols de anidrido.
Os valores de entalpia experimentais expressos em Kl/equivalente de epéxido (Kl/ee) obtidos
para reacdes estequiométricas com os anidridos PA, THPA e CH sio, respectivamente, 37,9
Kl/ee, 46,8 Kl/ee e 51 Kl/ee. Os autores relatam que a cura do biodiesel de linhaca com
THPA usando 2-MI como iniciador é favorecida cineticamente em relacdo a mesma reacio

com o Oleo de linhaga epoxidado.
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2.2.3. Poliuretanas

Poliuretanas (PUs) s@o polimeros que possuem ligagdes uretinicas (-NHCOO-) na
cadeia principal. As poliuretanas sdo produzidas pela reagdo de diisocianatos e polidis. Os
diisocianatos aromaticos e alifaticos mais freqiientemente utilizados na formulagdo de
poliuretanas estdo listados na Tabela 5" As poliuretanas podem ser classificadas como
espumas flexiveis, espumas rigidas, elastomeros, fibras, moldados, adesivos e de
revestimento.

A sintese de poliuretanas baseada em 6leos vegetais tem recebido muita atenc¢do nas
ultimas décadas, principalmente devido a natureza renovével desta matéria-prima e seu apelo
ecoldgico. O d6leo de mamona é o candidato, por exceléncia, para obtencdo de poliuretanas,
pois apresenta em sua composicdo de 85 a 95% de 4cido ricinol€ico (dcido 12-hidroxi-cis-
octadec-9-endico), o qual possui um grupamento hidroxila secundério e pode ser empregado
diretamente como matéria-prima alternativa. Este poliol, potencialmente, trifuncional
(considerando os trés grupamentos hidroxila passiveis de estarem presentes na estrutura do
triglicerideo) pode dar origem a redes de poliuretanas. Cabe citar que algumas iniciativas, no
sentido de converter dleos vegetais, tais como o de soja em polidis foram exploradas.lg'21

Poliuretanas baseadas em 6leos vegetais sdo obtidas pela reacdo de diisocianatos com
6leos que possuem grupos hidroxilas, como o 6leo de mamona, ou com glicerideos parciais
preparados a partir do 6leo vegetal e glicerol. O 6leo de mamona € o tnico poliol encontrado
na natureza na forma em que é utilizado. A Figura 3 apresenta um esquema genérico para a
preparacdo de poliuretanas baseadas em Oleos vegetais usando glicerideos parciais

(componente poliol) e HMDI.

Tabela 5: Diisocianatos arométicos e alifiticos mais freqiientemente utilizados na

formulacg@o de poliuretanas

Diisocianato Estrutura quimica

CHs

Toluenodiisocianato (TDI) NGO

Metileno-4,4-difenildiisocianato (MDI) o CN@ oH @N o
2
HaC NCO

Isoforonadiisocianato (IPDI)
HsC NCO
CHs

Hexametilenodiisocianato (HMDI) OCN
~_ N N NCO
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Oleo vegetal + Glicerol —> glicerideo parcial

OCN~__~_~_~._Nco

| |
{OCHgCHCHgOCNH(CHz)GNHC}
n

7

T
R

Figura 3: Preparacdo de poliuretanas a partir de glicerideos parciais

Um desafio para a producdo de PU usando polidis a partir de 6leos vegetais é a
variagdo da quantidade de insaturac@o do 6leo. Se a quantidade de ligacdes insaturadas ndo é
controlada, a natureza do poliol mudard, afetando o desempenho da poliuretana final. Petrovic
e colaboradores sintetizaram poliuretanas a partir da reacdo do MDI e polidis baseados nos
6leos de girassol, canola, soja, milho e linhaga.”* As poliuretanas produzidas a partir dos leos
de canola, milho, soja e girassol apresentaram similares densidades de reticulacéo,
temperatura de transi¢do vitrea e propriedades mecanicas apesar da diferente distribui¢do de
dcidos graxos nesses 6leos. As poliuretanas baseadas no 6leo de linhaga apresentaram maior
densidade de reticulagdo e melhores propriedades mecanicas.

Os mesmos autores estudaram a estabilidade térmica de PUs baseadas em diferentes
6leos vegetais e compararam com uma poliuretana comercial.”’ De acordo com a andlise
termogravimétrica a PU comercial degradou em uma unica etapa, enquanto os baseados em
Oleos vegetais apresentaram processo de degradacdo em duas etapas. Todos os polimeros
preparados a partir de 6leos vegetais apresentaram maior estabilidade térmica que a amostra
comercial.

Poliuretanas reticuladas baseadas no 6leo de mamona e polietilenoglicol (PEG), como
fonte de polidis, foram sintetizadas através da reagdo de pré-polimeros de poliuretana
terminados em epoxi (EPUl e EPU2) com o agente de cura 1,6-hexametilenodiamina
(Figuras 4a e 4b).2 Os resultados mostraram que a velocidade de degradacdo e as
propriedades mecanicas das poliuretanas obtidas podem ser controladas pela quantidade de

6leo de mamona ou PEG nos pré-polimeros, EPU1 e EPU2.
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(CHy)r-CH=CH.CH,CH-(CHz)s-CHs
H,C—0CO CH

HC——0CO—(CHo)-CH=CH-CH,CH-(CH,)s-CHy  + OCN-(CHyJsNCO

HC—0C0__ HMDI
(CHy)-CH=CH-CH,CH-(CH,)5-CH

OH

pré-polimero poliuretana terminado em isocianato

o]
glicidol / \ /N

OCONH

0
/(t:l-lz)ﬁhn-n:oo/\A
0

(CHg)rCH=CHCH,CHA(CHa)s CH
H,C—0CO QCONH.. e HNHCOO

HC—0CO—(CHZ)7-CH=CH-CH,CH-{CH)5-CH;

H,C—0CO
(CHg);-CH=CH-CH,CH-(CH, )5-CH, o

OCONH.__ o) NHCOO

EPU1

b)

H-(-OCH,CHz),-OH  + OCN{-CHy)s-NCO
PEG l HMDI

ONC-[-{CH, )s-NHC OO-(CH,CH,0-),-CONH-] - (CHg Jg-NCO
o)

M glicidol
OH

Y

HyC —— CH-CH2- OCONH-[(CH2)g-NHCO O~(-CH2CHz0- Jn- CONH- |- (-C Ha )g-NHC 00-CHo.CH— CH

O
EPU2

Figura 4: Rota sintética para a preparacdo do a) EPU1 e b) EPU2
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O ¢6leo de mamona tem sido utilizado como uma fonte promissora para a obtencdo de
poliuretanas para a preparacdo de redes de polimeros interpenetrantes (IPNs). Devido a tri
funcionalidade do dleo de mamona, este € bastante utilizado na obtengdo de polimeros
interpenetrantes formando redes de poliuretana. Na maioria dos estudos publicados, os
pesquisadores focaram as propriedades fisicas, térmicas e mecanicas dos IPNs baseados no

. A~ . o 24-28
6leo de mamona e mondmeros acrilicos e vinilicos.

No entanto, as insatura¢des nas
cadeias dos 4cidos graxos dos Oleos vegetais sdo sujeitos a ataques por radicais livres a partir
da polimerizacdo do mondmero vinilico, resultando na formacdo de longos enxertos no IPN.*®
Esses enxertos resultam em materiais diferentes de IPNs nos quais somente entrelagamentos
fisicos devem ocorrer.

Além disso, os grupos hidroxila de 6leos como o de mamona, vernonia e lesquerela
ficam localizados no meio da cadeia do 4cido graxo. Com isso, grupos pendentes causam um
significativo impedimento estérico quando o poliol € reticulado. Isso restringe o processo de
polimerizacdo e as aplicacdes industriais. Devido a este fato, alguns grupos estdo utilizando
polidis com hidroxilas terminais e auséncia de insaturag¢do na cadeia do dcido graxo.29 Para a
producdo desses materiais reacdes de ozondlise e hidrogenagdo sdo utilizadas. Narine e
colaboradores publicaram recentemente um estudo de IPNs produzidos com 6leo de canola.
Estes foram preparados usando poliuretana produzida com poliol baseado no 6leo de canola,
com grupos hidroxila terminais e auséncia de insatura¢des (Figura 5a), e polimetilmetacrilato
(PMMA).” As propriedades fisicas dos novos IPNs foram comparadas com as propriedades
de IPNs sintetizados a partir do dleo de mamona comercial, o qual € um poliol com grupo
funcional em posicdo intermedidria, e PMMA (FiguraSb). Os resultados obtidos indicaram
que o processo de polimerizacdo do IPN preparada a partir do poliol baseado no 6leo de
canola foi acelerada devido a utilizacdo de um poliol com grupos funcionais primérios. Além
disso, IPNs preparados com o poliol do 6leo de canola e 75% de PMMA apresentaram
propriedades mecanicas compardveis aos preparados com o6leo de mamona com
correspondente composi¢do. No entanto, com a diminuicdo da quantidade de PMMA os IPNs
preparados com Oleo de canola comecam a comportar-se como borracha, enquanto os

sintetizados com mamona ainda comportam-se como plastico rigido.
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(Figura 6).%°
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i
Hzco)o\WOH
HC*O)WOH

‘ (0]

HQC*(})WOH

b)

,ﬁCA,O/L\//w\JA\\ \\/J\V/A\,/\\//
HcfOJLV/Nga“\/%\/J\/f\//\V/
WM

Figura 5: a) Poliol baseado no 6leo de canola com grupo funcional terminal e b) dleo de

mamona (poliol com grupo funcional em posicao intermedidria).

Narine e colaboradores sintetizaram um diisocianato saturado a partir do acido oleico

NCO~ >~ 7 " oCN

A viabilidade da utilizagdo desse novo material para a producdo de poliuretanas
foi demonstrada através da reacdo deste com polidis do 6leo de canola e de polidis de origem
petroquimica. As propriedades fisico-quimicas das PUs preparadas com o diisocianato de
origem vegetal foram comparadas com as propriedades de poliuretanas produzidas com os
polidis citados e o diisocianato petroquimico hexametilenodiisocianato. Os autores
concluiram que o diisocianato derivado do 4cido oleico foi capaz de produzir PUs com

propriedades semelhntes a de poliuretanas produzidas com o hexametilenodiisocianato.

(6]
HaC :W _a o OHC/\/\/\/\COOH
SN\ OH

<% Hooc 7 7 T COOH

a: 1.CH,Cly, O3, -78°C 2.Me,S b: CuCl, CH3CN, t-BuOOH c: 1.Et;N, THF,

etilcloroformato 2. NaN3em dgua 3. refluxo, THF

Figura 6: Sintese de diisocianato saturado a partir do dcido oleico

16



2.2.4. Copolimerizacio com mondmeros vinilicos

Um dos mais antigos métodos para a modificacio de Oleos vegetais € a
copolimerizacdo de Oleos de secagem e semi-secagem com mondmeros vinilicos como
estireno, o-metilestireno, divinilbenzeno e ciclopentadieno. Como os produtos obtidos
possuem boas propriedades de filme, estes podem ser utilizados na formulagdo de materiais
de revestimento. Estireno € o mais importante mondmero para este propdsito. A
copolimerizacdo do déleo com estireno segue o método classico de polimerizacdo radicalar, a
qual envolve um radical livre para iniciar a polimerizagdo (como o perdxido de benzoila).
Hewvit e Armitage propuseram dois tipos de mecanismos de reacdo de copolimerizagdo de
estireno e 6leos vegetais com ligagdes duplas conjugadas e ndo-conjugadas.™

Atualmente, Larock é um dos principais pesquisadores na drea de copolimerizagdo de
6leos vegetais com mondmeros vinilicos.”>* O grupo de Larock tem preparado uma grande
faixa de biopolimeros a partir da copolimerizagdo catidnica de diferentes leos vegetais, tais
como soja, milho e tungue. Polimeros derivados do 6leo de soja tem sido extensivamente
investigado por Larock et a] 37373840445 £ especificagdes dos 6leos de soja usados pelo

grupo de Larock estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Especificacdes dos 6leos de soja usados pelo grupo de Larock

Cc=C Nuimero de duplas®
*Oleo de soja regular nao-conjugadas 4,5
*Oleo de soja pouco saturado ndo-conjugadas 5,1
®Oleo de soja pouco saturado conjugado conjugadas 5,1

*6leo de soja comercial
Pobtido por isomerizacdo catalisada com rédio

¢ ndmero médio de ligagdes duplas foi calculado por RMNde 'H

A copolimerizacdo catidonica dos 6leos de soja regular, pouco saturado e pouco
saturado conjugado com divinilbenzeno iniciada por BF;-OEt; ou iniciadores modificados
resultou em copolimeros variando de borrachas a plasticos rigidos, dependendo dos reagentes,
estequimiometria e iniciadores empregados.”> No entanto, as reagdes com BF;-OEt, foram
heterogéneas. A natureza heterogénea dessas reacdes se deve a pobre miscibilidade entre os

6leos e o iniciador. A copolimerizagdo homogénea dos varios 6leos foi alcangada quando o
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iniciador, BF;-OEFEt,, foi modificado com éster etilico de 6leo de peixe, ésteres metilicos do
6leo de soja e THF . A andlise dindmico-mecanica mostrou que os polimeros obtidos com o
iniciador modificado sdo tipicos plasticos termorrigidos, com moédulo de armazenamento
variando de 4.10° a.10° Pa e temperatura de transi¢do vitrea entre 60-80°C. A andlise
termogravimétrica evidenciou trés regides de degradacdo: 200-400°C, 400-530°C e superior a
530°C. Essas regides correspondem, respectivamente, a degradacdo de 6leo ndo reagido,
degradacio da estrutura reticulada e oxidagao de residuos com o ar.

Em outro trabalho, uma grande faixa de pldsticos termorrigidos foi preparada pela
copolimerizacdo cationica dos dleos de oliva, amendoim, gergelim, canola, milho, semente de
uva, girassol, soja com baixa saturacdo, nogueira e linhaga com divinilbenzeno ou uma
combinagdo estireno/divinilbenzeno catalisada por BF3-OEt, modificado com éster etilico de
Oleo de peixe.46 As propriedades quimicas, fisicas e térmicas desses novos polimeros foram
investigadas como funcdo da composicdo do Oleo vegetal. Os autores observaram que 0s
tempos de gelificacdo de todos os copolimeros obtidos sdo independentes do grau de
insaturacdo do dleo. De acordo com a andlise termogravimétrica os copolimeros obtidos a
partir de 6leo-divinilbenzeno e dleo-divinilbenzeno/estireno s@o termicamente estaveis abaixo
de 200°C. A maioria dos polimeros baseados em 6leo-divinilbenzeno/estireno apresentou uma
Unica transicdo vitrea variando de 50-66°C, enquanto os copolimeros baseados em dleo-
divinilbenzeno apresentaram duas temperaturas de transicdo vitrea. Como esperado,
copolimeros preparados a partir de 6leos mais insaturados apresentaram maior densidade de
reticulagdo.

Oleo de milho regular e com insaturagdes conjugadas foram polimerizados através da
copolimerizacao catidnica com estireno e divinilbenzeno.** Os copolimeros obtidos a partir do
6leo conjugado mostraram melhores propriedades mecanicas e maior estabilidade térmica do
que os preparados a partir do 6leo regular.

O dleo de tungue € um dos mais antigos Oleos de secagem e encontra indmeras
aplicagdes na industria de tintas. Tem como principal dcido graxo o dcido alaeostérico, o qual
possui trés ligacdes duplas conjugadas. Larock e colaboradores copolimerizaram
cationicamente o dleo de tungue na presenca de BF;-OEt,."” Os autores observaram que a
copolimerizacdo catidnica do dleo de tungue foi muito reativa, formando polimeros sélidos
em poucos segundos apés a adicdo do iniciador a temperatura ambiente. O tempo de gel

variou de poucos segundos a 1 minuto, dependendo da razdo 6leo/mondmero utilizada.
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2.2.5. Epoxidos

As insaturagdes dos 4cidos graxos podem ser utilizadas para introduzir grupos
funcionais, como anéis epoxidilicos. Triglicerideos ou 4cidos graxos epoxidados possuem
uma ampla faixa de aplicagdes como: establizantes e plastificantes de polimeros, aditivos de
lubrificantes e ainda como intermedidrios na producdo de outros materiais.”® As principais

tecnologias utilizadas para a epoxidacao de substratos olefinicos sdo:

¢ epoxidagdo com &cidos percarboxilicos, a qual pode ser catalisada por dcidos orgénicos ou
enzimas
¢ epoxidacdo com metais de transi¢ao

¢ epoxidacdo com oxigénio molecular

A epoxidagd@o com acidos percarboxilicos (também chamada de Prileschajew) € a mais
utilizada em escala industrial (Figura 7). Nesse tipo de epoxidacdo o oxidante € um peréacido
formado in situ devido a reacdo de um 4cido carboxilico com peréxido de hidrogénio.*>> O
peracido reage com os carbonos insaturados, formando o anel epoxidilico. Os acidos
carboxilicos mais utilizados sdo os acidos acético e formico. A utilizagdo do 4cido acético
(Figura 7) requer a presenca de um acido orginico, como o dcido sulfirico, para catalisar a
formagdo do peracido. Esses dcidos organicos podem levar a formagdo de produtos laterais,
tais como didis, devido a abertura do anel oxiranico. J4 o dcido férmico dispensa o uso de

catalisadores para a formacdo do perdcido. Isso minimiza, mas ndo evita a formacdo de

produtos laterais.

+

CHSCOQH + H202 CH3COSH + HQO

/ \
Ri-HC=CH-R, + CHyCO3H —> R;{-C—C-Rz 4 CH3COH

epdxido

OH
/A \
Ri-C—C-R2 + CHsCOH ——> Ri-C—C-R,

OH
diol

Figura 7: Epoxidacdo com 4cidos peracético
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Warwel e Klass reportaram um processo mais seletivo, no qual uma lipase é usada para
catalisar a formacdo do perdcido (Figura 8).° Os autores mostraram que esta € uma técnica
muito promissora para a epoxidacdo de ligacdes insaturadas por apresentar muitas vantagens
em relacdo a catdlise quimica como: reacdo em condi¢des brandas, significante supressio de

reacOes laterais e alta conversao.

N O‘
H C\/\/\/\/ W
® OH
Lipase/H>0,

(0]
o) (0]

H CW
° OH

Figura 8: epoxidacdo via lipase

Um grande nimero de catalisadores baseados em metais de transicdo tem sido
desenvolvido para serem utilizados na epoxidag@o de olefinas. Assim, complexos metal-
peroxo formados a partir do peréxido de hidrogénio, transferem um dtomo de oxigénio para a
olefina. Dentre esses metais pode-se destacar o complexo metiltrioxorénio (MTO), o qual tem
sido utilizado com muito sucesso para a epoxidacio de 6leos vegetais e animais.””®' Estudos
posteriores com esse sistema revelaram que a adicdo de um grande excesso de bases
nitrogenadas, particularmente a piridina, contribui para um aumento da seletividade.®®> Woo
et al investigaram a epoxidacdo do linoleato de metila através de diferentes complexos de
metais de transigﬁ.o.54 Com uma quantidade catalitica de MTO e piridina, o éster foi
completamente epoxidado em quatro horas. Com o complexo tetrafenilporfirina de magnésio
apenas uma epoxidagdo parcial das insaturacdes foi alcancada.

A epoxidacdo via oxigénio molecular é restrita para substratos como etileno e
butadieno, que ndo possuem hidrogénio alilico.®® A epoxidacdo para outros alcenos apresenta
baixa seletividade, ja que a oxidagdo preferencial na posi¢cdo alilica levaria a uma grande

variedade de produtos. Portanto, apesar do O, ser um oxidante barato e inofensivo ao
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ambiente, tem uma aplicacdo bastante limitada. A epoxidacdo de 6leos vegetais com oxigénio
degrada o dleo para compostos volateis menores e dcidos dicarboxilicos de cadeia curta.
Oleos epoxidados podem ser usados para obter virios tipos de polimeros, como
poliuretanas e poliésteres. O processo de sintese de poliuretanas a partir de dleos vegetais
epoxidados ocorre geralmente em duas etapas, a primeira corresponde a epoxidacdo das
ligacdes insaturadas do 6leo. A segunda etapa é a abertura, catalisada por dcido, do anel
oxirano com metanol, resultando em um poliol metoxilado (Figura 9). Dependendo das
condicdes reacionais, pode-se obter tanto polidis com alta funcionalidade de OH ou polidis
com conversdo parcial. O teor de OH do poliol pode ser controlado pelo teor de epoxidacao
do 6leo. Petzhold e co-autores estudaram poliuretanas a partir de polidis de soja epoxidados
com diferentes quantidades de OH.*" Assim, polidis com funcionalidades de OH entre 1.9 e
3.2 foram polimerizados com diferentes diisocianatos na razao molar NCO/OH=0,8 e 60°C
durante 24 h. Os pesquisadores observaram que quanto maior a funcionalidade em grupos OH
dos polidis, maior a temperatura de transi¢do vitrea e densidade de reticulacdo da poliuretana.
A obtencdo de poliésteres a partir de triglicerideos epoxidados envolve a cura destes
com um anidrido."”"*% Rosch e Mulhaupt sintetizaram resinas poliéster e blendas a partir da
cura de oOleo de soja epoxidado com diferentes anidridos.”® As propriedades térmicas e
mecanicas das resinas dependeram do tipo de anidrido usado. Quando a conversdo de
insaturagdes em anéis epoxidilicos foi baixa, ou seja, usando pequena quantidade de

acelerador ou anidridos menos reativos, os poliésteres reticulados foram altamente flexiveis.
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Figura 9: Sinteses de poliol metoxilado

2.2.6. Reacoes de metatese

Grande parte dos acidos graxos e seus derivados apresentam, em sua estrutura
molecular, ligagdes carbono-carbono insaturadas. Assim esses substratos vém sendo
estudados como matérias-primas para a producdo de compostos de maior valor agregado,
através de transformacdes nas quais a etapa principal estd sedimentada em reacdes de
metatese da porcdo olefinica da molécula. A reacdo de metitese de olefinas é promovida por
um catalisador e as ligagdes insaturadas sdo rompidas, levando a formagdo de novas
olefinas.®”’

A primeira geracdo de catalisadores para reacgdo de metdtese consistiu de sistemas a
base de sais ou 6xidos de W, Mo e Re na presenca de um 4cido de Lewis e/ou alquil metal.
Dessa geracdo de catalisadores, o sistema que emprega WClsMesSn € considerado bastante
eficiente. Entretanto, esse sistema catalitico apresenta grande sensibilidade na presenca de
umidade e oxigénio.70 Os trabalhos do grupo de Grubbs levaram a uma nova geracdo de
catalisadores, como (CysP),Cl,Ru=CHPh, os quais sdo, em geral, mais ativos e quimicamente
mais tolerantes a presenca de outros grupos funcionais no substrato e a certas impulrezas.71 2

Os processos quimicos para producdo de polimeros, por intermédio de reagdes de
metitese de olefinas, sdo conduzidos, em geral, através de dois processos reacionais:

polimerizacdo via metitese com abertura de anel (ROMP) e polimerizacdo via metitese de
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dienos aciclicos (ADMET). Este dltimo permite a produ¢do de polimeros com elevada massa
molecular juntamente com a formagdo, e posterior remocao, de um subproduto volatil, tal
como eteno. Os processos ROMP e ADMET tém sido usados em reagdes de metatese a partir
de 6leos vegetais para a produgdo de polimeros.”>"

Nos primeiros estudos de polimerizagdo cruzada de triglicerideos, empregando
catalisadores de 1* geracdo, foram verificadas baixas atividades. Estes resultados indicaram
uma rdpida desativacdo do sistema devido a grande sensibilidade frente a impurezas e
funcionalidades polares existentes no meio reacional. No entanto, os materiais produzidos
apresentaram propriedades secativas particulares. Por exemplo, estudos indicam que a adi¢dao
de 5% de dleo de soja modificado por reacido de metitese diminui drasticamente o tempo de
secagem do material.”

Com o surgimento dos catalisadores de 2° geracdo, como 0Ss compostos
organometdlicos de Ru de Grubbs, o processo de producdo de materiais poliméricos via
metatese de 6leos vegetais tornou-se mais promissor. Larock e colaboradores realizaram uma
série de estudos de homometdtese com 6leos vegetais, principalmente a partir do 6leo de soja,
obtendo novos materiais classificados como 6leos modificados ou polimeros.’”® Os produtos
de polimerizacdo do 6leo de soja por metitese empregando um catalisador de Grubbs, na
maioria das condi¢des de reacdo estudadas, resultaram em uma mistura de substincias com
caracteristica visual, ap6s isolamento, oleosa ou elastomérica. Foi verificado que estas fragdes
eram constituidas, além do proprio 6leo de partida, pelo produto de isomerizagdo do dleo
(com parte de suas duplas de configuragfo cis isomerizadas para trans), até dimeros, trimeros,
tetrdmeros e pentameros. Oligbmeros mais pesados e ciclicos também foram identificados,
mostrando que, muito provavelmente, haja uma segunda rota de oligomerizagdo por
intermédio de liga¢Ges cruzadas. Observou-se também a presenca de hidrocarbonetos
insaturados de massa molecular que variou de 102 a 330. Contudo, quando a reag¢@o ocorria a
pressdo reduzida, a variacdo no tipo de hidrocarbonetos obtidos era bem menor e o
rendimento da reacdo aumentava em relacdo a formagdo de produtos insoliveis em etanol.
Reagcdes a baixas pressdes aparentemente facilitaram a polimerizagdo removendo os
subprodutos de baixa massa molecular, deslocando o equilibrio em favor das reacdes de
oligomerizacdo do 6leo ou a formagdo de macrociclos.

Warwel e colaboradores sintetizaram uma série de polimeros (poliolefinas, poliésteres,
poliamidas e poliéteres) a partir de reagdes de metatese. O 6leo vegetal foi, primeiramente,
transesterificado e os metil ésteres obtidos foram convertidos em ésteres terminalmente
insaturados através de reagdes de metitese com etileno. Os ésteres terminalmente insaturados

. - . .. ., . 79
serviram como substrato para a obtengdo dos diferentes materiais poliméricos (Figura 10).
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Figura 10: Diferentes materiais poliméricos preparados a partir de reacdes de metdtese de

triglicerideos

2.2.7. Compositos baseados em oleos vegetais

Compositos poliméricos tem uma grande faixa de aplicagdes, tais como a industria
aeroespacial, eletro-eletrdnicos, transportes entre outros. Atualmente, compodsitos baseados
em polimeros preparados a partir de dleos vegetais t€m sido foco de pesquisa de diversos
grupos.go’83 Compésitos termorrigidos foram produzidos através da polimerizacdo de dleo de
soja com insaturagdes conjugadas reforcado com casca de soja.* Os autores avaliaram os
efeitos da quantidade e tamanho da particula de reforco. Os resultados mostraram que a
utilizacdo de altas concentragdes de casca de soja tem um efeito negativo nas propriedades de

tensdo dos novos materiais. Wool e colaboradores produziram compdsitos a partir de dleo de
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soja epoxidado acrilado (AESO) e diferentes quantidades de fibras naturais.®"* ¥ Os materiais

obtidos apresentaram excelentes propriedades mecanicas. Poliuretanas obtidas a partir de dois

diferentes polidis comerciais foram usadas como matriz na preparacdo de compdsitos de fibra

de vidro.* Os poliéis utilizados sdo o “soypolyol 204" (derivado do éleo de soja) e o Jeffol G-

30-650 (de origem petroquimica), como mostra a Figura 11. Os resultados mostraram que as

ropriedades mecanicas dos compodsitos baseados no “soypolyol” e “Jeffol” sdo comparaveis.
ypoly

No entanto, os compdsitos obtidos através do “soypolyol”, apresentaram melhores

propriedades térmicas, oxidativas e hidroliticas.
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Figura 11: a) Soypolyol 204 e b) Jeffol G-30-650
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3. OBJETIVOS

O objetivo principal do presente estudo é produzir e caracterizar poliésteres e
oligoésteres a partir do dcido oléico (AO) e de seu metil éster, o oleato de metila (OM). O
acido oleico é o principal acido graxo dos Oleos de oliva, de canola e de outros dleos e
constitui parte do biodiesel na forma de ésteres metilicos. Assim, o presente trabalho utiliza o
dcido oleico e oleato de metila como sistema modelar para a elucidagdo dos processos de
producdo e caracterizacdo fisico-quimica de materiais poliméricos obtidos a partir do

biodiesel. O objetivo principal é alcangado através das seguintes metas:

¢ Esterificacdo do dcido oleico com metanol.

¢ Epoxidacdo do dcido oleico e do oleato de metila com alta conversao e seletividade.

¢ Caracterizacdo da estrutura quimica dos produtos obtidos através das reagdes de
esterificacdo e epoxidacao pelas técnicas de Ressonancia Nuclear Magnética (RMN) de 'He
1Bc.

¢ Avaliacdo do processo de polimerizacdo do dcido oleico epoxidado (AOE) e oleato de
metila epoxidado (OME) utilizando a técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

¢ Polimerizacio do AOE e OME usando o anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico em
presenca de trietilamina. Em algumas amostras uma pequena quantidade da resina
tetrafuncional 1,4-butanodiol diglicidil éter (BDGE) foi adicionada, objetivando um aumento
de massa molar.

¢ Caracterizagdo da estrutura quimica dos produtos obtidos a partir das reacdes polimerizacao
através das técnicas de RMN de 'He °C e Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR).

¢ Proposta de mecanismo para as reagdes de polimerizacao.

¢ Determinag@o do comportamento térmico e elétrico dos polimeros através das técnicas de
DSC, Anilise termogravimétrica (TGA) e Espectroscopia de Impedancia Elétrica e (EIE)

¢ Determinacdo das propriedades dindmicas e estdticas em solucdo dos polimeros através do
Espalhamento de Luz (LS) Dindmico (DLS) e Estatico (SLS)

¢ Saponificacdo dos polimeros obtidos a fim de produzir polieletrélitos soliiveis em meio
aquoso.

¢ Caracterizacgdo do polieletrélito (PE) através das técnicas de FTIR e LS.

¢ Determinacdo da concentragdo micelar critica do PE.

¢ Avaliacdo da capacidade de remocdo de fons metdlicos, como o Cu*?, do meio aquoso por

pelo polieletrélito usando a técnica de espectrometria na regido do UV-VIS.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1.MATERIAIS UTILIZADOS

Os reagentes listados a baixo foram utilizados nas reagdes esterificagdo, epoxidagao,

polimerizagdo e saponificacao.
4.1.1. Acido oleico

O 4cido oleico ou 4cido (9Z)-octadecendico é um dcido graxo de cadeia longa
possuindo dezoito carbonos e uma insaturagdo cis entre os carbonos 9 e 10 (Figura 12). Trata-
se de um liquido viscoso de cor amarelada. No presente trabalho foi utilizado o 4cido oleico
PA da marca Synth. Abaixo estdo relacionadas algumas das suas propriedades fisico-

quimicas:
¢ Massa molar: 282,46 g/mol
¢ Densidade: 0,895 g/mL

¢ Ponto de fusdo: 13-14°C
¢ Ponto de ebuli¢do: 360°C

O
NS OH

Figura 12: Estrutura quimica do 4cido oleico.

4.1.2. Oleato de metila

O oleato de metila utilizado foi sintetizado de acordo com o tépico 4.2 da presente
tese. E um metil-éster derivado do 4cido oleico com dezoito carbonos e uma insaturagdo cis
entre os carbonos 9 e 10 (Figura 13). Trata-se de um liquido de cor amarelada. Abaixo estio

relacionadas algumas das suas propriedades fisico-quimicas:
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¢ Massa molar: 286,49 g/mol
¢ Densidade: 0,879 g/mL

¢ Ponto de fusao: -5°C

¢ Ponto de ebuli¢do: 351°C

O
ch\/\/\/\/\/\/\/\/j\
OCHs,

Figura 13: Estrutura quimica do oleato de metila.

4.1.3. Acido oleico epoxidado

O 4cido oleico epoxidado utilizado neste trabalho foi sintetizado de acordo com o
topico 4.3. Trata-se de um sélido de cor branco-amarelada, como mostra a Figura 14. Possui

dezoito carbonos e um anel oxiranico entre os carbonos 9 e 10 (Figura 15).

Figura 14: Acido oleico epoxidado.
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Figura 15: Estrutura quimica do 4cido oleico epoxidado.

4.1.4. Oleato de metila epoxidado

O oleato de metila epoxidado utilizado foi sintetizado de acordo com o tépico 4.3.
Trata-se de um liquido de cor amarela, como mostra a Figura 16. Possui dezoito carbonos e

um anel oxirdnico entre os carbonos 9 e 10 (Figura 17).

Figura 16: Oleato de metila epoxidado.

)

O
OCH3

Figura 17: Estrutura quimica do oleato de metila epoxidado.
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4.1.5. Anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico

O anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico apresenta-se na forma de um sélido de
cor branca. Neste trabalho foi utilizado o anidrido da marca Across com 99% de pureza. Na
Figura 18 estd apresenta a estrutura quimica deste reagente. Algumas de suas propriedades

fisico-quimicas sdo:

¢ Massa molar: 154,17 g/mol
¢ Ponto de fusdo: 32-34°C
¢ Ponto de ebulicdo: 158°C

=0

Figural8: Estrutura quimica do anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico .

4.1.6. 1,4-Butanodiol diglicidil éter

O 1,4-butanodiol diglicidil éter é uma resina epdxi de origem petroquimica. Foi
utilizada a resina da marca Aldrich com 95% de pureza. A Figura 19 apresenta a estrutura
quimica deste reagente e abaixo estdo listadas algumas das suas propriedades fisicas

quimicas.

4 Massa molar: 202,25 g/mol
¢ Densidade: 1,049 g/mL
¢ Ponto de ebuli¢do: 155-160°C
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H2C<7/CH*CH2*O* (CHo)4—O—CHo— HC\f/CH
O

Figura 19: Estrutura quimica do 1,4-butanodiol diglicidil éter.

4.1.7. Trietilamina

No presente trabalho foi utilizada a trietilamina da marca Merck com 99% de pureza.
A Figura 20 apresenta a estrutura quimica da trietilamina e algumas das suas propriedades

fisico-quimicas sdo apresentadas abaixo.

¢ Massa molar: 101,1 g/mol
¢ Densidade: 0, 726 g/mL
¢ Ponto de fusdo: -115°C
4 Ponto de ebulic¢ao: 88,8°C

CH3CHy—N—CH,CHg

e
CHs

Figura 20: Estrutura quimica da trietilamina.
Os demais reagentes utilizados sdo os seguintes:

¢ metanol (99,9% ) — Synth
¢ hidréxido de potéssio — Nuclear
¢ acido sulftrico (98% ) — Merck;
¢ Tolueno (99,5%) — Synth

¢ H,O, (30 %) — Nuclear
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¢ Acido Férmico (85%) — Synth

¢ acetona (99,5%) — Synth
¢ hidréxido de potdssio — Synth

4.2. ESTERIFICACAO DO ACIDO OLEICO

A esterificacdo do dcido oleico foi conduzida sob metodologia adaptada no laboratdrio
para este acido graxo. Uma razdo molar metanol/icido oleico igual a 4 e 1% mol de 4cido
sulfdrico foram utilizados. Em um balao monotubulado de 250 mL foram colocados o dcido
oleico, o metanol e o 4cido sulfiirico. A reagdo foi conduzida sob refluxo e agitacdo constante
por 2 h. Apds este periodo a mistura reacional foi transferida para um funil de separagio e
foram realizadas sucessivas lavagens com dgua destilada. A mistura sem residuos de 4cido
sulftrico foi transferida para outro baldo e sulfato de sédio anidro foi adicionado, a fim de

eliminar a 4gua residual. O sulfato de sddio foi filtrado e o metanol evaporado sob vécuo.

4.3. EPOXIDACAO DO ACIDO OLEICO E OLEATO DE METILA

As reagdes de epoxidagdo do 4cido oleico e oleato de metila foram realizadas com
dcido férmico gerado in situ, usando tolueno para minimizar a abertura do anel.”"* A razio
molar de peréxido de hidrogénio 30% /acido férmico/duplas ligacdes foi de 20/2/1. Para cada
15 g de 4cido oleico ou oleato de metila 90 mL de tolueno foram utilizados. Em um baldo
tritubulado de 500 mL foram adicionados o acido oleico ou o seu metil-éster, o acido férmico
e o tolueno. Sob refluxo, agitacdo constante e temperatura ambiente o peréxido de hidrogénio
foi adicionado gota a gota, através de um funil de adicdo, ao baldo reacional. Ao término da
adicdo, a temperatura foi elevada até 80°C. Ainda sob refluxo e agitacdo constante a reagdo
foi conduzida por mais 2 h e 30 min. Transcorrido esse tempo, o aquecimento foi desligado e
50 mL de bissulfito de s6dio 10% foram colocados no baldo. O sistema ficou sob agitacio por
mais 10-15 minutos. Em seguida, a mistura foi transferida para um funil de adicdo. A fase
inferior (aquosa) foi desprezada e a fase orgénica (contendo o epdxido) foi lavada com dgua
destilada por quatro vezes. Posteriormente, a mistura foi transferida para um baldo limpo e
sulfato de sddio anidro foi adicionado. Apds 24 horas, o secante foi filtrado e o epdxido

concentrado num evaporador rotatério sob véacuo.

32



4.4. REACOES DE POLIMERIZACAO

Os polimeros foram preparados através da reagdo do acido oleico epoxidado ou oleato
de metila epoxidado com o anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico e trietilamina como
iniciador da reacdo. Em algumas amostras uma pequena quantidade da resina tetrafuncional
1,4-butanodiol diglicidil éter foi adicionada. A Tabela 7 resume as composi¢cdes molares em
termos das fracdes molares Xaog, Xome, Xcy and Xppge. Para todas as amostras foi utilizada
uma fracdo molar de TEA (xrga) igual a 8,5.10’3. Em um baldo monotubulado de 50 mL,
acoplado a um condensador de refluxo e sob agitacio magnética, foram colocadas

quantidades apropriadas dos reagentes. A reacdo foi realizada a 165°C durante 3 h e 30 min.

Tabela 7: Fracdes molares em termos de Xgoa, Xgmo, XcH € XppGe das amostras

Amostra XOME XcH XBDGE

1 0,5 0,5 0

2 0,45 0,5 0,05
Amostra XAOE XCH XBDGE

3 0,5 0,5 0

4 0,45 0,5 0,05

4.5. REACOES DE SAPONIFICACAO

Polieletrolitos foram sintetizados a partir da reagdo da amostra 3 com hidréxido de
potassio em meio aquoso. Foram utilizadas aproximadamente 5g da amostra 3 e 0,68g de
hidréxido de potdssio em 50 mL de dgua. A reagdo foi conduzida sob temperatura ambiente,
refluxo e agitacdo constante até a completa solubilizacdo do polimero, o que levou cerca de 2
h. Transcorrido esse periodo, a mistura reacional resultou em uma solu¢do homogénea de cor
amarelada com uma camada de espuma em sua superficie. Em seguida, solucdo saturada de
cloreto de potéssio foi adicionada ao baldo reacional, a fim de precipitar o polieletrdlito. O
produto precipitado foi colocado no funil de Buchner, de um sistema de filtragdo a vécuo, e
foi lavado com 4gua destilada por aproximadamente 10 vezes para eliminar o hidréxido de
potéssio ndo reagido e o cloreto de potdssio utilizado no processo de precipitagdo. O produto

foi seco em estufa a 60°C até atingir peso constante.
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4.6. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Os materiais produzidos neste trabalho foram caracterizados através das técnicas de
Ressonancia Nuclear Magnética (RMN de 'H e °C), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), andlise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia de impedancia elétrica (EIE), espalhamento de luz

(LS) e espectroscopia na regido UV-VIS.
4.6.1. Ressonancia nuclear magnética

As anélises de ressondncia nuclear magnética foram realizadas em um equipamento
Varian modelo Inova-300 MHz. Todas as amostras foram preparadas em CDCl; A posicao de
um dado deslocamento quimico (J), expresso em partes por milhdo, foi medida com
referéncia ao pico do tetrametisilano (TMS, 8=0 ppm). Para as andlises de RMN-'H 20 mg de
amostra foram dissolvidas em 1 mL de CDCl;, enquanto para as de RMN-"C 100 mg de

amostra foram utilizadas.
4.6.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

As andlises foram realizadas em um equipamento da marca Shimadzu-FTIR-8300,
usando cristal de NaCl. Os espectros foram obtidos por medidas de transmitancia, na faixa de

4000-450 cm'l, com 32 varreduras.
4.6.3. Calorimetria exploratoria diferencial

As amostras foram analisadas num calorimetro diferencial de varredura DSC 2920-TA
Instruments. A técnica de DSC foi utilizada, inicialmente, para avaliar processos de
polimerizacdo envolvendo o 4cido oleico epoxidado e o oleato de metila epoxidado. Para isso,
aproximadamente, 2,5 mg de mistura reacional das amostras 1 e 3 (conforme Tabela 7) foi
colocada em uma cdpsula de aluminio apropriada e a reacdo foi conduzida dentro do
calorimetro entre 50-300°C a 10°/min.

Para avaliar o comportamento térmico dos produtos obtidos através das reacdes de
polimerizacdo, aproximadamente, 5 mg de amostra foram pesadas em uma cdpsula de

aluminio apropriada. A faixa de temperatura utilizada variou de -80°C a 200°C a 20°/min.
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4.6.4. Espectroscopia de impedancia elétrica

Considerando que a espectroscopia de impedancia elétrica ndo é uma técnica
amplamente utilizada, principios bésicos desta sdo apresentados abaixo. Esses principios
guiardo o leitor para um melhor entendimento dos resultados obtidos com a referida técnica.

A espectroscopia de impedancia elétrica pode ser utilizada para avaliar a resposta
dielétrica de um polimero entre as placas de um capacitor. O sistema responderd a um

potencial senoidal aplicado V(t):

V(0)=Vnexp(jor) (D

onde V,, é a amplitude da onda senoidal de potencial ®=27f e j=V-1. A resposta em corrente

tem a forma:

[(H)=Iexp(jt+0) (2

Onde I, € a amplitude da onda senoidal resposta e 6 € o dngulo da diferenca de fase entre as
ondas senoidais de potencial e corrente. A impedancia elétrica é definida como a razdo entre a

tensdo aplicada (V) a um sistema e a resposta em corrente gerada (I):

Z=V/1 (3)
Portanto, quanto maior a dificuldade de um sistema a passagem de corrente, quando
submetida a uma diferenca de potencial, maior a sua impedancia.

Para realizar as medidas de EIE foi utilizada uma célula (Figura 21), a qual consiste de
um capacitor, com parte externa constituida de a¢o inox embutida em teflon e parte interna
(eletrodos) de latio.®3¢ A amostra foi colocada entre os eletrodos, e por meio de cabos esta
foi conectada a um Analisador de Resposta em Frequéncia (FRA), interfaciado com um
computador. Uma onda senoidal de potencial 5 V com amplitude de 20 mV foi aplicada na
faixa de freqii€ncia de 1Hz a 1MHz. Para cada amostra 10 valores de freqii€éncia por década
foram analisados. Depois de cada medida, os dados foram corrigidos pele constante de célula
K=S/L de cada polimero. S € a &rea total das placas do capacitor e L a espessura de cada

mostra avaliada em 16 diferentes pontos da amostra.
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Figura 21: célula utilizada para as medidas de EIE

A técnica de espectroscopia de impedancia foi também utilizada para determinar a
condutividade de solugdes aquosas de polieletrélito com diferentes concentragdes. Os
resultados obtidos foram usados na determinag@o da concentracdo micelar critica de solugdes
aquosas do polieletrdlito. Nesse caso, a célula descrita na Figura 21 foi substituida por uma
célula de condutividade de constante de célula 0,1 cm™. Uma onda senoidal de potencial 0 V

com amplitude de 10 mV foi aplicada na faixa de freqiiéncia de 0,01Hz a 10000MHz.

4.6.5. Espalhamento de Luz (LS)

A técnica de espalhamento de luz também ndo é amplamente utilizada. Devido a este
fato, principios basicos desta s@o apresentados abaixo.

Luz é uma radiacdo eletromagnética, produzida pela interacio de um campo
magnético e um campo elétrico, oscilando ortogonalmente entre si na direcdo de propagacao.
Quando uma radia¢do eletromagnética interage com a matéria, a maior parte da radiagdo ird
passar através das particulas sem nenhuma interacio. A menor parte da energia incidente,
através de seu campo elétrico oscilante, induz na matéria a formacdo de um momento de
dipolo que, oscilando, gera um campo elétrico que espalha radia¢do em todas as dire¢des. A

magnitude desse dipolo induzido € dada pela relacio:
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p=a.E (4)

N
onde a constante de proporcionalidade & € a polarizabilidade da molécula e E é o campo
elétrico incidente.

A relacdo entre o comprimento de onda da radia¢do eletromagnética incidente e o

tamanho do objeto que estd espalhando luz é estabelecida pelo vetor de onda q.87 A

geometria basica de um experimento de espalhamento de luz € dada pela Figura 22.

|

q

- -

Al

Figura 22: Geometria basica de um experimento de espalhamento de luz

- -

Os vetores k; e k; sdo respectivamente, o vetor de onda da radia¢@o incidente e da
radiac@o espalhada. As suas magnitudes sdo, respectivamente, 2m/A. e Zﬂn/ A, ,sendo no

indice de refracdo do solvente. Como se trata de um espalhamento eldstico, ou seja, o
comprimento de onda da radiacdo incidente € igual ou muito préximo ao da radiacdo

espalhada, tem-se:

K| =k, &)
A magnitude do vetor q pode ser calculada pela lei dos cossenos:*®
0\ 4m 0
=2k,sen — | =——sen| — 6
o (2j ) (2j ©
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A intensidade da luz espalhada (Is) depende da direcdo de polarizacdo do feixe

incidente, do 4ngulo de espalhamento e de algumas caracteristicas da solugo:*’

B 47Z2M2(sen2¢)(dn/dc)2 I, I,

I =10
' N, 2A'R? R’

(7

Nessa equagdo, M € a massa molar, dn/dc € o incremento do indice de refracdo da solugdo, I
¢ a intensidade da luz incidente, Na € o nimero de Avogadro, A é o comprimento de onda luz
incidente e R € a distincia do ponto de espalhamento ao ponto de observacdo. ¢ é definido
como sendo o dngulo formado entre a direcdo de propagagdo da luz espalhada com o campo
elétrico da radiag@o incidente.

A forma de aquisicdo da intensidade de luz espalhada por uma amostra é que define a
técnica de espalhamento de luz. Quando a forma de aquisicdo leva em consideragcdo as
pequenas flutuacdes de intensidade geradas pelo movimento browniano do sistema, tem-se o
espalhamento de luz dindmico, também denominado de espalhamento quase-eldstico. Quando
as flutuacdes de intensidade ndo sdo consideradas tem-se o espalhamento de luz estatico,

também chamado de espalhamento eléstico.

4.6.5.1. Espalhamento de luz estatico (SLS)

O SLS, através do método de Zimm, é uma das técnicas mais utilizadas para a
caracterizacdo de polimeros. O conhecimento da média das intensidades espalhadas pelas n
particulas contidas no volume de espalhamento juntamente com o incremento do indice de
refragc@o do sistema polimero-solvente, dn/dc, permite determinar a massa molecular ponderal,

M, , além dos valores do raio de giro, R,, e o segundo coeficiente virial, A,. Essa

determinagdo € feita medindo-se o excesso de intensidade de luz espalhada pela solucdo
comparada a intensidade de luz espalhada pelo solvente puro a diferentes angulos e diferentes

concentracdes da solucdo polimérica. A relagdo de Zimm é dada pela equacdo (8).°

167%n*R? sin? Q
KC &
—=|1+

RO 322

1
(MW + 2A2Cj (8)
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2
K, o contraste 6tico é dado por K = 471'%{3—2} /N Aﬂ4 sendo:

C = concentragdo do polimero
n = indice de refragdo do solvente
0= angulo de medida

A= comprimento de onda

N , = constante de Avogadro

on . .
e =incremento do indice de refracio

R, é arazdo de Rayleigh, R, =1, /I, =16x*a* / 2'r* . I, é a intensidade de luz total
espalhada menos a intensidade de luz espalhada pelo solvente puro, I, € a intensidade da luz

incidente, & ¢ a polarazibilidade da molécula e r é a distincia entre o detector e o centro
espalhador. Como na prética a determinacdo do valor absoluto da intensidade primaria é

bastante dificil, costuma-se obter o R, do sistema espalhante em relagdo ao R, de um padrio,

como benzeno ou tolueno, e a razdo de Rayleigh é dada como:

- l sente
solvent R (9)

R = lsalugdo
6 — . 6 padrao

l padrao

O método de Zimm € aplicado graficando-se KC/Ry versus sin? (0 /2) + ke, onde k é
uma constante para garantir a separacdo grafica das curvas de espalhamento obtidas a
diferentes concentracdes. Extrapolando-se os dados para ¢ =0 e 8 =0, o inverso da massa
ponderal média € obtido pela intersec¢do com o eixo das ordenadas. Das inclinagdes das retas
obtidas para ¢ =0 e 8 =0, é obtido, respectivamente, o raio de giro e o segundo coeficiente

virial.
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4.6.5.2. Espalhamento de luz dinamico (DLS)

O espalhamento de luz dinamico (DLS) mede as flutuacdes da intensidade de luz
espalhada, as quais t€m origem nas modifica¢des locais do indice de refracdo da solucio,
como resultado de processos de difusdo e/ou relaxacdes internas das cadeias poliméricas.
Essas flutuagdes sdo analisadas em termos da funcdo de correlacdo da intensidade da luz

espalhada normalizada, g, (t).

2,()=1+flg,0)*, (10)
onde S € o fator de coeréncia and g, (t) é dado por

2,(t)= [w(T)exp(~Tr)dr, (11)

w([') é uma funcdo distribui¢do, I" é inverso do tempo de relaxacdo, 7. As fungdes de
correlacao gz(t) foram transformadas em fungdes de distribuicdo dos tempos de relaxagio,
A(z), usando a transformada inversa de Laplace (ILT) através do programa REPES.

O equipamento de espalhamento de luz utilizado € constituido por um gonidémetro (BI-
200M/Brookhaven Instruments) e um correlador digital (BI-9000 AT/Brookhaven
Instruments. A fonte de luz utilizada € um laser He-Ne (A=632.8 nm), com poténcia de 30
mW. Todos os experimentos foram feitos a 293 K. Solugdes de diferentes concentracdes, das
amostras apresentados na Tabela 7, foram preparadas utilizando acetona como solvente. As
solugdes foram filtradas para cubetas Oticas isentas de poeira. A limpeza das cubetas foi
realizada através de uma fonte de acetona, que através de esguichos de acetona no interior da
cubeta remove a poeira da mesma. A filtracdo das amostras foi realizada com filtros
hidrofébicos Millipore de porosidade 0,5 pum.

Para o polieletrdlito, obtido através das reacdes de saponificagdo, foi usada dgua
deionizada como solvente. Neste caso, A filtracdo das amostras foi realizada com filtros
hidrofilicos Sartorius de porosidade 0,45 pm. As medidas de espalhamento de luz estitico e

dindmico foram obtidas através da variagdo do angulo de observacdo para cada concentragao.
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4.6.6. Espectroscopia na regiao do UV-VIS

A capacidade do polieletrélito em remover cdtions cupricos foi avaliada através da
técnica de espectroscopia na regido do UV-VIS. Para a construcdo da curva de calibracio foi
realizada uma varredura preliminar das solucdes de CuSO4.5H20 e de polieletrdlito na faixa de
200 a 900 nm, em cubetas de quartzo, a temperatura ambiente. O objetivo dessas medidas foi
determinar o comprimento de onda méaximo de absor¢do. Para a avaliacdo da capacidade de
remocdo de cétions bivalentes de cobre pelo polieletrdlito, diferentes massas de polieletrdlito
foram colocados em contato com SmL de solucdo de cobre por 24 horas. Apds esse tempo as
solugdes foram centrifugadas para separacio do precipitado formado. A concentracdo residual
do metal no filtrado foi determinada. As concentracdo da solucdo de CuSO4.5H,0 utilizada

neste trabalho foi de 0,008 mol/L.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ANALISE DA ESTRUTURA QUIMICA DO ACIDO OLEICO, DO OLEATO DE
METILA E DE SEUS RESPECTIVOS EPOXIDOS

Os seguintes materiais foram sintetizados a partir do acido oleico: oleato de metila,
oleato de metila epoxidado e 4cido oleico epoxidado. A estrutura quimica desses materiais foi
confirmada através da técnica de RMN. Os espectros de RMN de 'H e "C do 4cido oleico,
oleato de metila, oleato de metila epoxidado e 4cido oleico epoxidado sdo mostrados,
respectivamente, nas Figuras 23 e 24 com indicacdes dos respectivos deslocamentos
quimicos.

A esterificacdo do 4cido oleico em oleato de metila € confirmada pelo aparecimento
do pico em 06=3,66 ppm, referente aos prétons da metila da funcdo éster (Figura 23b).
Comparando-se os espectros de RMN ¢ do 4cido oleico (Figura 24a) e do oleato de metila
(Figura 24b) € observado o desaparecimento do pico em 180 ppm (carbono carbonilico de
dcidos graxos) e o aparecimento do pico em 174 ppm (carbono carbonilico de ésteres).

De acordo com as Figuras 23c e 23d as epoxidacdes do oleato de metila e do 4cido
oleico foram confirmadas pelo desaparecimento dos sinais de ressondncia de prdtons
olefinicos em 5,3 ppm e aparecimento de um novo sinal entre 2,9-3,1 ppm, caracteristico de
prétons epoxidilicos.”*”' Ainda nessas figuras, o desaparecimento do pico em 2,02 ppm
(prétons vicinais as insaturagdes) e o surgimento do pico em 1,5 ppm (prétons vicinais aos
grupos oxirdnicos) também evidenciam a epoxidagdo dos referidos substratos. Essa situacdo é
exemplificada no esquema da Figura 251 As epoxidacdes do 4cido oleico e do seu respectivo
metil éster foram, ainda, confirmadas a partir do RMN de BC. As Figuras 24c e 24d
apresentam, respectivamente, os espectros de RMN de C do oleato de metila e dcido oleico
epoxidados. Nesses espectros, sdo evidenciados o completo desaparecimento do sinal de
ressonancia de carbono insaturado em 130 ppm e a emergéncia de novos sinais devido a

carbonos do anel oxiranico entre 53-57 ppm.
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Figura 23: Espectros de -RMN de 'H a) acido oleico b) oleato de metila c) oleato de metila
epoxidado d) dcido oleico epoxidado.
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Figura 24: Espectros de RMN de Bc a) dcido oleico b) oleato de metila c) oleato de metila

epoxidado e d) 4cido oleico epoxidado
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Figura 25: deslocamentos quimicos para hidrogénios vinilicos e adjacentes a estes para um

éster e seu respectivo epoxido

As conversdes e seletividades das reacdes de epoxidagdo foram determinadas através
da andlise quantitativa dos espectros de RMN de 'H. As epoxidacdes do 4cido oleico e do
oleato de metila foram consideradas completas, ou seja, com 100% de conversdo das duplas
ligagdes. Isso se deve ao total desaparecimento dos deslocamentos quimicos em ¢ = 5,3 ppm
(prétons olefinicos) e 6 = 130 ppm (carbonos insaturados) nas figuras 23c, 23d e 24c e 24d,
respectivamente.

Em geral, reacdes de epoxidagao utilizando-se metais de transicdo como catalisadores
apresentam uma excelente seletividade, ja que neste tipo de processo ndo ocorre a hidrélise do
anel epoxidilico. A epoxidacdo de substratos insaturados através de um peracido formado in
situ a partir do peréxido de hidrogé€nio € amplamente empregada em escala industrial e por
isso foi utilizada neste trabalho. Esse procedimento pode resultar na hidrélise parcial dos
anéis epoxidilicos, levando a formacao de di6is devido a tragos de 4gua em condi¢des 4cidas.
Levando em consideracdo o exposto acima, as seletividades das reacdes de epoxidagdo foram

determinadas de acordo com as equagdes 12 a 17:7%%
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e
FN == 12
3 (12)
ND, = 4 (13)
2FN
d
ND, =—— 14
7 2FN (14
d), —(d
Conversdao(%) = M x100 (15)
ND,
Epéxido(%) n (16)
0)=—""—
P 2FNxND,
Seletividade(%) = —PO¥id0(%) (17)
Conversao(%)

onde ND; € o nimero de ligagdes duplas iniciais no dcido oleico ou oleato de metila; ND € o

ndmero de duplas restantes apds a epoxidacdo; d € a drea dos sinais dos hidrogénios vinilicos,
m € a soma da drea dos sinais hidrogénios dos grupos epoxidilicos. FN é o fator de
normalizacdo e foi calculado através da drea do sinais de hidrogénio dos grupos metila
terminais (0,88 ppm).

As seletividades calculadas em epdxidos foram de aproximadamente 93%. Isto indica
a formacao de didis, mesmo que em pouca extensdo. Esses grupos hidroxi sdo caracterizados
por picos muito pequenos proximos a 3,4 e 4,1 ppm e entre 70-90 ppm (préximo aos picos do

CDCl5) no espectros de RMN 'H e "°C respectivamente.
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5.2. AVALIACAO DO PROCESSO DE POLIMERIZACAO DO ACIDO OLEICO
EPOXIDADO E DO OLEATO DE METILA EPOXIDADO VIA DSC

Neste trabalho produtos epoxidilicos foram utilizados como substratos para reacdes de
polimerizacdo: o 4cido oleico epoxidado e o oleato de metila epoxidado. Esses substratos,
aparentemente, ndo deveriam apresentar diferencas de reatividade, pois ambos possuem o
mesmo ndmero de anéis epoxidilicos por molécula localizados na mesma posi¢do na cadeia
carbonica (entre os carbonos 9 e 10), como mostra a Figura 26. Na literatura atual existem
muitos trabalhos que utilizam 6leos vegetais epoxidados na sintese de materiais poliméricos.
Mas essa € a primeira vez que um 4cido graxo epoxidado e seu respectivo metil éster sdo

utilizados como substratos para rea¢des de polimerizagdo realizadas sob mesmas condicdes.

o) o)
HSC\/\/\/\/A\M
OH AOE
0] O

H3C\/\/\/\/AAA/\)L
OCHj OME

Figura 26: Estrutura quimica do dcido oleico epoxidado e do oleato de metila epoxidado

Assim, o objetivo desta etapa do trabalho foi investigar se o AOE e o OME
apresentam diferencas de reatividade quando utilizados como substratos em reacdes de
polimerizacdo. Para isso, as reagdes das amostras 1 e 3 (de acordo com a Tabela 7) foram
seguidas por DSC.

As Figuras 27a e 27b mostram o fluxo de calor durante a reagdo como fungdo da
temperatura. A evidéncia da polimerizacio foi dada pela exotermicidade das reagdes seguidas
pelo DSC. Nessas figuras um largo pico exotérmico caracteriza a polimerizacio
epoxido/anidrido. A integra¢do do pico exotérmico permite a determinacdo da entalpia de
polimerizacdo expressa em Kl/equivalente de epdxido (Kl/ee). Os valores da entalpia de
polimerizacdo determinados a partir dos respectivos termogramas sdo para amostra 1
AHome/cteay=44.6 Kl/ee e para amostra 3 AH (aoricrmea) =42.7 Kl/ee. Esses valores estdo

- ~ .. 18,97
de acordo aos encontrados na literatura para reagdes de abertura do anel epoxidilico.
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Martini et al investigando a cinética de cura de reacdes de polimerizacdo de biodiesel de
linhaga epoxidado com uma série de anidridos ciclicos determinaram valores de AH entre
37,9 Kl/ee — 51KJ/ee." Boquilon et al estudaram a cinética de cura de polimeros baseados no
6leo de linhaca epoxidado e diferentes anidridos ciclicos utilizando aminas tercidrias e
imidaz6is como iniciadores da reacdo.”” Dependendo do tipo de anidrido os valores de AH

variaram de 31,47 KJ/ee a 49 KJ/ee.

0,70
0,654 a) OME/CH/TEA
0,60 |
0,55 -|
0,50 |
0,45
0,40 Tendo
0,35 |
0,30 |
0,25 i T i T i T i T
50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Fluxo de calor (W/g)

0,70
0657 1) AOE/CH/TEA
0,60
0,55
0,50
0,45
0,40 Tendo
0,35
0,30
0,25 i T i T i T i T
50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Fluxo de calor (W/g)

Figura 27: Fluxo de calor durante a reagdo (W/g) como fun¢do da temperatura (°C)

O método de Barret' *” *® foi utilizado para avaliar pardmetros cinéticos das

reacoes. A equacio geral da velocidade (18) foi utilizada:

42 o (T)f (@) (18)
dt
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Nessa equacdo k(T) é dada pela equagio de Arrhenius k(T) = Ae ™" |
onde A € o fator pré-exponencial e E, € a energia de ativacdo. f (@) é uma fungio do

grau de converséo e é dado por & =H/H,, , onde H,, ¢ a entalpia de reacéo total e

H ¢ a entalpia de reacdo em um dado tempo. A equagdo (18) pode ser transformada

na seguinte equacgao (19):

k = M - Ae—Ea/RT

“H _H (19)

A representacdo de In k em fungdo de 1/T indica a ordem de reacdo e permite
determinar a energia de ativacdo Ea e o fator pré-exponencial A. As figuras 28a e 28b
mostram os gréaficos In k em fungéo de 1/T. Como pode ser visto, as extremidades das
curvas estdo relacionadas ao inicio e fim da polimeriza¢do. Sendo assim, a parte central foi
utilizada para estimar os parimetros cinéticos das reacdes. E observado que ambos os

processos sdo de pseudo primeira ordem e os respectivos pardmetros cinéticos sao

E, =107 KJ/mol and InA= 22.43 para OME/CH/TEA (amostra 1)
Ea =50 KJ/mol e InA= 7.66 para AOE/CH/TEA (amostra 3)

Os resultados obtidos indicam diferentes caracteristicas para os sistemas estudados: a)
o sistema baseado no 4cido oleico epoxidado apresenta reatividade em menores temperaturas
(111°C-227°C) do que o baseado no oleato de metila epoxidado (165°C-253°C); b) areagdo
envolvendo o 4cido oleico epoxidado apresenta menor energia de ativagdo do que a reacdo
com oleato de metila epoxidado.

Essas observagdes sugerem que o OME € menos reativo do que o AOE sob as mesmas
condicdes. Essas informacdes permitiram a escolha de parametros reacionais adequados
(tempo e temperatura), os quais permitissem o consumo de todos os anéis epoxidilicos

durante a reag@o de polimerizacido para ambos 0s substratos.

49



0-| w

TN

In K
IS
|

i
Ny
..-.‘

a) OME/CH/TEA

0,0018 0,0019 0,0020 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025 0,0026 0,0027 0,0028

1/T(K"
0 (K™)
2 5
] b) AOE/CH/TEA
-4
« 6
£ g4
-10 | ‘
-12 - \
T I T I I I T
0,0018 0,0020 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028
1/T(K"

Figura 28: In K versus (1/T) para a) amostra 1 e b) amostra 3
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5.3. CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA QUIMICA DOS PRODUTOS OBTIDOS
A PARTIR DAS REACOES DE POLIMERIZACAO

Os espectros de infravermelho dos polimeros baseados no OME (Figuras 29a e 29b) e
AOE (Figuras 29¢ e 29d) sdo similares, indicando a presenca dos mesmo grupos funcionais.
As figuras 29a e 29b mostram uma banda intensa em 1735 cm™, enquanto as figuras 29¢c e
29d mostram a mesma banda em 1719 cm™. Essa bandas em 1735 cm™ e 1719 cm™ estdo
relacionadas ao estiramento da carbonila. As bandas em 1250 ¢ 1170 cm™ sdo devido ao
estiramento C-O-C de éster. As amostras sintetizadas a partir do dcido oleico epoxidado
exibem uma intensa banda entre 3010-3600 cm™ devido ao estiramento O-H da cadeia do
dcido oleico. Essas observagdes indicam a formagdo de poliésteres ou oligdmeros de éster,
dependendo do grau de polimerizacao.

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica muito utilizada na investigacdo de
ligagdes de hidrogénio.” A presenca dessas interacdes intermoleculares é detectada pelas
mudangas caracteristicas das bandas de absorcdo dos grupos engajados na formacgdo de
ligacdes de hidrogénio. Dimeros de acidos graxos, os quais s@o formados por interacdes de
hidrogénio, exibem um deslocamento da freqii€ncia de estiramento da carbonila para menores
nimeros de onda. Assim, em 4cidos graxos livres esse estiramento € observado em
aproximadamente 1760 cm’, enquanto para dimeros entre 1700 - 1725 em™.” 0O espectro de
infravermelho do 4cido oleico (Figura 30a) indica que este apresenta-se na forma de dimero
(estiramento C=0 em 1712 cm™), devido a presenca de ligagdes de hidrogénio. No espectro
de infravermelho do oleato de metila (Figura 30b) o respectivo estiramento aparece em
aproximadamente 1740 cm’, indicando que ndo had presenca dessas interacdes
intermoleculares. Essas caracteristicas do estiramento da carbonila sdo conservadas,
similarmente, para os polimeros preparados a partir do AOE e OME. Os produtos sintetizados
a partir do AOE apresentam o estiramento da carbonila em 1719 cm™, sugerindo a existéncia
de interacdes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas. J4 os produtos obtidos a partir do

OME apresentam o mesmo estiramento em 1735 cm™.
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Figura 29: Espectros de infravermelho dos polimeros baseados no OME

(Figuras 29a e 29b) e AOE (Figuras 29c e 29d).
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Figura 30: Espectro de infravermelho a) dcido oleico b) olleato de metila

Nas Figuras 31a, 31b e 31c, 31d estdo apresentados os espectros de RMN de 'H para
os polimeros obtidos, respectivamente, a partir do OME e AOE. Em todas as figuras é
evidenciado o desaparecimento dos picos entre 0 =2,9-3,1 ppm, indicando que ocorreu a
abertura de todos os anéis epoxidilicos presentes nas cadeias do OME e AOE. O sinal de
ressonancia em ¢ =0,88 ppm € caracteristico aos grupos metila terminais das cadeias de 4cidos
graxos. A presenga do pico em ¢ = 4,98 ppm (tanto para os polimeros obtidos a partir do
OME e AOE) é referente aos grupos —CH ligados ao anidrido.'”'”° Isto indica a incorporagdo
desse a cadeia do AOE ou OME, originando uma ligacdo éster interna. Além disso, também
foi observado o aparecimento de sinais de ressonincia em J = 2,86 ppm, J = 2, 60 ppm J =
2,06 ppm e J = 1,79 ppm, os quais podem ser atribuidos, respectivamente, aos grupos —CH, e
—CH do anel ciclohexano do anidrido.

As formulagdes com BDGE (Figuras 31b e 31d) apresentam pequenos picos em o
=3,4-3,6 ppm, os quais estdo relacionados aos protons do grupamento éter da resina
tetrafuncional (-CH,-O-CH;-).

Os espectros de RMN-"C dos polimeros obtidos a partir do OME e AOE estao

apresentados, respectivamente nas Figuras 32a, 32b, 32c e 32d. Nessas figuras é observado o

53



desaparecimento dos sinais de ressonancia entre 0 = 54,3-57,2 ppm, referentes aos carbonos
de grupos epoxidilicos, confirmando a abertura de todos os anéis oxiranicos. De acordo com
essas figuras, o aparecimento de um novo pico em d=173 ppm confirma a formacdo da nova
ligacdo éster. Sendo assim, os materiais obtidos a partir do 4cido oleico epoxidado apresentam
dois deslocamentos quimicos na regido de carbonos carbonilicos, um referente ao grupo acido
(180 ppm) e outro devido a nova ligacdo éster (173 ppm). J4 para os materiais obtidos a partir
do oleato de metila epoxidado, esses deslocamentos se devem ao grupo estérico da cadeia do
éster de partida (174 ppm) e o outro a nova ligagdo éster (173 ppm). Os picos em J = 14 ppm
sdo de grupos metila terminais das cadeias do AOE ou OME. Os sinais de ressonancia entre ¢
=21 -34 ppm foram atribuidos aos carbonos de grupos CH; internos das cadeias. Os picos em
0 = 73,7 ppm se devem aos carbonos dos grupos -CH ligados a —OC(=0)R, os quais também
confirmam a formacdo da nova ligacdo éster. Os sinais de ressonancia em ¢ =42,2 ppm e ¢
=445 ppm sao referentes aos carbonos tercidrios do ciclohexano do anidrido.'”!

Para as formulagdes com BDGE (Figuras 32b e 32d) sdo observados pequenos picos
entre 0 =68-71 ppm, os quais foram atribuidos aos carbonos do grupo éter da resina (-CH,-
O-CH;-). Ainda nas Figuras 32b e 32d, ndo foram evidenciados o aparecimento de novos
picos entre ¢ =45-60 ppm. Este fato sugere que, também, ocorreu a abertura total dos anéis
epoxidilicos do BDGE, indicando que a resina tetrafuncional foi incorporada a estrutura dos
poh’meros.17

As observagOes feitas a partir dos espectros de infravermelho e RMN de 'He "C
indicam a formagdo de oligoésteres ou poliésteres para as reacdes de polimerizacdo
envolvendo o 4cido oleico epoxidado ou oleato de metila epoxidado com o anidrido cis-1,2-

ciclohexanodicarboxilico em presenca de trietilamina.
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C) Amostra 3: AOE/CH/TEA
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5.4. PROPOSTA DE MECANISMO PARA A REACAO DE ABERTURA ANEL
EPOXIDILICO DO OME OU AOE COM O ANIDRIDO CIS-1,2-
CICLOHEXANODICARBOXILICO EM PRESENCA DE TRIETILAMINA

O mecanismo de polimerizacio de resinas epdxi com anidrido em presenca de amina
tercidria, a qual possui papel de iniciador da reacdo, ja foi muito discutida na literatura. Na
década de 60, Feltzin,”* Tanaka e Kakiuchi propuseram mecanismos onde a primeira etapa
da reacdo é a abertura do anidrido pela amina tercidria. Nos anos 80, Matejka96 et al
sugeriram um novo mecanismo onde na primeira etapa ocorre o ataque da amina tercidria,
uma base de Lewis, ao anel oxiranico formando um alcéxido. Este ataca o anidrido e assim a
reacdo prossegue. O mecanismo proposto por Matejka pode ser plenamente estendido a
polimerizacdo de derivados de Oleos vegetais epoxidados. A Figura 33 apresenta este
mecanismo de reacdo, o qual suporta os resultados obtidos pelas técnicas de FTIR e RMN de
'He "C para as reagdes de polimerizagado utilizando o dcido oleico epoxidado ou o oleato de

metila epoxiado. Nesta figura, R=H ou R=CH;.
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5.5. CARACTERIZACAO EM SOLUCAO VIA ESPALHAMENTO DE LUZ

As propriedades em solucdo dos polimeros obtidos a partir do OME e AOE foram
investigadas por meio do espalhamento de luz estitico e dindmico. Através das técnicas de
espalhamento de luz (LS) € possivel obter-se valiosas informagdes em um nivel molecular
coletivo ou de apenas uma cadeia polimérica, permitindo a determinacdo do peso molecular,
forma, assim como a dimensao da partfcula.m'112

Como foi mostrado na revisdo bibliografica deste trabalho, polimeros produzidas a
partir de 6leos vegetais t€ém sido intensamente estudados na tltima década. De forma geral,
esses trabalhos visam relacionar o grau de insaturacdo do 6leo vegetal com as propriedades
térmicas, mecanicas e de resisténcia quimica dos polimeros. Como pode ser visto, as
propriedades em solucdo de materiais poliméricos provenientes de Oleos vegetais ndo tem
sido pesquisadas até o momento. Essa tese constitui um dos primeiros trabalhos, onde as

propriedades em solucdo de polimeros obtidos a partir de 6leos vegetais e seus derivados sdo

abordadas.
5.5.1. Polimeros provenientes do oleato de metila epoxidado (OME)
Caracterizacdo da amostra 1 (xomp=0,5 xan=0,5  xppce=0 x7p4=8,5x1 0’ )

Para esta composi¢do ndo foi possivel obter funcdo de correlacio através do DLS, bem
como grifico de Zimm através do SLS. Estes fatos indicam que, na auséncia da resina
tetrafuncional (BDGE), apenas oligdmeros de ésteres foram formados. Sendo assim, nao foi

possivel caracterizar essa composi¢do através da técnica de Espalhamento de Luz (LS).

Caracterizacdo da amostra 2 (xomp=0,45 xanv=0,5 xppce=0,05 xTEA:8,5x]0'3 )

O resultado do SLS para esta composi¢do é mostrado na Figura 34. A partir do grafico
de Zimm, a massa molecular ponderal média calculada (M,,) é 1,72)(105 g/mol, enquanto o

raio de giro, R, =22 nm e o segundo coeficiente virial, A; :4,51xlO'5 cm’ mol/gz. O

E?—Z‘medido para essa amostra é 0.1197 mL.g". O raio de giro é definido como a média

L. . ~ 88, 8
quadratica de todos os segmentos do polimero em relacdo ao seu centro de massa. °0

segundo coeficiente virial estd relacionado com as interacoes polimero—solvente.104’ 106. 110 ye
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forma geral, A, assume valores proximos de zero para solucdes poliméricas em um solvente

teta. Solucdes poliméricas em bom solvente assumem valores positivos de A,, evidenciando

interagdes favordveis entre polimero-solvente.

T T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

sin®(8/2) + 5000 ¢

Figura 34: grafico de Zimm para a amostra 2

A dissimetria da intensidade estdtica foi, também, utilizada para a determinacdo do

- . L g = 109
R, . A dissimetria d () ¢é definida pela equagdo 20:

16) =T 0)

onde [ (9) ¢ definido como a intensidade estitica em um determinado angulo e [ (1 80° — 49) é

a intensidade estdtica no dngulo complementar. Outra aproximacao para a dissimetria é dada
pela equagdo 21:
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4m) R.
= — | = 21
d((é?) 1+( ) j 3 cos(é’) 21

O método da dissimetria tem a vantagem de ndo necessitar a determinagdo do incremento do

indice de refracio (an/ dc)eo R . pode ser facilmente calculado a partir da representagéo de

d (0) em fungdo do cos(6) 1A Figura 35 apresenta o grifico de d(6@) versus cos(H) para a

concentracdo 6,67 mg/mL. O raio de giro calculado de acordo com as equagdes (20) e (21) é

19 nm e estd em bom acordo com o valor obtido através do método de Zimm (22 nm).

1,08
1,06—-
1,04—- (]
1,02—-

1,00

d (o)

0,98
0,96
0,94

0,92 +

B L B e o e IS A E e e e e e S
-0 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 1,0

cos (0)

Figura 35: Grifico de d(@) versus cos(@) para a concentragio 6,67 mg/mL da amostra 2

Comparando os resultados obtidos para as amostras 1 e 2 pode-se dizer que a adi¢do
da resina BDGE provocou um aumento de M,. O oleato de metila epoxidado possui
funcionalidade dois, ja a resina BDGE ¢é tetrafuncional. A presenca do BDGE na mistura
reacional aumenta a capacidade de ligagGes entre os mondmeros, resultando num aumento de
M,,. Além disso, o BDGE ¢ mais reativo que o oleato de metila epoxidado pelo fato dos anéis
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epoxidilicos estarem localizados nas extremidades da molécula. Portanto, estes sdo menos
impedidos estericamente, favorecendo o crescimento das cadeias.!” Reiznaultt e colaboradores
produziram poliésteres e oligoésteres a partir de biodiesel do 6leo de girassol epoxidado,
anidrido-cis1,2-ciclohexanodicarboxilico (agente de cura) e trietilamina (iniciador). Os
autores adicionaram a reagdo diferentes quantidades da resina BDGE e observaram um
aumento gradativo de M,, (de 3800 g/mol a materiais completamente reticulados)."”’

Para os experimentos de espalhamento de luz dindmico foram utilizadas solu¢des com
diferentes concentragdes (3,68 mg/mL a 7,6 mg/mL) e diferentes angulos de espalhamento.
Um exemplo é a Figura 36, a qual mostra fun¢gdes de correlagdo normalizadas para a
concentracdo 7,6 mg/mL. Como esperado, essas fungdes parecem decair ligeiramente mais
rédpidas com o aumento do angulo de medida e deslocam-se para a esquerda com o aumento
deste. Este comportamento € similar para outras concentracdes. Em todos os casos, um tnico
decaimento foi observado, o qual estd relacionado ao coeficiente de difusdo translacional.
Este comportamento monomodal fica mais evidenciado através das fungdes de distribuicao

dos tempos de relaxagdo (Figura 37).

1,0 =
%80 g%:i 8 (e}
1 e ©°%% c=7,6mg/mL
(e} O o 0
0’8- e © Oo © 45
A > 60°
- 90°
Lo e}
0,6 o}
k3
A i 9
G
o 0,4
0,2
0!0 LR | LAY | LA | LA | LR | LR |
10" 10° 10" 10° 10° 10* 10°

T (us)

Figura 36: Fun¢des de correlacdo normalizadas para a concentragdo 7,6 mg/mL da amostra 2
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Figura 37: Funcodes de distribuicido dos tempos de relaxacido da amostra 2 na concentragdo de

7,6 mg/mL em diferentes angulos

O coeficiente de difusdo em uma dada concentracio (D) de uma macromolécula em

solugd@o pode ser determinado pela inclinacdo da reta dada pela seguinte relagﬁo:g& 8

D :£2 (22)
q

onde q € o vetor espalhamento de onda com expressao,
q=4msin(0/2)/2 (23)

n € o indice de refragdo do solvente, 8 é o dngulo de medida e A é o comprimento de onda

da luz incidente. Se D € determinado com ¢, e c_,,, este corresponde ao coeficiente de

—0°

difusdo a diluicdo infinita (Do). A Figura 38 mostra a relagiio linear entre I' e ¢* para

diferentes concentragdes do polimero em acetona.
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Figura 38: Relacio linear entre I' e ¢ para diferentes concentracdes da amostra 2 em

acetona

A Figura 39 revela a relacdo entre o coeficiente de difusdo a uma dada concentragdo
(D) e arespectiva concentracdo do polimero. A partir dessa figura, o coeficiente de difusdo a

dilui¢do infinita, D, tem a magnitude de 6,4 x 1071 m?/s.

Em solugdes poliméricas diluidas, D, possui uma relacdo linear com D 103, 110-112
D =D,(1+kyc) (24)

onde k;, é o coeficiente virial dindmico. Este coeficiente expressa a relagio do D com a

variacdo da concentra¢do. k,, assim como A,, estd relacionado com a qualidade do solvente.
. 5 .

Neste caso, A, possui valor na ordem de 10, enquanto a Figura 39 demonstra que o k

possui valores ao redor de zero.
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Figura 39: Relacido entre o coeficiente de difusdo (D) e a concentragdo da amostra 2

O valor de D, permitiu obter o raio hidrodindmico (R,) do polimero em acetona

através da equacdo de Stokes-Einsten:

kT
6m7Rh

(25)

0

onde ké a constante de Boltzmann, 7 é a temperatura em kelvin e 77¢é a viscosidade do
solvente. O R, calculado através da equagdo 25 é 11 nm. O R, caracteriza o tamanho

aparente da particula dentro da sua dindmica de difusdo, considerando a solvatacdo. A razdo

R
p =—2% compara as interagdes hidrodinAmicas com as dimensdes geométricas da molécula e

h

pode ser teoricamente calculada para diferentes arquiteturas moleculares.'® Por exemplo, para
uma esfera homogénea p é menor que a unidade; para microgéis pode ser menor que 0,5;
para novelo aleatério pode variar de 1,5 a 2,0 (dependendo da polidispersdo e solvente) e para

bastéo rigido valor maior que 2. Os valores de p calculados a partir os valores de R, obtidos
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pelo métodos de Zimm e da dissimetria sdo, respectivamente, 2,0 e 1,72. Ambos os valores
sugerem uma conformacio de novelo aleatério do polimero em acetona.'®

Uma solugdo polimérica pode apresentar-se em diferentes regimes de concentrac;ﬁo.113 ’
150 regime diluido é definido como uma faixa de concentracio na qual a probabilidade de
existir interagdes entre as cadeias poliméricas € muito baixa. Ja em solucdes semi-diluidas as
cadeias poliméricas podem estar sobrepostas ou entrelagadas. Na transi¢do do regime diluido
para o semi-diluido, o sistema passa por uma concentracao critica, c*, na qual interacdes entre
os novelos poliméricos comegam a ocorrer. A concentragio critica pode ser definida como a
concentracdo na qual as moléculas se tocam, mas ndo ocorre sobreposicdo das cadeias
poliméricas.

Diferentes modelos tedricos t€m sido propostos para a determinag@o da concentragdo

critica c* a partir dos parametros obtidos através do SLS e DLS (equacdes 26a, 26b, 27a, 27b
e 28)!13: 114,116

= Mw (56 =M o6b)
47N R, N,R,
M M
=My o7y cf = (27b)
47N R, N,R,
oF =1 (28)

Como ndo € possivel prever a natureza exata do volume ocupado por um novelo polimérico,
Cotton e co-autores utilizaram as equacdes 26b e 27b sem levar em considerag@o o fator 3/4n
para calcular a c*.!113 Og valores de c* determinados através das equacdes 26a, 27a, 28, 26b e
27b sdo, respectivamente, 7,4 mg/mL; 51 mg/mL, 129 mg/mL, 30,9 mg/mL e 215 mg/mL.

Cabe salientar que o valor de R, determinado pelo método de Zimm foi utilizado no célculo

das equagbes 26a e 26b. O valor da c* determinada através da equacdo 26a parece
subestimado em relacdo aos valores determinados através das outras equacdes e ndo foi
levado em consideracdo para este trabalho. Os outros valores indicam que a faixa de
concentracdo utilizada nos experimentos de espalhamento de luz para essa amostra encontra-

se no regime diluido.
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5.5.2. Polimeros provenientes do acido oleico epoxidado (AOE):
Caracterizacdo da amostra 3 (Xaoe=0,50 xan=0,5  xppge=0 XTEA:8,5X10'3)

Experimentos de DLS foram conduzidos com diferentes concentracdes da amostra 3
em acetona (2,08 mg/mL a 16 mg/mL) e diferentes angulos de espalhamento. A Figura 40
apresenta fungdes de correlacio normalizadas obtidas em diferentes angulos para a
concentracio 6,5 mg/mL. E notdvel nessa figura a presenca de dois decaimentos, ou seja, um
modo rdpido e um modo lento. Este comportamento é melhor observado através das fungdes

de distribui¢do dos tempos de relaxacdo (Figura 41). As fun¢des de correlagio gz(t) foram
transformadas em fungdes de distribuicio dos tempos de relaxacdo,7A(r), usando a

transformada inversa de Laplace (ILT) através do programa REPES.""

1,0

0,8

0,6

0,2

0,0 ——rrrrm—— T —T ST ——t
10" 10° 10" 10° 10° 10* 10°
logt (us)

Figura 40: Fungdes de autocorrelacio normalizadas obtidas em diferentes dngulos para a

amostra 3 em acetona (6,5 mg/mL)
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Figura 41: funcdes de distribui¢do dos tempos de relaxacdo em diferentes angulos da

amostra 3 em acetona (6,5 mg/mL.)

A extrapolagdo de %2 a g, resultou em uma grande variacdo do valor do

coeficiente de difusdo para o modo lento. Sendo assim, este ndo pode ser extrapolado para
concentragdo zero (c_,) € os raios hidrodindmicos para os modos lento e rdpido foram
determinados a 90° (Figura 42). Essa figura indica que o raio hidrodinidmico para o modo
rapido ndo varia com a concentragdo e o valor determinado é de aproximadamente 5,0 nm. J4
o modo lento apresenta uma variacdo com a concentragdo de 99 nm a 169 nm, sendo que a

partir de 10 mg/mL o raio hidrodindmico alcanga um valor assintético. Portanto, o
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R, calculado para o modo lento € de 20-34 vezes maior que o calculado para o modo réapido.

Este fato sugere que o modo lento é causado pela difusdo de agregados formados por vérias
cadeias poliméricas, através de associacdes intermoleculares. Ji4 o modo rapido,
provavelmente, corresponde a difusao translacional de uma unica cadeia polimérica ou de
modos internos do polimero.

A presenca de processos de relaxacdo devido a associagdes intermoleculares
observadas com o DLS corrobora com os dados obtidos através da técnica de FT-IR, os quais
sugerem a presenca de ligacdes de hidrogé€nio entre as cadeias dos polimeros obtidos a partir

do 4cido oleico epoxidado.
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70
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40
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Figura 42: raios hidrodinAmicos determinados a 90° em fun¢do da concentragdo para a

amostra 3
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A presenca de dois modos de relaxacdo e o aumento do raio hidrodindmico até uma
dada concentracdo, a partir da qual este alcanca um valor constante € similar ao
comportamento de sistemas poliméricos associativos em regime diluido.'”® Dalai et al
estudaram o comportamento associativo de copolimeros baseados no dcido metacrilico e
acrilato de etila em solug@o aquosa de cloreto de sédio 0,1 M. Os autores observaram através
de experimentos de DLS que mais e mais cadeias poliméricas se associam para formar
grandes agregados, com o aumento da concentrac@o da solug@o polimérica. Quando o niimero
de cadeias poliméricas associadas alcanca um determinado valor, unimeros ou cadeias
isoladas ndo podem mais ser incorporadas nos agregados. A Figura 43 apresenta o
comportamento do coeficiente de difusdo, o qual foi calculado de acordo com a equagdo 25,
em funcdo da concentracdo da amostra 3. O coeficiente de difusdo calculado para o modo
rdpido foi de aproximadamente 14x10™" m?/s, enquanto que para o modo lento variou de
72x10™"" m%s a 42x10™"" m%s. A figura mostra, claramente, que o aumento da concentracio

do polimero resultou na formacédo de agregados, os quais difundem cada vez mais lentamente.

8,0x10™°
7,5x10™°
7,0x10™
6,5x10"°
6,0x10™°
5,5x10™°
5,0x107°
4,5x10™°
4,0x10™
3,5x107°
3,0x10™
2,5x107°
2,0x10™
1,5x107°

o o © modo lento
e modo rapido

D (m%/s)

| IR (YR [N UN [N [N YO N TN NN SO AT SO T NN SO (T TN N Y

o
N
~
[e)}
oo

10 12 14 16 18
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Figura 43: coeficiente de difusdo em funcio da concentragdo para os modos lento e rapido da

amostra 3 determinados a 90°
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Os resultados do espalhamento de luz estético para a amostra 3 (£:0.1175 mL.g™)

sdo mostrados na Figura 44. A partir do gréifico de Zimm o M, calculado é 1,98 x10° g/mol,
0 Rg =101,6 nmeo A, :3,79);10’5 cm3.mol.g'2.

Gréficos da dissimetria em fun¢do do cos (@) para as diferentes concentragdes de
polimero mostram um comportamento ndo-linear devido a agregacdo (Figura 45). Porém
com a diminuic¢do da concentracdo este efeito passa a ser menos pronunciado (por exemplo, a

¢=0,3 mg/mL apresenta um comportamento mais proximo da linearidade). O R, calculado

para esta concentragdo é 40 nm. Na solucdo com concentracdo de 12 mg/mL a néo linearidade

da dissimetria em fungdo do cos(@) resultou nos valores limites de 61 nm e 160 nm.

KC x IOS/Re (mol/g)

0 . ' . ' . ' . r
0 20 40 60 80

sin2(6/2) + 5000¢

Figura 44: Grifico de Zimm para a amostra 3
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Figura 45: Grifico de d(6) versus cos(@) para diferentes concentracdes da amostra 3

Como os raios de giro e hidrodinamico apresentaram variagdo com a concentracio, a

c* foi calculada a partir da equagdo 27, na qual sdo considerados somente os valores de A, e

M . Sendo assim, a concentragdo critica calculada através desta equagdo € c*=133 mg/mL.
Caracterizacdo da amostra 4 (xaop= 0,45 xav=0,5  xppce=0,05 x7154=8,5x1 0’ )
Os valores de M, R, e A, obtidos através do gréfico de Zimm (Figura 46) sio,

respectivamente, 1,71 x10° g/mol, 27,5 nm e 1,54 x 10 cm® mol/gz. O g—g medido para este

polimero é 0,1108 mL.g" . Assim como para a amostra 2, o valor do raio de giro obtido
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através do método da dissimetria (Figura 47), Rg =28,48 nm, apresenta valor similar ao obtido

pelo método de Zimm.

1.0

5
Kz 10 /R {maliz)

o4 - . ; . . . . . . :
a 20 40 &0 50 100

sinz{efz} + dc

Figura 46: Grifico de Zimm para a amostra 4

dissimetria d(6)

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Figura 47: Grifico de d(@) versus cos(@) para a amostra 4
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Nos experimentos de DLS foram utilizadas solugdes poliméricas na faixa de
concentracdo entre 3,5-7,5 mg/mL da amostra 4 em acetona. Uma distribuicdo monomodal
dos tempos de relaxacdo é observada para as funcdes correlacdo normalizadas em diferentes

angulos, como é exemplificado na Figura 48.

1,0

& o
%g 5?&% on
x%; ; - 450
“ . > 60°
0,8 - o, 0 s+ 90°
° u x 120°
0,6 - ° N C=6.48 mg/mL
= %
rd 1

Figura 48: funcdes correlagdo normalizadas em diferentes angulos para a amostra 4 em

acetona (6,48 mg/mL.)

A frequéncia de relaxacdo (I") apresenta uma relagdo linear com o quadrado do vetor
espalhamento (¢*) (Figura 49). A partir dessa figura foi possivel determinar o coeficiente de
difusdo a diluicdo infinita para as diferentes concentracdes (Figura 50), o qual apresenta valor
de 5,95 x 10" m*/s. Como j4 foi dito para a amostra 2, a pequena variacdo de D em fungdo
da concentracdo € inerente ao erro experimental e, portanto, foi assumido que o valor de &, é

proximo de zero. OR, obtido a partir da equagdo (25) de Stokes-Einstein é de 12 nm.

Portanto, o valor de p calculado através dos valores de R, obtidos pela dissimetria ou
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grifico de Zimm sdo, respectivamente, 2,3 nm e 2,4 nm. Esses valores giram em torno do

anunciado anteriormente para novelo aleatorio.

40000
. = 7.5 mg/mL ’
35000 o 6.5 mg/mL o
| 5.5 mg/mL *
<&
30000 * 4.5 mg/mL .
| o 3.5 mg/mL °
A}
25000 R *
£ 20000 .
— o}
15000 -
10000 - 8
5000 -} g
T T T T T T T T T T
1x10™ 2x10" 3x10" 4x10" 5x10" 6x10"
2 R
q (cm?)

Figura 49: Relacdo linear entre I e ¢° para diferentes concentracdes da amostra 4 em

acetona

Os dados obtidos através do espalhamento de luz dindmico nio indicam a presenca de
processos de agregacdo, apesar do espectro de infravermelho para esta amostra sugerir a
presenca de ligacdes de hidrogénio. No caso dessa formulagdo ndo foi possivel inferir se
houve aumento da massa molar devido a adi¢do de BDGE. Isto se d4, pois a amostra 3 que

serviria como parametro de comparacdo apresentou processos de agregacdo e, assim, 0 M

determinado € representativo de agregados e ndo de uma cadeia polimérica isolada.
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Figura 50: relacdo entre o coeficiente de difusdo (D) e a concentragdo da amostra 4

A concentracio critica, c*, foi determinada através das equacdes 26b, 27a, 27b e 28 e
os valores obtidos sdo, respectivamente, 14 mg/mL, 39 mg/mL, 164 mg/mL e 38 mg/mL.
Apesar da discrepancia entre os valores obtidos de acordo com cada modelo, todos sugerem
que a faixa de concentragdo utilizada encontra-se no regime diluido.

A Tabela 8 resume alguns resultados obtidos através das técnicas de espalhamento de

luz.
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Tabela 8: Resultados obtidos através de SLS e DLS

Amostra XOME XAN XBDGE Mw X 10-5 Rh Rg Zimm Rg diss AQ X 105 DXlOl !
(g/mol) (nm) (nm) (nm) (cm3m01/ 2) (mz/ S)
1 0,5 0,5 0 - - - - - -
2 0,45 0,5 0,05 1,72 11 22 19 4.5 6,5
Amostra XAOE XAN XBDGE Mw X 10-5 Rh Rg Zimm Rg diss AQ X 105 Dx 101 !
(g/mol) (nm) (nm) (nm) (cm3m01/ 2) (mz/s)
3 0,5 0,5 0 1,98 5-169 101 40-160 3,8 14-72
4 0,45 0,5 0,05 1,71 12 27,5 28,5 15 5,9
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5.6. CARACTERIZACAO NO ESTADO SOLIDO: PROPRIEDADES TERMICAS E
ELETRICAS

As Figuras 51a e 51b apresentam termogramas obtidos com a técnica DSC para os
polimeros sintetizados a partir do oleato de metila epoxidado. Os resultados indicam que o
produto obtido a partir do OME sem adicdo de BDGE (Figura 51a) € caracterizado por uma

T, em aproximadamente -57°C e um pico endotérmico em —7°C. Esse pico endotérmico deve

estar relacionado a uma transicdo sélido-liquido. Com a adi¢do da resina tetrafuncional

(Figura 51b) a T, e o pico endotérmico foram deslocados, respectivamente, para --45°C e

2,8°C. Esse deslocamento da temperatura de transicdo vitrea e pico endotérmico podem ser
atribuidos a elevacdo do M, provocado pela adi¢do da resina,'’ como mostram os dados
obtidos por espalhamento de luz. Wool e colaboradores investigaram as propriedades de
polimeros baseados no oleato de metila epoxidado de 1x10° g/mol.4 A temperatura de
transicdo vitrea determinada pelos autores foi de aproximadamente -40 °C de acordo com
medidas de DSC.

Os polimeros obtidos a partir do AOE na auséncia ou presenga de BDGE (Figura 51c
e 51d) apresentaram uma transi¢do vitrea em aproximadamente -14°C. Portanto, a adi¢do da

resina BDGE néo provocou um aumento da 7, como no caso do éster. Uma possivel

explicacdo para este comportamento € o fato da adicdo da resina ndo ter provocado um
aumento significativo do M, como indicam os grdficos de Zimm. Nenhum pico
endotérmico, relativo a transi¢do sdlido-liquido, foi observado na faixa de temperatura
utilizada.

De forma geral, a maior 7, para os polimeros preparados a partir do acido em relacdo
aos sintetizados a partir do éster pode ser atribuida a presenga de ligacdes de hidrogénio, as
quais restringem o movimento das cadeias poliméricas. Materiais poliméricos podem
apresentar temperaturas de transicdo vitrea significativamente maior que o esperado, devido a
presenca de interagcdes intermoleculares."®'" Um exemplo sdo os poliacrilatos, os quais
possuem em cada unidade repetitiva uma fungdo éster (COOR). Quando R é um grupo alquila

o valor da T, ¢ inferior a 100°C. No entanto, se R € um hidrogénio o valor aumenta para

228°C. Outros exemplos mostram o efeito das interagdes intermoleculares sob a 7, de

diversos poh’meros.120
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Figura 51: Termogramas obtidos através da técnica de DSC para os produtos sintetizados a

partir do a) OME e b) AOE



A andlise termogravimétrica foi usada para avaliar a estabilidade térmica dos produtos
obtidos a partir do AOE e OME. As Figuras 52a e 52b indicam que o processo de degradacao
desses materiais segue um modelo em duas etapas. Essa degradacdo em duas etapas € tipica
de polimeros obtidos a partir de derivados de 6leos vegetais. Como pode ser observado na
Tabela 9, os materiais relacionados ao AOE apresentam maior estabilidade térmica do que os
relacionados ao OME. A adicdo do BDGE deslocou os termogramas de TGA para maiores

temperaturas de degradag@o, principalmente para os materiais preparados com o éster

epoxidado.
a)
1007 === —  OME/CH/BDGE/TEA
- OME/CH/TEA
80+
X
=
[75]
A 60
£
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©
_fés 40
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s |
20 4
0 y T y T y T v T y
0 200 400 600 800 1000

Temperature (°C)

Figura 52a: Termogramas obtidos por andlise termogravimétrica para os produtos

sintetizados a partir do OME (amostras 1 e 2)
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Figura 52b: Termogramas obtidos por andlise termogravimétrica para os produtos

sintetizados a partir do AOE (amostras 3 e 4)

Tabela 9: Temperaturas de degradago para os materiais poliméricos obtidos a partir do

OME e AOE
Temperatura méxima Temperatura maxima
XOME de degradacdo do de degradagdo do
primeiro processo (°C) segundo processo (°C)
0,5 231 373
0,45 246 376
Temperatura maxima Temperatura maxima
XAOE de degradacdo do de degradagdo do
primeiro processo (°C) segundo processo (°C)
0,5 283 391
0,45 285 397
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Polimeros sélidos apresentam as mais variadas propriedades elétricas, variando de
bons condutores elétricos a excelentes isolantes. A determinacio das propriedades elétricas
desses materiais e de como elas variam com a freqiiéncia da tensdo aplicada, além de fornecer
valiosas informagdes que possibilitam a correta utilizagdo desses materiais, é ainda uma
potente ferramenta para o estudo da dindmica molecular e dos processos de transi¢des que
neles ocorrem.

De acordo com a espectroscopia de impedancia elétrica um sistema dielétrico, entre as
placas de um capacitor, € submetido a um potencial senoidal V(t). A resposta do sistema, o
qual depende das suas caracteristicas dielétricas, é detectada na forma de uma corrente
elétrica senoidal I(t) com mesma freqiiéncia da onda do potencial de excitacdo, mas com
diferente angulo de fase causado pelos processos de relaxagao dielétrica. A impedancia, Z, do
sistema € definida como a razio entre o potencial de excitacdo V (t) e a resposta em corrente |
(t). As andlises dos dados sdo feitos em termos de resisténcia e capacitincia dos sistemas. Os
modelos do comportamento dielétrico sdo baseados em combinagdes em série/ou paralelo de
resisténcias (R) e capacitancias (C)."*" 12 Um circuito paralelo R-C representa um modelo
adequado da resposta dielétrica dos materiais estudados. A impedéncia, Z, pode ser

representada em termos das componentes real (Z”) e imaginéria (Z”):

z=7'-j7" (29)
, R
1+ @ CR 0)
,_ OCR®
1+ @’C*R? D

onde =27f and j:\/—l.

A andlise quantitativa de R e C pode ser feita por diferentes representacdes da
impedancia, como os diagramas de Nyquist e Bode. Todos os valores de resisténcia (R) e
capacitancia (C) obtidos nesta tese foram normalizados pela constante de célula K= S/L de
cada amostra (como mostrado no Capitulo 4). Nesse caso, a resisténcia € chamada de

resistividade como mostra a equacio (32):
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p=RK (32)

O diagrama de Nyquist é baseado na representacio da componente imaginiria da
impedancia complexa (Z”) em fung@o da componente real (Z’). Um arco capacitivo é obtido
medindo-se a impedancia do material em uma extensa faixa de freqiiéncias. Cada ponto do
arco obtido corresponde a um valor de impedancia real ( Z’) e imaginéria (Z”) em uma dada
freqiiéncia. O valor da resistividade € obtida a partir da intersec¢do do arco capacitivo com o
eixo Z’. J4 o valor da capacitancia é determinado a partir do diagrama de Nyquist usando a

equacdo (33):

C= _ (33)
27 1 R

As Figuras 53 e 54 mostram os diagramas de Nyquist obtidos para todos os sistemas
estudados. Os materiais obtidos a partir do OME (Figura 53) apresentam semicirculos bem
definidos, ou seja, possuem propriedades resistivas e capacitivas. Como pode ser observado, a
adi¢do da resina BDGE provocou um aumento do valor da resistividade, ou seja, o didmetro
do arco capacitivo foi aumentado. Os valores calculados de resistividade para as amostras 1
(xome=0,5 xaAN=0,5 xpce=0) e 2 (xome=0,45 xan=0,5 xppge=0,05) sdo, respectivamente,
1,18x10° Q.cm e 4,4x10® Q.cm e de capacitincia 0,98 x10™% e 5,3x10™%

Quando o arco capacitivo apresenta-se sob uma forma pouco simétrica, como o da
amostra 2 (xome=0,45 xan=0,5 Xppge=0,05), € um indicativo da presenca de mais de um
processo de relaxacdo com constantes de tempo muito préximas. Nesse caso, 0 arco
representa a soma desses processos, associados as diferentes mobilidades de segmentos de
cadeia, ou mesmo a agrupamentos moleculares de diversos tamanhos.

Os arcos capacitivos obtidos para os polimeros provenientes do AOE (Figura 54) sdo
incompletos, impossibilitando a determinagdo da resistividade e capacitancia de acordo com

este método para estes materiais.
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Figura 53: Diagramas de Nyquist referentes aos polimeros obtidos a partir do OME.
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Figura 54: Diagramas de Nyquist referentes aos polimeros obtidos a partir do AOE.

86



Diagramas de Bode sdo baseados na representagdo do moédulo da impedancia
complexa IZI, onde [Z]=[Z"*+Z"*] em fungio do logaritmo da freqiiéncia. A linha horizontal
independente da freqiiéncia corresponde a resisténcia associada a cada uma das formulagdes,
enquanto que a reta com inclinacdo proxima a —1 corresponde a capacitancia. Nesse tipo de
diagrama o valor da resistividade (p) € obtido a partir da interseccdo do prolongamento da
linha horizontal independente da freqiiéncia com o eixo log IZI. J4 o valor da capacitincia é

determinado a partir do diagrama de Nyquist usando da equacdo (34):

C=—— (34)

onde a impedancia, Z, € lida no prolongamento da reta com a inclinagdo préxima a —1 no
ponto onde log f=0, isto é, f=1 Hz. A Figura 55 apresenta os diagramas de Bode obtidos para
polimeros sintetizados a partir do OME e AOE. Na faixa de freqii€ncia utilizada nesse estudo
os polimeros obtidos a partir do éster epoxidado apresentaram um comportamento capacitivo
em maiores freqii€ncias € um comportamento resistivo em freqii€ncias menores. Sendo assim,
a amostra 1 apresenta comportamento resistivo até, aproximadamente, 1124 Hz e a partir
desta freqiiéncia assume um comportamento capacitivo. O mesmo € observado para a amostra
2, s6 que na freqiiéncia de 67,7 Hz. Portanto, para os materiais produzidos com OME a adicdo
da resina BDGE provocou uma diminui¢do da freqiiéncia em que a reta capacitiva encontra o
patamar de resisténcia, indicando a presenca de processos de relaxacdo que ocorrem com
maiores constante de tempo (7).

Os polimeros sintetizados a partir do AOE (Figura 55) apresentam um
comportamento quase que totalmente capacitivo na faixa de freqiiéncia estudada, apenas um
pequeno patamar de resisténcia é observado em freqii€ncias menores que 4Hz. Ao contrério
dos materiais obtidos a partir do éster epoxidado ndo foi observado um deslocamento da
freqiiéncia em que a reta capacitiva encontra o patamar de resisténcia.

Na Tabela 10 estdo apresentados os valores de capacitancia (C), resistividade (p) e
constante de tempo (T) determinados através dos diagramas de Bode (Figura 55). A constante
de tempo (1) foi calculada usando a freqii€ncia em que a reta capacitiva encontra o patamar de

resisténcia, f., através da equagdo (35):
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De acordo com essa tabela, a capacitancia e a resistividade variaram, respectivamente, de
0,36-0,60 pF/cm e 1,2x10%4,9x10® Q.cm para os materiais obtidos a partir do 4cido oleico e
de 1,7-11 pF/cm e 850-1600 Q.cm para os obtidos a partir do seu metil éster. Esses valores
indicam que adi¢do da resina tetrafuncional (BDGE) provocou um aumento de capacitancia e
resistividade para ambos os casos. Além disso, a referida tabela indica que os polimeros
produzidos a partir do 4cido oleico epoxidado sdo muito mais resistivos do que os sintetizados
a partir do éster epoxidado. Esses materiais possuem inclusive resistividades mais elevadas
que polimeros termorrigidos baseados em resinas epdxi tetrafuncionais e anidrido.®*® A
possibilidade de formacdo de ligacdes de hidrogé€nio entre as cadeias dos polimeros
provenientes do dcido pode explicar este comportamento. A presenca dessas ligacdes de
hidrogénio restringem o movimento das cadeias, conferindo uma maior viscosidade ao meio.
Sendo assim, os dipolos destes materiais possuem pouca mobilidade, e portanto, dificuldade

de orientar-se quando o potencial € variado.
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Figura 55: Diagramas de Bode obtidos para polimeros sintetizados a partir do OME e AOE
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Tabelal0: valores de C, p, T determinados através dos diagramas de Bode (Figura 55)

Amostra XOME  XAN  XBDGE C (pF/cm) p xlOg(Q.cm) tx107 (s)
1 0,5 0,5 0 1,7 1,2 14
2 0,45 0,5 0,05 11 4,9 235
Amostra XAOE XAN  XBDGE C (pF/cm) p XlOg(Q.cm) Tx107 (s)
3 0,5 0,5 0 0,36 850 390
4 0,45 0,5 0,05 0,60 1600 390
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5.7. REACOES DE SAPONIFICACAO DOS POLIMEROS

A amostra 3 (xa0£=0, 5 xan= 0,5 ppce=0) foi utilizada como material de partida a

fim de obter-se polieletrélitos de potdssio, como mostra a Figura 56.
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Figura 56: Sintese de polieletrdlitos através de reagdes de saponificacdo
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5.7.1. Caracterizacio dos polieletrolitos

O polimero utilizado como material de partida (amostra 3) é completamente soldvel
em solventes orginicos como acetona, etanol, tetrahidrofurano e cloroférmio, no entanto
totalmente insoldvel em dgua. J4 o produto obtido a partir da saponificacdo da amostra 3 é
solivel em 4gua e insoluvel nos solventes orginicos citados. Este fato indica a formagdo dos
sais de potdssio deste material.

Contudo, as reagcdes de saponificacdo foram confirmadas através da andlise de FTIR.
A Figura 57 mostra o espectro de infravermelho para o polieletrélito obtido a partir da
amostra 3. Comparando os espectros de infravermelho da amostra 3 (Figura 29c) e do
polieletrélito, observa-se o aparecimento das bandas em 1567 cm™ e 1403 cm™. Essas bandas
estdo relacionadas, respectivamente, com as deformacdes axial assimétrica e simétrica do fon
carboxilato.'”'** Essas observacdes indicam a quebra das ligagdes éster externas e a
formagdo do carboxilato de potdssio. O aparecimento da banda de estiramento OH centrada
em 1690 cm™ pode ser explicada pelo fato do material ser muito higroscépico ou sugere a
formacdo de dlcool, devido a clivagem de algumas ligacdes éster internas.'”® No espectro de
infravermelho da amostra 3 a banda em 1719 cm™ estd relacionada ao estiramento da
carbonila, enquanto as bandas em 1250 e 1170 cm™ sdo devido ao estiramento C-O-C de
éster. Essas bandas de absorcdo caracteristicas da amostra 3 continuam presentes no espectro
da Figura 57, embora a banda referente ao estiramento da carbonila esteja deslocada para
1735 cm™. A manutengdo dessas bandas € um indicio de que as ligacdes éster internas foram
praticamente preservadas e se a clivagem dessas ligacdes ocorreu, se deu em apenas poucos
pontos. O deslocamento da banda de estiramento da carbonila para maior niimero de onda (de
1719 cm™ para 1735 cm’™) é mais um indicio da remocao dos grupos hidroxilicos da carboxila
da amostra 3 e formacgdo do carboxilato de potdssio, impedindo a formacdo de ligacdes de

hidrogénio entre as cadeias poliméricas.
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Figura 57: espectro de infravermelho para o polieletrdlito sintetizado a partir da amostra 3

O termograma do polieletrélito obtido através da reacdo de saponificacdo estd

apresentado na Figura 58. Esta figura indica a presenga de uma 7, em aproximadamente

18°C. Portanto, o valor de Tg em relacdo ao polimero de partida (-14°C) apresentou uma
elevacdo. Este é um forte indicio de que as clivagens das liga¢Ges estéricas internas do

polieletrdlito durante a reagdo de saponificagdo ocorreram em pouca extensao.
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Figura 58: termograma de DSC para o polieletrélito

Polimeros anfifilicos, como os sais de potdssio desenvolvidos neste trabalho, possuem
segmentos hidrofilicos e hidrofébicos. Esses materiais podem se organizar espontaneamente
em uma grande variedade de microestruturas em solu¢do aquosa, tais como: micelas esféricas,
micelas tipo virus e bicamadas. O entendimento da dindmica de formacao e transicdes entre as
vdrias estruturas auto-organizadas € critico para aplicagdes tecnoldgicas.

Em baixas concentracdes, polimeros anfifilicos encontram-se ndo associados. Com o
aumento da concentragdo uma auto-organizacdo pode ocorrer, resultando na formacdo de
agregados, tais como micelas. A concentracdo a partir da qual as micelas se formam ¢é
chamada de concentragdo micelar critica (CMC). A concentragdo micelar critica pode ser
determinada através de mudancas bruscas de algumas propriedades fisicas em solucdo, assim
como, viscosidade, condutividade elétrica, tensdo superficial e espalhamento de luz. Portanto,
0 objetivo desta etapa do trabalho € a determinagcdo da concentragdo micelar critica do

polieletrdlito em solugdo aquosa, assim como a forma e tamanho dos agregados formados,

usando para este propdsito a técnica de espalhamento de luz.
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Para o propésito da determinagdo da CMC, foram realizadas medidas de intensidade
de luz estatica espalhada a 90° (Ispr) de solucdes aquosas de polieletrélito com diferentes
concentragdes (Figura 59). De acordo com esta figura a intensidade de luz estatica espalhada
aumenta suavemente até 0,0128 mg/mL e a partir desta concentragdo um aumento brusco é
observado. A concentracdo a partir da qual ocorre essa mudanga de comportamento (0,0128

mg/mL) foi assinalada com a CMC do sistema em estudo.
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Figura 59: intensidade de luz estatica espalhada a 90° (Isp) em fung@o da concentragdo de

solugdes aquosas de polieletrdlito

Muitos autores vém utilizando a intensidade de luz estdtica espalhada para a
determinagio da CMC dos mais diversos sistemas.'> No entanto, a técnica de espalhamento
de luz ainda ndo é uma técnica consagrada para esta finalidade. Por este motivo, a CMC foi
determinada também através de medidas de condutividade (G), as quais foram obtidas através
da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).

A condutividade elétrica é uma propriedade largamente empregada no estudo da

126 127 Na Figura 60 é apresentado o

interacdo de polimeros e/ou surfactantes idnicos.
diagrama de Nyquist obtido para a concentracdo 0,0449 mg/mL. Os diagramas de Nyquist

obtidos para as outras concentragdes sdo similares ao da Figura 60. A partir desses diagramas
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foram determinadas as resistividades (p) de cada concentragdo e, posteriormente, calculadas

as condutividades (6) através da equacio (36)

0=— 36
0 (36)

Na Figura 61 sdo apresentados os valores de condutividade calculados para cada uma
das concentragdes. O perfil da curva condutividade versus concentracdo de polieletrdlito
revelou duas regides lineares conectadas por uma descontinuidade. Essa descontinuidade
corresponde ao inicio do processo de micelizacdo. A descontinuidade da curva se d4 por volta
da concentracdo 0,0126 mg/mL, a qual foi assinalada como a CMC. Os resultados obtidos
indicam que os valores da CMC determinados através da intensidade de luz estatica espalhada
e condutividade apresentam boa concordancia.

Em alguns trabalhos, o estudo condutividade versus concentracio de diversos sistemas
demonstrou a existéncia de trés regides lineares, ligadas por duas descontinuidades. Os
autores atribuiram a primeira descontinuidade a concentracdo de agregacdo critica, e a
segunda a concentracdo de saturacdo do polimero.'**'*” De acordo com a Figura 61 néo foi
observada uma segunda descontinuidade, sugerindo que a concentracdo de saturagdo € maior

que a faixa de concentracdo usada neste experimento.
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Figura 60: Diagrama de Nyquist obtido para solu¢do aquosa de PE 0,0449 mg/mL

0.5

0.25

log ¢ (mS/cm)

0.125

LV

T T T

T T

T T T T
2,0x10° 2,5x10° 3,0x10° 3,5x10° 4,0x10°

Z'(Q.cm)

PR T R A |

1

PR S R R A |

1

PR R S R A |

T T T T T T
0.01 0.02 0.03 0.04

concentra¢ao (mg/mL)

Figura 61: Log ¢ em fun¢do da concentracdo de polieletrélito.

0.05

96



Fungdes de correlagdo para solugdes aquosas de polieletrdlito com concentracdes
superiores a CMC foram obtidas através de experimentos de DLS. A Figura 62 apresenta
funcdes de correlacdo normalizadas para a concentragio 0,0449 mg/mL em diferentes
angulos. Na Figura 63 é mostrada a relagdo linear entre I' e ¢* para as diferentes, a qual
indica um processo difusional. O coeficiente de difusdo a diluicdo infinita (Figura 64) é 2,78 x

10" m%s e o R, determinado a partir da equagio de Stokes-Einstein é 77 nm.

T(us)

Figura 62: Fun¢des de correlacdo normalizadas para solucdo aquosa de polieletrolito (0,0449

mg/mL)
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Figura 63: Relacio linear entre I' e ¢° para diferentes concentracdes do polieletrlito
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Figura 64: Coeficiente de difusdo versus concentracio de polieletrélito
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Os valores do raio de giro determinados a partir do método da dissimetria para os
sistemas investigados neste trabalho estdo em pleno acordo com os obtidos através do grafico
de Zimm. Por isso para as amostras de polieletrélito somente o método da dissimetria foi
usado. A Figura 65 apresenta o grafico d(8) versus cos (0) para a concentracdo 0,1335
mg/mL, cuja inclinagdo resulta em um R, de 60,23 nm. A razdo p =& calculada € 0,78

h

sugerindo a formagdo de agregados esféricos (tais como micelas), ja que o valor tedrico de p

para esferas homogéneas € cerca de 0,778.
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Figura 65: Grafico d (0) versus cos (0) para a concentragio 0,1335 mg/mL de polieletrélito

em agua.
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5.7.2. Eficiéncia do polieletrolito na remocao de cations ciipricos

Materiais contendo metais possuem as mais diversas aplicagdes industriais como:
manufatura de componentes eletrdnicos, eletrodeposicdes e preparo de catalisadores. Estes
materiais sdo sérios poluentes do solo e da d4gua. A fim de prevenir a polui¢cdo ambiental, se
faz necessdrio o desenvolvimento de novas metodologias e materiais adequados para a
separacdo destes metais de 4guas contaminadas.

Com a finalidade de investigar possiveis aplicacdes do polieletrélito desenvolvido
neste trabalho, foi testada a capacidade destes na remocdo de fons cupricos de solugdes
aquosas através da técnica de espectroscopia na regido do UV-VIS. A capacidade de remogao
de fons Cu* foi avaliada através da medida de absorbancia de uma solucdo aquosa de
CuS04.5H,0 de concentra¢ido 0,008 mol/L antes e apds a adicdo de diferentes quantidades de
polieletrdlito. Quando o polieletrlito foi adicionado a solu¢do de CuSO,4.5H,0 foi observado
um descoramento da solucdo de cobre e a formacdao de um precipitado de coloragdo azul
(Figura 66).

Figura 66: Solucdo de CuSO,4.5H,0 cobre antes (baldo volumétrico) e apds (cubeta) a adicao

de determinada quantidade de polieletrélito.
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Inicialmente foi realizada uma varredura preliminar de uma solucdo aquosa de
CuS04.5H,;0 (0,08 mol/L) e do polieletrdlito (0,44 mg/mL) em uma faixa de comprimento de
onda de 200 <A< 900 nm (Figura 67). Estas medidas foram realizadas a fim de determinar o
A, de absorcdo das solugdes de cobre, ou seja, o comprimento de onda a ser utilizado para a
construcdo da curva de calibracdo. Além disso, verificar se a solu¢do do polieletrdlito ndo
apresenta absor¢do na mesma faixa de comprimento de onda da solucdo de CuSO4.5H,0. De
acordo com a Figura 67, o pico maximo de absor¢@o das solu¢des de cobre se dd em 808 nm e

o polieletrdlito ndo apresenta nenhuma absorcao nessa regido.
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Figura 67: Espectros obtidos através da espectroscopia na regido de UV-VIS de solucio
aquosa de CuS04.5H,0 (0,08 mol/L) e do polieletrdlito da amostra 1 (0,44 mg/mL) em uma

faixa de comprimento de onda de 200 <A < 900 nm

A equacdo da reta obtida através da curva de calibragdo (Figura 68) e medidas de
absorbancia das solugdes de cobre apds a adi¢do de polieletrélito permitiu a determinacio da
concentracdo final de fons cipricos na solucdo. A Figura 69 mostra a concentracdo de fons
cupricos remanescentes de uma solugdo de CuSO4.5H,O 0,008 mol/L apds a adicdo de
diferentes quantidades de polieletrélito. Com o aumento da quantidade de PE adicionado foi

observado uma diminui¢@o da concentragdo dos fons Cu*’ na solugdo, sendo que com 0,387 g
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de polieletrdlito cerca de 97% desses ions foram removidos. Os resultados obtidos indicam
que para o polieletrdlito produzido, 1g deste € capaz de remover 66 mg de Cu*.

Indmeros trabalhos t€m sido realizados com a finalidade de remover fons metélicos de
solugdes aquosas através da utilizacdo de biomassa, num processo chamado de biossorcao.
Nesse caso, a biomassa utilizada é chamada de biossorvente. Existe uma grande variedade de
biomassa utilizada como algas, fungos, bactérias e subprodutos agricolas. No processo de
biossor¢do o biossorvente no estado sélido € adicionado diretamente na solugdo contendo o
metal. Ap6és um determinado tempo, chamado tempo de contato, o sistema € filtrado e a
concentracdo residual do metal é determinada. Jacinto e colaboradores investigaram a
eficiéncia da alga sargassum sp e de um adsorvente comercial (carbono ativado granulado) na
remocdo de fons ctpricos de solugdo aquosa. Os resultados indicam que 1 g do biossorvente
pode remover uma quantidade maxima de 71 mg de Cu® enquanto que o carbono ativado

' Em outro estudo utilizando a alga Ascophyllum nodosum foi

remove apenas 11,4 mg.
constatado que a mesma pode remover uma quantidade méxima de 70 mg de Cu* por grama
de biossorvente.””® Um estudo realizado com os fungos cladosporium cladosporioides,
gliomastix murorum e bjerkandera sp mostrou que estes podem remover, respectivamente,
uma quantidade de cobre de 7,74 mg/g, 9,01 mg/g e 12,08 mg/g."*!

Reiznault et al produziram e caracterizaram um polieletrélito muito semelhante ao
desenvolvido neste trabalho, sé que o mesmo foi obtido a partir do 6leo de girassol.128
Analisando o espectro de infravermelho do precipitado polieletrdlito-cobre e comparando o
mesmo com o do polieletrélito puro os autores observaram que a banda caracteristica do
carboxilato de sédio se deslocou de 1558 cm™ para 1618 cm™. A banda em 1618 cm™ é
caracteristica do grupo carboxilato ligado ao fon metalico, confirmando a presenga do cobre

no precipitado.
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Figura 68: curva de calibracio de solu¢des aquosas com diferentes concentragdes de
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Figura 69: Concentracido remanescente de Cu* em funcdo da quantidade de PE adicionado
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram desenvolvidos materiais poliméricos a partir do acido oleico e seu
metil éster. Para isso, o 4cido oleico e o oleato de metila foram epoxidados com é&cido
perférmico gerado in situ. Os epéxidos produzidos foram polimerizados com o anidrido cis-
1,2-ciclohexanodicarboxilico e trietilamina. Em algumas reacdes uma pequena quantidade da

resina tetrafuncional 1,4-butanodioldiglicidil éter foi adicionada.

¢ As reacdes de epoxidacdo do 4cido oleico e oleato de metila com razdo molar de
20/2/1 de H,Oy/dcido férmico/duplas ligacdes em presenga de tolueno permitiram obter

materiais epoxidados com alta conversdo (100%) e seletividade (93%).

¢ As reacdes de polimerizacdo das amostras 1 e 3 (de acordo com a Tabela 7) foram
seguidas por DSC, a fim de avaliagdo o processo de polimerizacdo do acido oleico epoxidado
(AOE) e oleato de metila epoxidado (OME). Os resultados obtidos mostram que o sistema
baseado no dcido oleico apresenta reatividade em menores temperaturas e possui menor
energia de ativacdo do que o baseado no éster, sugerindo que o OME € menos reativo do que

0 AOE sob as mesmas condicoes.

. A andlise da estrutura quimica dos materiais poliméricos produzidos foi conduzida
através das técnicas de RMN de 'H e °C e FT-IR. De acordo com os resultados obtidos
através dessas técnicas, o tempo e a temperatura de reacdo escolhidos permitiram a abertura
de todos os anéis epoxidilicos presentes nas cadeias tanto do dcido quanto do éster

epoxidados.

* As observagOes feitas a partir dos espectros de infravermelho e RMN de 'He “C
indicam a formacdo de oligoésteres ou poliésteres para as reacdes de polimerizacdo
envolvendo o 4cido oleico epoxidado ou oleato de metila epoxidado com o anidrido cis-1,2-
ciclohexanodicarboxilico em presenca de trietilamina. De acordo com os espectros de
infravermelho, os polimeros obtidos a partir do AOE apresentam o estiramento da carbonila
em 1719 cm™, provavelmente, devido a presenca de ligacdes de hidrogénio entre as cadeias

poliméricas.
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. Segundo a andlise térmica o produto obtido a partir do OME sem BDGE ¢

caracterizado por uma 7, em aproximadamente -57°C e um pico endotérmico em —7°C. Com
a adicdo da resina tetrafuncional a 7, e o pico endotérmico foram deslocados,

respectivamente, para -45°C e 2,8°C. Ja os preparados a partir do AOE com e sem BDGE sao

caracterizados por uma 7, em aproximadamente -14°C. A maior T, para os polimeros

preparados a partir do acido em relacdo aos sintetizados a partir do éster pode ser atribuida a

presenca de ligacdes de hidrogénio, as quais restringem o movimento das cadeias poliméricas.

* O processo de degradacdo das quatro amostras segue um modelo em duas etapas. Os
materiais relacionados ao AOE apresentaram maior estabilidade térmica do que os
relacionados ao OME. A adi¢do do BDGE deslocou os termogramas de TGA para maiores
temperaturas de degradacdo, principalmente para os materiais preparados com o éster

epoxidado.

* Polimeros produzidos a partir do 4cido oleico epoxidado apresentaram resistividades
mais elevadas do que os sintetizados a partir do éster epoxidado. Esses materiais possuem
inclusive resistividades mais elevadas que polimeros termorrigidos baseados em resinas epoxi

tetrafuncionais e anidrido.

. Os diagramas de Bode mostram que a resistividade varia de 1,2x10°-4,9x10® Qcm para
os materiais obtidos a partir do oleato de metila e de 850x10%1600x10® Qcm para os
produzidos a partir do 4cido oleico. J4 a capacitancia varia, respectivamente, de 1,7-11 pF/cm
e 0,36-0,49 pF/cm. A adicio do BDGE aumentou os valores de resistividade. J4 a
capacitincia teve um aumento consideravel somente para as amostras produzidas com o 4cido

epoxidado.

. De acordo com o espalhamento de luz os produtos obtidos a partir AOE sem BDGE

sdo caracterizados por agregacdo e M, aproximadamente 1.98x10° g/mol. A agregacdo é
evidenciada pela presenca de dois modos nos experimentos de DLS com R, =5-169 nm. As

amostras com adicdo de BDGE tanto para o AOE e OME resultaram macromoléculas com

M, maior que 1,71x10° g/mol, no entanto nenhuma agregacio dessas macromoléculas foi
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observada. Ambos os produtos apresentaram dimensdes relativamente pequenas e

conformacao de novelo aleatério em acetona.

* Comparando os resultados de espalhamento de luz obtidos para as amostras 1 e 2
pode-se dizer que a adi¢do da resina BDGE provocou um aumento de M,, para os materiais
obtidos a partir do OME. No caso da amostra 4 ndo foi possivel inferir se houve aumento da
massa molar devido a adi¢cdo de BDGE. Isto se d4, pois a amostra 3 que serviria como

parametro de comparacdo apresentou processos de agregacdo e, assim, o M determinado €

representativo de agregados e ndo de uma cadeia polimérica isolada.

* Polieletrélitos foram sintetizados a partir da saponificacdo da amostra 3 com solucdo
aquosa de hidroxido de potdssio. O polimero utilizado como material de partida ¢é
completamente soliivel em solventes organicos e totalmente insoldvel em dgua. Ja o produto
obtido a partir da saponificacdo da amostra3 € solivel em dgua e insolivel em solventes
organicos. Contudo, as reacdes de saponificacdo foram confirmadas através da andlise de
FTIR, devido ao aparecimento das bandas em 1567 cm e 1403 cm™. Essas bandas estio
relacionadas, respectivamente, com as deformacdes axial assimétrica e simétrica do

carboxilato de potdssio.

* A concentragdo micelar critica de solugdes aquosas de polieletrdlito foi determinada
através da intensidade de luz estatica espalhada, a qual é uma técnica pouco utilizada para este
propdsito, e medidas de condutividade. Os valores de CMC encontrados foram,
respectivamente, 0,0128 mg/mL e 0,0126 mg/mL. Esses valores indicam boa concordancia

entre ambas as técnicas.

. A forma e o tamanho dos agregados de polieletrélito em solu¢io aquosa foram obtidos

através das técnicas de espalhamento de luz. Assim, os valores dos raios de giro e

R
hidrodindmico sdo, respectivamente, Rg=60,62 nm e R,=77 nm. A razdo p = —£ calculada é

h
0,78 sugerindo a formagdo de agregados esféricos (tais como micelas), ja que o valor tedrico

de p para esferas homogéneas é cerca de 0,778.
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. As medidas de UV-VIS indicam uma diminui¢do da concentracdo final de ions
cupricos de uma solu¢do de CuSO045H,O 0,008 mol/L apdés a adicdo de diferentes
quantidades de polieletrélito. Com o aumento da quantidade de PE adicionado foi observado
uma diminui¢do da concentracdo dos fons Cu** na solucdo, sendo que com 0,387 g de
polieletrdlito cerca de 97% desses fons foram removidos. Os resultados obtidos indicam que
para o polieletrélito produzido, 1g deste € capaz de remover 66 mg de Cu= Este resultado estéd de
acordo cm o trabalho de outros pesquisadores, os quais utilizaram biomassa para a remog¢ao

fons ctpricos de solugdo aquosa.
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