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RESUMO

O elevado consumo de materiais poliméricos oriundos de origem fossil, associado aos
seus baixos valores de reciclagem (5%) e de vida Gtil (1 ano), vém demandando pesquisas
em uma nova classe de polimeros, os biopolimeros. No entanto, ainda ha a necessidade
de aprimoramento/entendimento das propriedades mecanicas e térmicas para a expansao
de suas aplicacGes. A partir desta necessidade, o presente trabalho mostra a utilizagéo do
6leo de uva, um subproduto da industria alimenticia (de suco e de vinho) como precursor
na sintese de dois mondémeros. O primeiro foi sintetizado via reagdo de epoxidagéo, para
obter-se o0 6leo de uva epoxidado; enquanto o segundo monémero foi obtido por reacéo
de maleinizagdo, para obtencdo do 6leo de uva maleinizado. Ambas as sinteses foram
executadas de forma eficiente e consideradas limpas, sendo que os parametros de
conversdo, rendimento e seletividade na reacdo de epoxidagdo foram maiores do que
aqueles reportados pela literatura para a epoxidacdo de outros dleos vegetais. Ambos
mondmeros foram caracterizados por técnicas espectroscopicas e térmicas todas as
propriedades foram comparadas e relacionadas com as modificacdes realizadas na
estrutura do triglicerideo. O 6leo de uva apresentou estabilidade térmica superior a de
outros 6leos vegetais com quantidades similares ou menores de insaturacfes. Tal
propriedade pbde ser associada a presenca de tocoferol na amostra, o qual foi sugerido
por Analise Térmica. Embora a incorporacédo dos grupos epéxidos e anidridos a estrutura
trigliceridica proporcionaram a diminuicdo da estabilidade térmica de ambos o0s
mondmeros obtidos em relacéo ao precursor; ambos foram termicamente estaveis acima
de 200 °C. Os valores de densidade e viscosidade aumentaram apos as reacOes de
modificacGes. Apds a caracterizacdo, dos dois mondmeros, realizou-se a polimerizacéo
entre os dois, produzindo-se polimeros completamente renovaveis. Até o presente

momento, ndo se encontrou na literatura nenhum trabalho demonstrando utilizacdo de
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apenas mondmeros derivados de 6leos vegetais na sintese de polimeros, caracterizando-
se como um material inédito. A temperatura e o tempo de polimeriza¢cdo foram
determinados pelos resultados das técnicas Calorimetria Exploratoria Diferencial e
Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho Médio, respectivamente.
Embora a polimerizagéo tenha ocorrido de forma eficiente a 170 °C por 3 h, a utilizagéo
da molécula 1-metilimidazol como catalisador proporcionou maiores valores de
conversfes monoméricas em menores temperaturas. Este catalisador também foi mais
seletivo que os outros catalisadores imidazolicos (imidazol e 2-metilimidazol) testados.
Foi demonstrado que o aumento do 1-metilimidazol na polimerizacdo proporcionou o
favorecimento da reacdo de esterificacdo, diminuindo a extensdo da reacdo de
eterificacdo, considerada uma reacdo paralela neste sistema. Além disso, 0s polimeros
obtidos na presenca deste catalisador apresentaram valores superiores de densidade de
intercruzamento (aproximadamente 10x maior). Consequentemente, estes polimeros
apresentaram melhores propriedades térmicas e mecanicas em relacdo ao polimero obtido
sem catalisador. A partir da combinacéo dos resultados das caracteriza¢des dos polimeros
renovaveis, foram avaliadas possiveis aplicacBes. Dentre elas, como revestimento de
superficies, considerando que o polimero renovavel apresentou propriedades hidrofdbicas

interessantes e também evitou a oxidacao de superficies metalicas em testes qualitativos.

Palavras-chave: Oleo de semente de uva, Oleos vegetais modificados, Polimeros

renovaveis, Catalisadores imidazoélicos
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ABSTRACT

The elevated consumption of polymeric materials from non-renewable sources,
associated with their low recycling (5%) and life cycle (1 year), have demanded the
research for a new polymer class, the biopolymers. However, it is necessary the
improvement/comprehension of their thermal and mechanical properties to expand their
application. Thus, this work showed the utilization of grapeseed oil, a byproduct of the
food industry (juice and wine) as raw material for two monomers. The first one,
epoxidized grapeseed oil, was obtained by epoxidation reaction; while the other,
maleinized grapeseed oil, was obtained by maleinization reaction. Both syntheses were
considered more efficient and cleaner compared with those reported in the literature for
other vegetable oils. In addition, the epoxidation reaction was performed using a
heterogeneous catalyst and achieved higher values of conversion, yield, and selectivity
than those in the literature. Both monomers were characterized by spectroscopic and
thermal techniques. The results obtained for each monomer were compared and they were
associated with each modification performed on triglyceride structure. Grapeseed oil
presented higher thermal stability compared to other vegetable oils that have similar or
lower unsaturation degree. This result can be associated with the presence of tocopherol
in the sample, which was also identified by Thermal Analysis. Although the incorporation
of epoxides and anhydrides provided the decrease of thermal stability compared to
grapeseed oil, both monomers exhibited thermal stability higher than 200 °C, which can
be considered as a good result. In addition, the values of density and viscosity increased
after the chemical modifications of triglyceride structure. After monomers
characterization, they were mixed and heated to provide renewable polymers. Until the

moment, any paper reporting the synthesis of a polymer using all monomers derivatives



from vegetable oils was found in the literature. Thus, the materials obtained in the present
work can be considered unprecedented materials. The synthetic parameters time and
temperature were respectively determined by Differential Scanning Calorimetry and
Middle-infrared Analysis. Although the polymerization occurred in a good way at 170 °C
for 3 h, using 1-methylimidazole as a catalyst provided higher monomers conversion in
lower values of time and temperature. This catalyst was also more selective than
imidazole and 2-methylimidazole, which were also tested as catalysts for the
polymerization reaction. Moreover, increasing the 1-methylimidazole amount in
polymerization, the esterification reaction was favored over the etherification reaction,
which is considered a parallel reaction. The crosslink density of polymers obtained using
the catalyst was near to 10x higher than that obtained from the polymer without a catalyst.
As a result, they presented higher thermal and mechanical properties; however, the
polymers obtained using catalyst did not present significant changes in these properties
among them. Thereafter, possible applications for these renewable polymers were
evaluated, such as using them as coating materials. This was based on the hydrophobic
properties exhibited by the polymer, as well as the non-oxidation of a metallic surface

that was covered with it.

Keywords: Grapeseed oil, Modified vegetable oils, Renewable polymers, Imidazole

catalysts
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AA- Acido acético
AM- Anidrido maleico
Y- Taxa de cisalhamento
x%0- conversdo de duplas ligagOes a anéis oxiranos
Am- Variagdo de massa
AHecrist — Variagao de entalpia associada a cristaliza¢éo
AHjsus — Variacdo de entalpia associada a fuséo
DTG- 12 derivada da curva termogravimétrica
E%- Porcentagem em peso de epdxidos
GSO- Oleo de uva
EGSO- Oleo de uva epoxidados
FFA- indice de acidez
n - Viscosidade absoluta
'H-RMN- Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
13C-RMN- Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono
IV- indice de iodo
IVteor.- Indice de iodo tedrico
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Tpfus — Temperatura de pico associada a fusdo
Ttme — Temperatura de taxa maxima de evaporagéo
TMD- Taxa maxima de degradacéo
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Y%- Rendimento
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1Im- 1-metilimidazol
2-Im- 2-metilimidazol
CE%- Conversdo porcentual dos grupos epoxidos
CA%- Converséo porcentual dos grupos anidridos
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DSC- Calorimetria Exploratéria Diferencial
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uva epoxidados e 6leo de uva maleinizado na presenga de 1-metilimizadol (5,0 mol% dos
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GSO- Oleo de uva
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Ttme — Temperatura de taxa maxima de evaporagéo



Ttmp — Temperatura de taxa méaxima de degradagéo
TME- Taxa méxima de evaporacao

TMD- Taxa maxima de degradacéo

v — Densidade de intercruzamento da cadeia polimérica

®- Rendimento quantico

XiX



XX

SUMARIO

PRODUGAQO CIENTIFICA ..o ee s xxiii
MOTIVACAO, OBJETIVOS E ESTRUTURA DA TESE .....cvvveveveseeeeeeeeeves s 1
(0= 011 (0] [0 I Il 101 0o [0 0% T TSRS 7
1.1.  Quimica Verde e ENgenharia VErde .........ccccceverereieiesieieiesese e 7
1.2.  Biomassa na producdo de mondmeros € POliMeros........cccccvevveeeerveriesveseenenns 7
1.2.1. Sacarideos € POliSSACAITAROS. .......cvrerieererieieese et 8
1.2.2. €O e 10
1.2.3. LIPIEOS ..ottt et et a e re e araenne s 11

1.3, OI8O U UVA ....uvereiieiceee ettt 19
1.4, CataliSAUOIES ...ttt 21
1.5, RETEIBNCIAS. ..c.eiiiiiiicieec et bbbt 21

Capitulo I1- ModificagBes quimicas do 6leo de uva: rotas verdes e eficientes para a sintese

d€ MONGMEIDS FENOVAVEIS ......ovviveiiaiiiteeetest ettt ab e 29
2.1 INEOTUGED ... bbbt 29
2.2, Materiais € MELOUOS .......ccveuiivereieiisie ettt 31

2.2. 1 MEETTAIS ...ttt 31
2.2.2 SiNteSeS A0S MONOMEIOS........ccueiveeeiirieieiesie ettt bbb 31
Rl O T (o) T 4 Lot o USROS 34
2.3, ReSUltad0os € DISCUSSAD .........ciueiuiruiriieiieieie ettt bbb 36
2.3.1 Titulaghes € denSIdATe.........ccvevieiieecie e 36
2.3.2 MIR .. 38
2.3.3 UV VISt t e a e r et nes 48
2.3 4 RMN L.ttt ree s 49

2.3.5 TG/DTG-DTA . ettt bbbt 55



XXi

2.3.8 DSC ettt na et 63
2.3.7 VISCOSIHAAR. ...ttt 67
2.4, CONCIUSAD.......uiiiiiiiiieiee ettt bbbt 70
2.5, RETEIBNCIAS. .....iiiiiiicieeee et 71

Capitulo I11- Desenvolvimento de polimeros renovaveis utilizando-se dois mondmeros

derivados d0 GlE0 B UVA ........cuiuiiiiieieieeee e 78
3L INEOTUGED ... 78
3.2, Materiais € MELOUOS .......cveerrireeiiiite e 80

BL2. L IMIAEETTAIS ..ottt bbbt nb bbb 80
3.2.2 Sintese d0S POIMEIOS.......c.cviiiiiieiiieiesc s 80
3.2.3 Caracterizagdo doS POIIMEIOS.......vcviiieiieie et 81
3.2.4 Testes para aplicacdo como recobrimentos de superficies ..........ccocevvvevrnenne. 85
3.3, ReSUItAd0S € DISCUSSAD .....c.crvereueriirieieiinie ettt 85

3.3.1 Determinacgéo da melhor temperatura de polimerizagao sem a utilizagcdo de um
(0 1T LTS To (o] USSR POURTSPPSP 86

3.3.2 Efeito da utilizacdo de um catalisador ............ccccvevveieeiiice e 88

3.3.3 Qual o efeito da presenca do catalisador na iniciacdo da reagédo entre EGSO e

IMI G SO7 .ttt ettt ettt b et e b e nae e neeaneas 93
3.3.4 Efeito da quantidade de 1Im na polimerizagao ...........c.cccccevvveveeiieieesirenene 96
3.3.5 Comparacdo das propriedades finais dos polimeros..........cccccoeevvvvvivinenns 101

34, CONCIUSAD. ......ceiiiiiieieeet e 110
3.5, RETEIBNCIAS. ....veiiiicieeee et 111
CONCIUSAD GEIAL ...t 116
APENAICE T- THUIAGOES. . .cvveeviecieete ettt te et reesae e nne s 117
Determinacdo do indice de i0d0 (V). 117
Determinacdo do indice de peroXido (PV).....cccoceeeiieie i 118

Determinacdo do indice de acidez (FFA) ....oovviviie i 119



xxii

Determinacédo da quantidade de epdxido na amostra de éleo epoxidado ................. 119
Determinacdo da quantidade de anidrido na amostra de 6leo maleinizado.............. 122
Apéndice I1- referente a0 Capitulo 2..........oooiiiiiiiii 124

Apéndice I11- referente @0 Capitulo 3.........covviiiiiieiiere e 127



xXxiii

PRODUCAO CIENTIFICA

ARTIGOS E PATENTES PUBLICADOS NO PERIODO DO
DOUTORADO (2018-08/2022)

Artigos

1. GAGLIERI, C.; ALARCON, R. T.; MAGRI, R.; MICHAEL NORTH; BANNACH,
G. Development of renewable thermosetting polymers based on grape seed oil
derivatives. Journal of Applied Polymer and Science, v. online, p. online- 2022,
https://doi.org/10.1002/app.52990;

2. GAGLIERI, C.; de MOURA, A.; ALARCON, R. T.; MAGRI, R.; BANNACH, G.
Thermal behavior of some cyclic anhydrides: an important characterization for synthesis
in the polymer field. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 147, p. 9095-
9106, 2022. https://doi.org/10.1007/s10973-022-11213-X;

3. ALARCON, R. T.; GAGLIERI, C.; SANTOS, G. C.; ROLDAO, J. C;
MAGDALENA, A. G.; SILVA -FILHO, L. C.; BANNACH, G. A deep investigation into
the thermal degradation of Urethane Dimethacrylate polymer. Journal of Thermal

Analysis and Calorimetry, v. 147, p. 3083-3097, 2022. https://doi.org/10.1007/s10973-
021-10610-y;

4. MAGRI, R.; GAGLIERI, C.; ALARCON, R. T.; DE SOUZA, A. R.; BANNACH,
G. Microlearning as a tool for scientific dissemination: thermal analysis of the portuguese
good luck rooster. Quimica Nova, Vv. 45, p. 245-248, 2022.
http://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20170836;

5. FERREIRA, B. B.; HOLANDA, B. B. DA C.; LACERDA, L. G.; SCHNITZLER, E.;
VIEIRA, R. L.D.; GAGLIERI, C.; BANNACH, G. A compatibility study between rice
starch and some non-steroidal anti-inflammatories. Thermochimica Acta, v. 698,
p.178888 - 2021. https://doi.org/10.1016/].tca.2021.178888;



https://doi.org/10.1002/app.52990
https://doi.org/10.1007/s10973-022-11213-x
https://doi.org/10.1007/s10973-021-10610-y
https://doi.org/10.1007/s10973-021-10610-y
http://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20170836
https://doi.org/10.1016/j.tca.2021.178888

XXIV

6. ALARCON, R. T.; GAGLIERI, C.; SANTOS, G. C.; A;; MORALLES, A. C;
MORGON, N. H.; DE SOUZA, A. R.; BANNACH, G. AIE effect by oxygen clustering
in vegetable oil-based polymers. ChemistrySelect, v. 6, p. 7838-7844, 2021.
https://doi.org/10.1002/slct.202100889;

7. MAGRI, R.; GAGLIERI, C.; ALARCON, R. T.; BANNACH, G. Epoxidation
reaction in promising Brazilian biomass: decreased time and catalyst loading to produce
renewable monomers. Journal of Polymer Research, v. 28, p. 343, 2021.
https://doi.org/10.1007/s10965-021-02706-8;

8. VIEIRA, R. L. D.; GAGLIERI, C.; de OLIVEIRA, C. S.; FERREIRA, L. T,
SCHNITZLER, E.; BANNACH, G. Effect of the milling process on the thermal behavior
and crystallinity of buckwheat starch. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry,
v. 144, p. 689-697, 2021. https://doi.org/10.1007/s10973-020-09498-x;

9. de MOURA, A.; GAGLIERI, C.; ALARCON, R. T.; FERREIRA, L. T.; VECCHI,
R.; SANCHES, M. L. R.; DE OLIVEIRA, R. C.; VENTURINI, J.; DA SILVA-FILHO,
L. C.,; CAIRES, F. J. A New Curcuminoids-Coumarin Derivative: Mechanochemical
Synthesis, Characterization and Evaluation of Its In Vitro Cytotoxicity and Antimicrobial
Properties. ChemistrySelect, V. 6, p. 11352-11362, 2021.
https://doi.org/10.1002/slct.202103359;

10. GAGLIERI, C.; ALARCON, R. T.; DE MOURA, A.; MAGRI, R.; DA SILVA-
FILHO, L. C.; BANNACH, G. Green modification of grape seed oil to synthetize
renewable monomers. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 32, p. 2120-2131;
https://dx.doi.org/10.21577/0103-5053.20210104;

11. ALARCON, R. T.; GAGLIERI, C.; LAMB, K. J.; CAVALHEIRO, E. T. G;
NORTH, M.; BANNACH, G. A new acrylated monomer from macaw vegetable oil that
polymerizes without external photoinitiators. Journal of Polymer Research, v. 28, p.
425-438, 2021. https://doi.org/10.1007/s10965-021-02787-5;

12. de MOURA, A.; GAGLIERI, C.; DA SILVA-FILHO, L. C.; CAIRES, F. J.


https://doi.org/10.1002/slct.202100889
https://doi.org/10.1007/s10965-021-02706-8
https://doi.org/10.1007/s10973-020-09498-x
https://doi.org/10.1002/slct.202103359
https://dx.doi.org/10.21577/0103-5053.20210104
https://doi.org/10.1007/s10965-021-02787-5

XXV

Mechanochemical synthesis, characterization and thermoanalytical study of a new
curcumin derivative. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 146, p. 587 -
594, 2021. https://doi.org/10.1002/slct.202103359;

13. GAGLIERI, C.; ALARCON, R. T.; de MOURA, A. CAIRES, F. J. Nickel selenate:
a deep and efficient characterization. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry,
v. 139, p.1707 - 1715, 2021. https://doi.org/10.1007/s10973-019-08623-9;

14. MACHADO, R. G.; GAGLIERI, C.; ALARCON, R. T.; de MOURA, A.; DE
ALMEIDA, A. C.; CAIRES, F. J.; IONASHIRO, M. Cobalt selenate pentahydrate:
Thermal decomposition intermediates and their properties dependence on temperature
changes. Thermochimica Acta, V. 689, p.178615 - 2020.
https://doi.org/10.1016/j.tca.2020.178615;

15. ALARCON, R. T.; GAGLIERI, C.; LAMB, K J.; NORTH, M.; BANNACH, G.
Spectroscopic characterization and thermal behavior of baru nut and macaw palm
vegetable oils and their epoxidized derivatives. Industrial Crops and Products, v. 154,
p.112585, 2021. https://doi.org/10.1016/].indcrop.2020.112585;

16. BENITES, A. B.; ALARCON, R. T.; GAGLIERI, C.; LAMB, K. J.; BANNACH,
G. Effect of metal oxide fillers in urethane dimethacrylate polymer with glycerol obtained
by photopolymerization synthesis. Journal of Polymer Research, v. 27, p.311 - 2020.
https://doi.org/10.1007/s10965-020-02292-1,;

17. ALARCON, R. T.; GAGLIERI, C.; DE SOUZA, O. A.; RINALDO, D;
BANNACH, G. Microwave-Assisted Syntheses of Vegetable Oil-Based Monomer: A
Cleaner, Faster, and More Energy Efficient Route. Journal of Polymers and The
Environment, v. 28, p.1265 - 1278, 2020. https://doi.org/10.1007/s10924-020-01680-4;

18. BIM-JUNIOR, O; GAGLIERI, C.; BEDRAN-RUSSO, A. K; BUENO-SILVA, B;
BANNACH, G.; FREM, R.; XIMENES, V. F.; LISBOA-FILHO, P. N. MOF-Based
Erodible System for On-Demand Release of Bioactive Flavonoid at the Polymer-Tissue
Interface. ACS Biomaterials Science & Engineering, v. 6, p. 4539-4550, 2020.


https://doi.org/10.1002/slct.202103359
https://doi.org/10.1007/s10973-019-08623-9
https://doi.org/10.1016/j.tca.2020.178615
https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2020.112585
https://doi.org/10.1007/s10965-020-02292-1
https://doi.org/10.1007/s10924-020-01680-4

XXVi

https://doi.org/10.1021/acsbiomaterials.0c00564;

19. BENINCA, C.; OLIVEIRA, C. S.; BET, C. D.; BISINELLA, R. Z. B.; GAGLIERI,
C.; SCHNITZLER, E. Effect of Ball Milling Treatment on Thermal, Structural, and
Morphological Properties of Phosphated Starches from Corn and Pinhdo. Starch-Starke,
V. 72, p.1900233 - 2020.

20. da SILVA, I. M. B; COSTA, M. L. D., TESSAROLLLI, B. O.; ALARCON, R. T;
GAGLIERI, C.; BANNACH, G; MAGDALENA, A. G. Estudo do comportamento
térmico das nanoparticulas de Fe304@Quitosana e Fe304-EDTA. Brazilian Journal of
Thermal Analysis, v. online, p. online, 2019.

21. da SILVA, J. E. E.; ALARCON, R. T.; GAGLIERI, C.; BANNACH, G. Thermal
analysis screening used to improve the MDF mechanical resistance with urea-
formaldehyde and melamine-formaldehyde. Brazilian Journal of Thermal Analysis, v.
8, p.online, 2019.

22. GAGLIERI, C.; ALARCON, R. T.; DE MOURA, A.; MENDES, R. A.; CAIRES,
F. J. Is Thermogravimetry an efficient alternative to gas chromatography in degree of
biodiesel conversion?. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 135, p.2591
- 2597, 2019. https://doi.org/10.1007/s10973-018-7364-y;

23. HOLANDA, B. B. C.; ALARCON, R. T.; GAGLIERI, C.; DE SOUZA, A. R,
CASTRO, R. A. E.; ROSA, P. C. P.; TANGERINO, D. J. A.; BANNACH, G. Thermal
studies, degradation Kkinetic, equilibrium solubility, DFT, MIR, and XRPD analyses of a
new cocrystal of gemfibrozil and isonicotinamide. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, v. 136, p. 2049-2062, 2019. https://doi.org/10.1007/s10973-018-7873-8;

24. de MOURA, A; GAGLIERI, C.; ALARCON, R. T., OSORIO F. P;
MAGDALENA, A. G.; BANNACH, G. Non-isothermal kinetic study of andiroba and
babassu oils. Brazilian Journal of Thermal Analysis, v. 8, p. online - online, 2019.

25. ALARCON, R. T.; GAGLIERI, C.; BANNACH, G. Dimethacrylate polymers with


https://doi.org/10.1021/acsbiomaterials.0c00564
https://doi.org/10.1007/s10973-018-7364-y
https://doi.org/10.1007/s10973-018-7873-8

XXVii

different glycerol content. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 132,
p.1579 - 1591, 2018. https://doi.org/10.1007/s10973-018-7055-8;

26. daSILVA,J.E.E.; ALARCON, R. T.; GAGLIERI, C.; MAGDALENA, A. G.; DA
SILVA-FILHO, L. C.; BANNACH, G. New thermal study of polymerization and
degradation kinetics of methylene diphenyl diisocyanate. Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry, v. 133, p.1455 - 1462, 2018. https://doi.org/10.1007/s10973-018-
7211-1;

27. PIRES, O. A. B.; ALARCON, R. T.; GAGLIERI, C.; SILVA-FILHO, L.C,;
BANNACH, G. Synthesis and characterization of a biopolymer of glycerol and
macadamia oil. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 137, p.161 - 170,
2018. https://doi.org/10.1007/s10973-018-7922-3;

28. ALARCON, R. T.; GAGLIERI, C.; DE OLIVEIRA, A. R.; BANNACH, G. Use of
DSC in degree of conversion of dimethacrylate polymers: easier and faster than MIR
technique. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 132, p.1423 - 1427, 2018.
https://doi.org/10.1007/s10973-018-6988-2;

29. NUNES, W.D. G.; DONASCIMENTO, A.L.C.S.; DE MOURA, A.; GAGLIERI,
C.; VALLIM, G. B; NASCIMENTO, L. C.; MENDES, R. A.; IONASHIRO, M;
CAIRES, F. J. Thermal, spectroscopic and antimicrobial activity characterization of some
norfloxacin complexes. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 132, p.1077
- 1088, 2018.

Patentes
1. Magri, R.; Gaglieri, C.; Alarcon, R.T.; Bannach, G.;
Biopolimero luminescente e processo de sintese do biopolimero. 2021, Brasil.
Patente: Privilégio de Inovacdo. Nimero do registro: BR1020210199237. Instituicdo de
registro: INPI - Instituto Nacional da Propriedade Industrial. Depdsito: 05/10/2021

2. Gaglieri, C.; Alarcon, R.T.; Bannach, G.;
Método de obtencdo de polimeros fotocuraveis caracterizado por conter acetato de


https://doi.org/10.1007/s10973-018-7055-8
https://doi.org/10.1007/s10973-018-7211-1
https://doi.org/10.1007/s10973-018-7211-1
https://doi.org/10.1007/s10973-018-7922-3
https://doi.org/10.1007/s10973-018-6988-2

XXViii

celulose, polimeros fotocuraveis caracterizados por conter acetato de celulose assim
obtidos e uso dos mesmos, 2019. Categoria: Produto e Processo. Instituicdo onde foi
depositada: INPI - Instituto Nacional da Propriedade Industrial. Pais: Brasil. Natureza:
Patente de Invencdo. Numero do registro: BR1020190249099. Data de deposito:
26/11/2019. Depositante/Titular: Gilbert Bannach, Caroline Gaglieri, Rafael Turra
Alarcon. Depositante/Titular: Universidade Estadual Julio de Mesquita Filho, Fundagéo

de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo.

3. Gaglieri, C.; Alarcon, R.T.; Bannach, G.;
Método de obtencdo de um hidrogel a partir do extrato do tabaco, hidrogel e uso do
hidrogel, 2019. Categoria: Processo. Instituicdo onde foi depositada: INPI - Instituto
Nacional da Propriedade Industrial. Pais: Brasil. Natureza: Patente de Invencdo. Nimero
do registro: BR1020190249056. Data de depdsito: 26/11/2019. Depositante/Titular:
Gilbert Bannach, Caroline Gaglieri, Rafael Turra Alarcon. Depositante/Titular:
Universidade Estadual Jalio de Mesquita Filho, Fundacdo de Amparo a Pesquisa do

Estado de Sao Paulo.

ARTIGOS E PATENTES PUBLICADOS NO PERIODO DO
MESTRADO (2016-2017)

1. ALARCON, R. T.; GAGLIERI, C.; DA SILVA, B. H. S. T.; DA SILVA-FILHO,
L. C.; BANNACH, G. New fluorescein dye derivatives and their use as an efficient
photoiniator using blue light LED. Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry, v. 343, p.112 - 118, 2017. https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2017.04.027;

2. DO NASCIMENTO, A.L.C. S.; TEIXEIRA, J. A.;; NUNES, W.D. G.; GOMES, D.
J.C.; GAGLIERI, C.; TREU-FILHO, O.; PIVATTO, M.; CAIRES, F. J.; IONASHIRO,
M. Thermal behavior of glycolic acid, sodium glycolate and its compounds with some
bivalent transition metal ions in the solid state. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, v. 130, p.1463 - 1472, 2017. https://doi.org/10.1007/s10973-017-6161-3;

3. GAGLIERI, C; ALARCON, R. T.; MACHADO, R. G.; PADOVINI, D. S. S;
PONTES, F. M. L.; CAIRES, F. J. Thermal study of ZrO2 nanoparticles: Effect of heating

and cooling cycles on solid-solid transition. Thermochimica Acta. v. 653, p.59 - 61,



https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2017.04.027
https://doi.org/10.1007/s10973-017-6161-3

XXiX

2017. https://doi.org/10.1016/j.tca.2017.04.002;

4. CAIRES, F. J; NUNES, W. D. G.; GAGLIERI, C.; NASCIMENTO, A. L. C. S,;
TEIXEIRA, J. A.; ZANGARO, G. A. C.; TREU-FILHO, O.; IONASHIRO, M.
Thermoanalytical, Spectroscopic and DFT Studies of Heavy Trivalent Lanthanides and
Yttrium(I11) with Oxamate as Ligand. Materials Research-1bero-American Journal of
Materials, v.20, p.937 - 944, 2017.

5. ALARCON, R. T.; GAGLIERI, C.; CAIRES, F. J; MAGDALENA, A. G.; DE
CASTRO, R. A. E; BANNACH, G. Thermoanalytical study of sweetener myo -inositol:
a and B polymorphs. Food Chemistry, v. 237, p.1149 - 1154, 2017.
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2017.06.072,;

6. ALARCON, R. T.; HOLANDA, B.B.C.; GAGLIERI, C.; DE ALMEIDA, M.V,
BANNACH, G. Recristalizacdo do inositol pelo método por saturagdo de vapor com
diferentes solventes: Estudo térmico, cristalografico e morfologico. Brazilian Journal of
Thermal Analysis, v. 6, p.1 -7, 2017;

7. MACHADO, R. G.; FERREIRA, P. O.; GAGLIERI, C.; CAIRES, F. J. Synthesis,
Characterization and Thermoanalytical Studies of Neodymium Norfloxacinate. Brazilian

Journal of Thermal Analysis, v. 6, p. online, 2017.

8. GAGLIERI, C.; CAIRES, F. J; J. PAMPLONA DA SILVA, D.; BERTHOLDO, R.;
MENDES, R.A. Synthesis, Thermal Behaviour and Catalytic Study of Ni-Chitosan in
Transesterification Reaction Using Soybean Oil. Brazilian Journal of Thermal
Analysis, v. 6, p.1 - 6, 2017.


https://doi.org/10.1016/j.tca.2017.04.002
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2017.06.072

MOTIVACAO, OBJETIVOS E ESTRUTURA DA TESE

Apos a sintese da baquelite, o primeiro polimero sintético por Leo Baekeland em
1907 [1], e a sua comercializacdo apds 1909 [2] a utilizacdo de materiais poliméricos na
sociedade aumentou exponencialmente até 2015 (Figura 1). E por isto, o século XX
também ¢ chamado de “A Era dos Plasticos” [1,3]. A producéo global de polimeros entre
2016 e 2020 (Figura 1) também foi elevada (os valores menores em relagdo a 2015 podem
ser justificados por ndo ter sido considerada a producdo de PET (politereftalato de

etileno), PA (poliamidas) e fibras derivadas de Poliacrilamidas) no levantamento.

Figura 1- Producdo global de polimeros entre 1950- 2020.

Milhdes de toneladas

Ano

Fonte de dados: até 2015 Our World in Data [4]; entre 2016-2020 Plastic Europe [5]

A maior parte destes materiais poliméricos sdo derivados do petroleo, e de outras
fontes fosseis como carvao mineral e gas natural [6-8]. No entanto, a maior parte destes
apresentam vida Gtil em torno de um ano e muitos demandam mais de um século para se
decomporem na natureza [6,9]. Além disso, a maior parte destes materiais é descartada
(79 %) ou incinerada (12 %) e apenas 5 % é reciclada [6,10]. Tais dados associados as

estimativas que sejam produzidas mais de 400 milhdes de toneladas de polimeros até



2030 e que até em 2050 a producao supere 500 milhdes de toneladas [6,11] faz com que
se aumente a necessidade de uma nova geracdo de polimeros.

Uma das formas de obtencdo desta nova geracdo é por meio da reciclagem quimica
de polimeros de origem fosseis, o qual pode ocorrer de duas formas conforme evidenciado
na Figura 1. Ambos os processos consistem na despolimerizacao destes polimeros para a
obtencdo de mondmeros; os quais podem ser os mesmos aplicados originalmente ou
podem ser distintos. Como exemplo do segundo processo, pode-se citar a despolimerizacao
do PET (politereftalato de etileno) via amindlise, em que se obtém mondmeros distintos dos
originais, e que podem vir a ser utilizados para a producéo de tereftalamidas [12].

Os polimeros produzidos utilizando-se fontes renovaveis pertencem a classe dos
biopolimeros, comumente chamados de bioplésticos, e também sdo considerados
pertencentes a nova classe de polimeros (Figura 2). Polimeros biodegradaveis e 0s
polimeros que apresentam ambas propriedades (de origem renovavel e
biodegradabilidade) também pertencem a classe de biopolimeros [9, 13]. Assim como
todo material, cada classe polimérica, bem como o processamento utilizado apresentam
vantagens e desvantagens. Para aqueles oriundos de fontes fosseis as desvantagens estéo
relacionadas principalmente ao fato deles serem uma fonte finita e resultarem em
polimeros que demandam tempos relativamente altos para se decomporem (Figura 2).
Enguanto que os biopolimeros demandam maiores estudos de sintese e melhoramento das
propriedades mecanicas e térmicas para entdo se expandir 0s seus campos de aplicacéo.

Os biopolimeros ja sdo produzidos em escala industrial (biodegradaveis ou néo),
atingindo mais de 2 milhdes de toneladas em 2020 e estima-se que este valor aumente 35
% nos proximos 4 anos (Figura 3-a). A Braskem®, uma das maiores inddstrias quimicas
do mundo, esta entre estas empresas, produzindo etileno a partir do etanol extraido da
cana de acUcar brasileira. O polimero resultante, o polietileno (PE,“I'm greenTM
polyetylene”) é de origem renovavel e apresenta propriedades similares ao PE obtido
convencionalmente (derivado do petroleo) [14]. Atualmente, a producao de PE verde pela
empresa corresponde a 5% da sua capacidade global; no entanto, apenas em 2021 a
Braskem® investiu US$ 61 milhdes para expandir o processo de producdo dos
biopolimeros [15]. Além do PE verde, os biopolimeros listados a seguir também vem

sendo produzidos em escala industrial e entdo comercializados [13,16].



Figura 2- Esquema representativo dos possiveis métodos de recuperacao de polimeros de
origem fdssil, como a nova geracdo de polimeros pode ser produzida e as vantagens e
desvantagens associadas a cada uma delas.
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A porcentagem de biopolimeros renovaveis/ ndo biodegradaveis e biodegradaveis

produzidas em 2020 podem ser visualizadas nas Figuras 3b e 3c, respetivamente.

» Succinato de polibutileno (PBS);
Acido polilatico (PLA);
Polibutirato (PBAT)

Politereftalato de trimetileno (PTT);
Polihidroxialcanoato (PHA);
Celulose diacetato;

Poliuretanas (a base de 6leo de mamona);
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Blendas a base de amido;



» Poliamidas (ex Bio-PA 11, que tem como um dos precursores o 6leo de mamona);
» Polipropileno verde (PP);
» Politereftalato de etileno (PET)

Figura 3- Dados relacionados a producdo industrial global de biopolimeros a) nos anos de 2019
e 2020 e projecOes até 2025, b) principais biopolimeros renovéveis produzidos em 2020 a c)
principais biopolimeros biodegradaveis produzidos em 2020.
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Fonte de dados: European Bioplastics [13].

Este aumento na producdo industrial e a demanda pelo desenvolvimento de
biopolimeros com propriedades mecanicas e térmicas aprimoradas, faz com que este
campo tecnoldgico esteja em ascensdo. Portanto, a pesquisa em escala laboratorial
envolvendo a sintese de mondmeros e polimeros sustentaveis, otimizando as etapas e
caracterizando o produto final torna-se indispensével.

Neste trabalho serdo abordados distintos monémeros, alguns métodos de sinteses
monomeéricas e poliméricas, bem como a caracterizacdo de todos os materiais produzidos
sempre utilizando os Principios da Quimica Verde bem como os Principios da Engenharia
Verde.

Para atingir tais objetivos a tese esta estruturada da seguinte forma:

No Capitulo I ¢ mostrada uma breve revisao da literatura, com algumas defini¢bes
importantes que serdo utilizadas ao decorrer do trabalho. No Capitulo Il dois monémeros
verdes foram sintetizados a partir de um residuo da industria de alimentos, o 6leo de uva.

As sinteses foram bem definidas e as propriedades dos monémeros, com reatividade



distintas, foram analisadas e comparadas. Isto auxilia na escolha das aplicac@es e também
em possiveis transposicdo de escala das sinteses (utilizando as condigdes aqui citadas).
No Capitulo Il ambos monémeros foram utilizados para sintetizar polimeros
completamente renovaveis e com grandes possibilidades de serem biodegradaveis.
Ressalta-se que até o presente momento nédo foi encontrado nenhum polimero descrito na
literatura feito exclusivamente de monémeros derivados de 6leo vegetal. Apés a definicdo
de melhor temperatura, tempo de sintese e quantidade de catalisador, as propriedades
finais dos polimeros foram comparadas. Ademais, aquele que proporcionou o melhor
custo beneficio foi melhor caracterizado para futuras aplicacdes. O polimero apresentou
propriedades luminescentes e hidrofobicas, podendo ser aplicado como revestimento para

superficies metalicas ou madeiras.
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Capitulo I- Introducéo

1.1. Quimica Verde e Engenharia Verde

A Quimica Verde pode ser definida como o “desenvolvimento de produtos
quimicos e seus processos com reducao, eliminacao, ndo uso e/ou geracgdo de substancias
perigosas” [1]. A Engenharia Verde busca em como desenvolver a ciéncia e a tecnologia
associada as sinteses com sustentabilidade [2]. Logo, ambas as filosofias caminham
juntas no desenvolvimento de novos materiais.

Ha 12 Principios associados a cada uma delas, sendo estes complementares entre
si e podem ser encontrados detalhadamente nos textos publicados por Anastas e
colaboradores [2,3]. Ressalta-se que embora existam 12 Principios associados a Quimica
Verde e outros 12 associados a Engenharia Verde, as sinteses e 0s processos relacionados
ndo seguem todos eles; mas sempre que possivel, deve-se seguir a maioria deles [1,4]. Os
procedimentos utilizados ao decorrer deste trabalho seguiram, sempre que possivel, estes

principios. E sempre que necessario, eles serdo citados ao decorrer dos Capitulos.

1.2. Biomassa na producdo de mondémeros e polimeros

Como mencionado na secdo anterior a producdo de biopolimeros em escala
industrial vem crescendo cada vez mais. Embora exista algumas rotas verdes para a
producdo de mondmeros amplamente conhecidos, como a sintese do etileno pela
desidratacdo do alcool (Polietileno Verde) [5], a sua producdo comparada com a sintese
dos mesmos monémeros a partir de fontes fosseis é ainda pequena. Logo, a pesquisa
envolvendo biomassas na producdo de biopolimeros vem cada vez ganhando mais
atencdo nos Ultimos 10 anos, como pode ser visualizado na Figura 1.1.

O termo biomassa refere-se a moléculas organicas encontradas na natureza de
forma abundante, que podem ser extraidas a baixo custo. Estas podem ser renovaveis ou
biodegradaveis e sdo provenientes de plantas, animais, ou micro-organismos [6]. Ha
diversas classes de biomassas, tais como sacarideos e polissacarideos, lipideos,
flavonoides e taninos que vem sendo utilizados para a sintese de polimeros renovaveis
que possam atuar como alternativas para os derivados petroquimicos [7]. Para

contextualizacdo, algumas destas classes serdo brevemente discutidas abaixo.



Figura 1.1- Namero de trabalhos cientificos publicados nos Gltimos 10 anos encontrados na
base de dados SciFinder® utilizando o termo “biomass polymer synthesis”.
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1.2.1. Sacarideos e polissacarideos

A classe de carboidratos, provavelmente, é a que apresenta uma maior quantidade
e variedade de moléculas organicas disponiveis na natureza [6]. Este fato associado as
suas propriedades de biocompatibilidade e biodegradabilidade faz com que os
biopolimeros resultantes sejam amplamente aplicados, especialmente nas areas de
biomedicina e farmacéutica [9]. Alguns carboidratos sdo encontrados na natureza na
forma de polissacarideos, e consistem em biopolimeros naturais. Por exemplo a celulose,
e 0o amido (composto por amilopectina e amilose). A estrutura quimica destes
biopolimeros podem ser visualizadas na Figura 1.2.

A celulose é proveniente das polpas das arvores, mas também é amplamente
encontrada em subprodutos de diversos processos industriais, tal como da industria
sucroalcooleira (proveniente do bagaco de cana) [10,11] e de diversas atividades agricolas
[12,13]. Consequentemente, a busca por aplicacdes tecnoldgicas para a celulose vem
aumentando cada vez mais. Filmes a base de nanocelulose tem apresentado aplicagoes
em diversos campos, tais como protecdo de alimentos, pele artificial, fotodetectores
[14,15].



Figura 1. 2- Estruturas dos biopolimeros naturais a) celulose e b) amido (composto por amilose e
amilopectina).
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Os principais constituintes do amido séo os polissacarideos amilose e amilopectina
(Figura 1.2) e a variagdo proporcional entre eles afeta propriedades como cristalinidade,
distancia intergranular e tamanho de grdo [16]. Consequentemente, 0 amido extraido de
diferentes fontes, ird apresentar propriedades um pouco distintas entre si [17-19]. Assim
como a celulose, o amido também pode ser convertido em nanoparticulas para produzir
materiais de alta tecnologia [20], tal como para ser utilizado na inddstria de alimento [21]
e embalagens [22]. Além disso a funcionalizagdo quimica do amido tem proporcionado
novas aplicagdes para o polimero. Por exemplo, Czarneka e coautores descreveram a
modificacdo do amido com acido acrilico para produzir um material superabsorvente a
ser empregado na agricultura [23]. A producéo de copos descartaveis e sacolas a partir de
amido so € possivel apds a sua modificacdo quimica com agentes plasticizantes, tais como
glicerol, 6leo de mamona, 6leos vegetais modificados, e PLA [24-27]. Todas estas
modificacBes sdo necessarias devido a quantidade de interacdes intra e intermoleculares
entre as cadeias de amilose e amilopectina (Figura 1.2) [28]. Com a utilizacéo de agentes
plasticizantes a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do amido diminui, e o material

polimérico pode ser melhor processado (por extrusao).
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1.2.2. CO,

O gas carbénico (CO2) é uma molécula de ocorréncia natural, mas que do inicio da
Revolucdo Industrial até 2020 teve sua concentracdo na atmosfera aumentada em
aproximadamente 50% [29]. Diversas medidas, acordos e metas tém sido estipulados para
que a emissdo de CO2 diminua nos proximos anos, envolvendo paises e empresas. Por
exemplo, desde janeiro de 2022 duas plantas da Braskem utilizam apenas fontes
renovaveis para a geracao de energia elétrica [30], e a meta da empresa para 2030 é
reduzir em 15% a emissdo comparada a 2019 (10,8 milhdes). A Klabin, maior produtora
e exportadora de papeis de embalagens no pais, também tem investido na producdo
energética em suas plantas. A empresa investiu R$ 8,5 bilhdes de reais para a construcéo
da Unidade Puma, que produz energia (para consumo préoprio e venda) a partir dos
residuos de madeira e do licor negro [31]. A unidade esta em operacdo desde 2016 e a
empresa anunciou o investimento de R$ 2,75 bilhdes de reais no projeto para a construcao
da planta integrada de acido sulfdrico (1% no Brasil) gerado em suas outras plantas
industriais [32]. Associado a estas medidas, em maio de 2022, o Governo Federal
anunciou a regulamentacdo do mercado de carbono no Brasil, que pode incentivar o
compromisso das empresas brasileiras com a reducédo de emissdo de CO> [33,34].

Dentre as solugdes viaveis para a diminuicdo da emissdo de CO» na atmosfera, ha
também a captura e armazenamento de carbono (CCS, carbono capture and storage) e a
captura e utilizacdo do carbono (CCU, carbono capture and utilization) [29,35]. A
primeira alternativa consiste na engenharia relacionada a captura, purificacéo,
pressurizacao e entdo armazenamento do CO2 (em pocos subterraneos ou parcialmente
subterréneos). Nesta abordagem, o carbono é considerado como um residuo, e 0 processo
apresenta um custo relativamente alto (j& que ndo hd um retorno financeiro do
investimento nas etapas utilizadas este existe, a geracdo de CO, pelos processos
subsequentes pode ser relativamente maior).

J& na abordagem CCU o CO; é visto como uma matéria-prima de valor, podendo
ser utilizado na sintese de novos bens (acabados ou n&o). Por exemplo, a sua reagdo com
amonia, que atualmente é o método mais utilizado em escala industrial para a producéo
da ureia [29,36]. Nesta abordagem, o CO: é utilizado como insumo para as reagdes

quimicas, tais como a producdo de poliuretanas livres de isocianatos.
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1.2.3. Lipideos
Os lipideos sdo uma classe de moléculas naturais que sdo insollveis em agua e
geralmente sdo sollveis em solventes ndo polares [37,38]. Por conta desta definicdo, ha
diferentes subclasses de lipideos, agrupados de acordo com as suas estruturas quimicas.
Duas das subclasses mais utilizadas na producdo de materiais, sdo 0s terpenos e
terpendides e os triglicerideos ou triacilglicerdis, também muitas vezes chamados de

6leos essenciais e 6leos vegetais, respectivamente.

1.2.3.1. Terpenos e terpendides

Os terpenos sdao moléculas derivadas do isopreno; o qual, por reacbes de
condensacdo cabeca-cauda da origem a diferentes estruturas, contendo apenas carbono e
hidrogénio, tais como limoneno, mirceno e a-pineno [39]. Os terpenodides também sdo
derivados do isopreno, mas apresentam heterodtomos em suas estruturas, tais como o
mentol, eucaliptol, eugenol, &cido abiético. Os terpenos e terpendides sdo metabolitos
secundarios das plantas, e sdo utilizados no sistema de defesa delas. Tais compostos tém
sido amplamente pesquisados para a producdo de polimeros [40].

Um dos terpenos que mais vem recebendo atencdo para a producdo de materiais
renovaveis € o limoneno, pois ele além de ser uma fonte renovavel, é relativamente
abundante. Este é um dos subprodutos do processo de produgdo do suco de laranja. Sem
nenhuma modificacao prévia o limoneno foi submetido a fotopolimerizacéo testando dois
fotoiniciadores (benzofenona e tioxantona) na presenca de co-iniciadores bromados [41].
Os poli-limonenos obtidos apresentaram estabilidade térmica relativamente baixa (menor
do que 100 °C) e as conversdes monoméricas foram proximas a 10%. Resultados
melhores de conversao foram obtidos quando o limoneno foi primeiramente modificado
por reacOes de epoxidacdo. Breloy e coautores atingiram valores superiores a 40%,
utilizando luz azul como fonte de excitacéo, e -caroteno como iniciador na presenca de
sais de iodonio. O polimero final foi aplicado em recobrimentos bactericidas [42].
Conversdes monomeéricas superiores (~99%) foram alcancadas quando o limoneno
epoxidado foi reagido com anidridos [43].

Ressalta-se que os terpenos e terpendides sdo moléculas pequenas e volateis, ndo
apresentando a estrutura trigliceridica como os 6leos vegetais. (Figura 1.3b)
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1.2.3.2. Oleos vegetais (triglicerideos ou triacilglicerois)
Os 6leos vegetais sdo ésteres derivados de acidos graxos e glicerol (Figura 1.3a) e
como o nome sugere eles sdo extraidos das plantas e atuam como fonte energética no

processo de germinacdo [44]. Eles podem apresentar diferentes perfis (quantidades) de

acidos graxos (Figura 1.3a).

Figura 1.3- Representacdo das estruturas a) dos 6leos vegetais (triglicerideos) b) éleos
essenciais (terpenos e terpendides) e ¢) componentes minoritarios e comuns encontrados nos
6leos vegetais.
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Um dos parametros que influencia este perfil € o método extrativo; este também
pode afetar a quantidade de menores componentes encontrados nos 6leos vegetais. Estes
componentes podem ser antioxidantes, terpenos, terpendides e pigmentos clorofilicos
[45] (Figura 1.3c). Mesmo em concentragdes relativamente baixas, estes componentes
podem interferir no odor e na coloracdo dos 6leos vegetais [46,47], como observado na
Figura 1.4.

Figura 1.4- a) Classificacdo dos 6leos vegetais a partir do IV (indice de iodo) e da fonte de
extragdo e c) diferentes dleos vegetais expostos a luz visivel e luz UV.

Fontes
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Fontes de e i
blecs I Nao-secantes: IV <90

vegetais 20 EEEE  Semi-secantes: 90 < IV < 130
‘ I Secantes: 130 <1V

b) -me

Luz visivel

Fonte: da autora.

Baseando-se no tipo da fonte, os éleos vegetais podem ser agrupados em oriundos
de sementes, grdos, castanhas e palma (Figura 1.4a). O dleo de uva, de girassol, linhaca
e mamona sdo exemplos de Oleos extraidos das sementes; enquanto os 6leos mais
consumidos- soja e milho- sdo extraidos dos graos. Exemplos de éleos vegetais extraidos

das castanhas sdo baru e macadamia. O Brasil apresenta uma grande variedade de
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palmeiras, que, por conseguinte apresentam uma variedade de 6leos (Figura 1.4a); nesta
classe encontra-se a macauba, que recebeu o incentivo de producdo (a priori direcionado
para a producdo de biodiesel) por ndo ser um éleo destinado a inddstria alimenticia e
apresentar uma produtividade superior a soja.

Independente da fonte, os 6leos vegetais apresentam estruturas de acidos graxos
ligados a cadeia gliceridica (Figura 1.3a). No entanto, cada 6leo vegetal apresentara uma
quantidade de insaturacdes- resultantes principalmente da presenca das cadeias dos acidos
oleico, linoleico e linolénico (Figura 1.3a). O parametro utilizado para quantificacdo
destas insaturacdes a cada 100 g de amostra é o indice de iodo (IV); o qual pode ser
determinado por meio de titulagdo ou por espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (*H-RMN). A unidade deste pardmetro ¢ expressa em g de I a cada 100 g de
amostra, e de acordo com o valor encontrado o 6leo pode ser classificado como secante
(IV > 130), semi-secante (90 < IV < 130) ou ndo-secante (IV < 90) [48]. A Figura 1.4a
exibe a classificacdo de alguns 6leos perante ao 1V.

O IV é um parametro que pode ser influenciado pelo processo de extracdo, pela
idade da planta e clima. Logo, pequenas varia¢6es sdo esperadas, proporcionando que um
6leo seja classificado como ndo-secante em um trabalho e como semi-secante em outro
quando o seu IV é proximo aos limites previamente estipulados. Além disso, 0 processo
de extragdo também pode interferir na fracdo das moléculas encontradas em menor
quantidade no 6leo vegetal (Figura 1.3c) e consequentemente na coloracdo apresentada
pelo 6leo. Como consequéncia, os 6leos vegetais podem apresentar distintas coloracfes
visuais a luz visivel, bem como emitir em distintos comprimentos de onda quando
expostos a alguma fonte de excitacdo. Tal fenémeno € evidenciado na Figura 1.4b

Os 6leos vegetais que contém as cadeias dos acidos verndlico ou ricinoleico (Figura
1.3a), apresentam uma reatividade maior do que os demais (influenciada pela quantidade
destes). Como exemplo, pode-se citar o 6leo de mamona que é amplamente utilizado na
sintese de poliuretanas [49,50].

A Figura 1.5 apresenta um esquema das reagdes de modificacdo do 6leo vegetal,
para formacdo de mondmeros e em alguns casos polimeros (o triglicerideo é reagido com

alguma molécula que proporciona o intercruzamento entre as cadeias).
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Figura 1.5- Esquemas das rea¢des de a) modificacdo direta da estrutura do 6leo vegetal
(triglicerideo) para a obtencdo de monémeros, b) utilizacdo do éleo vegetal maleinizado para a
sintese de mondmeros acrilados e c) utilizagdo do 6leo vegetal epoxidado como precursor na
sintese de diferentes mondmeros.
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Fonte: da autora.

Em sua forma natural, sem a modificacdo estrutural, os 6leos vegetais podem ser

reagidos com compostos politiois para a producdo de polimeros [51-53]. A sintese ocorre
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pela reacdo equimolar e em uma Unica etapa entre as duplas ligacGes do triglicerideo e os
tidis (similares aos polidis mas apresentam um enxofre ao invés de um oxigénio).
Geralmente esta reacdo proporciona elevados rendimentos na presenca de um iniciador,
e é chamada de Click Chemistry. Por ser executada sob luz UV, esta reagdo vem
chamando a atencdo para ser utilizada em impressoras 3D, para a producdo de polimeros
com propriedades luminescentes e efeito memoria [54,55].

Reagdes como maleinizagdo, epoxidacgdo, e até mesma aquelas pertencentes a Click
Chemistry (mas que ndo se obtém o intercruzamento das cadeias) sd&0 comumente
utilizadas para a obtencdo de mondmeros renovaveis (Figura 1.5a). Pela reacdo de
maleinizacg&o, que serd discutida no Capitulo I1, o anidrido maleico é incorporado a cadeia
trigliceridica. E o produto resultante pode atuar como monémero em reagdes de
polimerizacdo; ou como precursor na sintese de outros monémeros, como por exemplo,
mondmeros acrilados (Figura 1.5b).

A reacdo de epoxidacdo de dleos vegetais € uma das mais utilizadas, visto que a
partir do 6leo vegetal epoxidado é possivel sintetizar outros monémeros renovaveis, tais
como acrilados e carbonatados (Figura 1.5c). Além disso, é possivel reagir os 6leos
epoxidados com distintas classes de agentes intercruzantes para a producao de polimeros
com diferentes propriedades e destinados a diversas aplica¢des, tais como retardantes de
chamas [56-58]. Uma das razdes para a sintese de monémeros renovaveis epoxidados
estd associada a busca por polimeros com propriedades similares aos polimeros que
utilizam o DGEBA (diglicidil éter de bisfenol-A, um monémero derivado do petroleo).
O qual estéa presente em muitos dos polimeros consumidos atualmente [59].

Os mondmeros acrilados derivados de Oleos vegetais sdo uma alternativa aos
mondmeros derivados do acido acrilico, o qual apresenta irritabilidade, reatividade (se
autopolimerizar com facilidade e a reacdo pode ocorrer até de forma violenta) e
volatilidade elevadas. Como consequéncia, a sua aplicacdo isolada € limitada, ndo
podendo por exemplo, ser utilizado em impressora 3D ou como materiais de
revestimento. Em um trabalho recentemente publicado pelo nosso grupo de pesquisa, foi
mostrado que o 6leo de macauba acrilado polimeriza-se sob luz UV ou sob luz azul (370
nm) ndo demandando aquecimento externo), sem a utilizacdo de iniciadores, apenas
utilizando-se uma amina tercidria como co-iniciador ao sistema [60]. Logo, os 6leos
vegetais acrilados apresentam elevado potencial para aplicacdo em revestimentos e serem

utilizados como resinas para impressoras 3D.
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Os Oleos vegetais carbonatados também utilizam os 6leos vegetais epoxidados
como precursores reagindo-os com o CO> (Figura 1.5¢), sem a geracdo de subprodutos
[61]. Esta reacdo, além de estar de acordo com os Principios da Quimica Verde, se
enquadra na abordagem CCU, uma solucéo para a diminuicdo da quantidade de CO;
lancado na atmosfera em que este é considerado como uma matéria-prima de valor
agregado e ndo apenas como um residuo. O mondémero obtido (6leo vegetal carbonatado)
pode entdo ser reagido com poliaminas, para a formacéo de polihidroxiuretanas, as quais
sdo livres de isocianatos e considerados mais verdes do que as poliuretanas convencionais
[62].

Além disso, polimeros derivados de 6leos vegetais vém sendo sintetizados por
diferentes métodos para a obtencdo de vitrimeros. Estes sdo polimeros que apresentam a
estrutura de um termofixo (ndo remoldavel, geralmente insollveis na maioria dos
solventes convencionais, com propriedades térmicas e mecanicas relativamente elevadas
e com capacidade de inchamento), mas que sob aquecimento, pressdo ou luz é possivel
remolda-lo (caracteristica similar aos termoplasticos) [63-65]. No entanto, ao invés da
dependéncia da diminuicdo das interacdes fisicas para 0 reprocessamento do material
polimérico (como nos termoplasticos convencionais), as mudancas em escala
macroscopica nos vitrimeros ocorrem devido as modificagdes quimicas na estrutura
polimérica. Logo, os vitrimeros tendem a apresentar a estrutura intercruzada de um
termofixo (e as propriedades resultantes), bem como a capacidade de reprocessamento
observada nos termoplasticos. Estes materiais também sdo chamados de CAN (Covalent
Adaptable Network).

As mudancas nas ligagGes quimicas dos vitrimeros podem ocorrer por duas formas.
Na primeira (Associativa), &€ a mais comumente observada em vitrimeros derivados de
0leos vegetais, as ligacdes sdo rompidas e novas sdo formadas de forma simultanea,
rapida e nas mesmas velocidades; logo a densidade de intercruzamento do polimero ndo
é afetada. J& na segunda maneira (Dissociativa) ocorre a quebra da ligacdo quimica e
entdo a reconstrucdo de uma nova. Logo, para ser considerado um vitrimero, é necessario
que a taxa de velocidade das ligacdes rompidas seja menor do que aquela das ligacdes
formadas para ndo ocorrer a diminuicdo da densidade de intercruzamento do polimero
[66]

Como consequéncia, os materiais poliméricos considerados como vitrimeros

podem ter seus formatos alterados, bem como € possivel recupera-lo apds o seu
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rompimento utilizando-se luz, aquecimento e/ou presséo. A Figura 1.6 sumariza estas
ideias.

Figura 1.6- Esquema representativo das diferencas entre polimeros termofixos convencionais e
vitrimeros, bem como dos mecanismos dissociativos e associativos que 0s vitrimeros podem
apresentar de acordo com os grupos funcionais presentes na cadeia polimérica.
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Fonte: da autora.

A partir disto, € justificavel a ascensdo de pesquisas sobre a producdo de
mondmeros e polimeros derivados de 6leos vegetais, bem como o potencial de aplicagdo
dos materiais resultantes.
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1.3.0leo de uva

A uva é uma das frutas mais consumidas no mundo, principalmente na forma de
suco e vinho [67]. No entanto, em ambos processos industriais gera-se 0 bagago como
subproduto apoés a etapa de prensagem, o qual contém a semente de uva- fonte do 6leo de
uva (Figura 1.7) [68,69].

Figura 1.7- Fluxogramas simplificados dos processos industriais para a) a producdo de vinho a
partir da uva vermelha, e b) producéo do suco concentrado

a) b)
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Fonte: Fluxograma a) adaptado de [77] e fluxograma b) adaptado de [68].

O Brasil esta entre os 15 maiores produtores mundiais de vinho [67,70]. Apenas no

ano de 2019 foram produzidas aproximadamente 1,5 milhdes de toneladas de uva no pais.
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Em escala global, este valor atingiu em torno de 80 milhdes de toneladas [70-73], dos
quais 46 milhGes foram destinadas a producgéo de vinho e suco de uva, que resultou em
aproximadamente 9,1 milhdes toneladas de residuo (20% do valor de entrada) [72,74]. A
cada 100 kg de residuo, 25 kg s@o apenas sementes, a qual contém entre 14% e 20% de
6leo vegetal [75,76]. Portanto, apenas no ano de 2019, as industrias de suco e vinho
geraram em torno de 460 mil toneladas de 6leo de uva em escala global.

O bagaco, também chamado de grape pomace, apresenta alto teor de umidade, e
solidos relacionados a engacos (residuos), casca, semente e polpa residual. Uma das suas
aplicacdes € ser utilizado como fertilizante ou como alimentagdo de animais [77,78]. No
entanto, além de proteinas, fibras e minerais, no bagaco também se encontra carboidratos,
compostos fendlicos e lipideos [78-82]. E devido a esta quantidade de produtos que
podem ter seus valores agregados aumentados, o bagaco tem recebido grande atencéo
para aplicagdes bioldgicas, na indudstria alimenticia e cosmética [67].

A maior parte destas aplicacGes é devido aos resultados positivos em estudos que
envolvam atividades antioxidante, anti-inflamatdria, anticAncer, antibacteriana e anti-
hipertensiva que sdo proporcionados principalmente pela presenca de compostos
fenolicos, tais como quercetina, acido galico, galato de epicatemina, (+)- epicatemina e
(+)-catequina. No entanto, o bagaco apresenta um alto teor de sementes, da qual pode-se
extrair o 6leo por diferentes processos [80-82].

Sabe-se de longa data que o GSO apresenta propriedades medicinais, sendo até
mesmo chamado em algum momento da historia como “dleo real” ou “6leo do trono”
[82]. Atualmente, ele vem sendo aplicado para atividades com fins antioxidantes, anti-
inflamatorios, antitumorais e dietéticas [82], por conter muitas moléculas de interesse,
tais como o tocoferol, que pode variar a quantidade de acordo com o método extrativo
[67,80,81]. Além disso, o GSO apresenta grande quantidade de insaturacdes, proveniente
dos &cidos graxos oleico (C18:1) e linoleico (C18:2). A quantidade encontrada deste
altimo varia entre 72-76 %, sendo maior do que os 6leos de girassol (60-62%), cartamo
(70-72%) milho (52 %) e o de soja (55 %) [76].

Consequentemente, 0 GSO ¢ considerado uma fonte renovavel (em acordo com o
7° Principio da Quimica Verde e com o 1° Principio da Engenharia Verde), em que sua
utilizacdo agregara valor econémico a um subproduto da inddstria alimenticia. Alguns
trabalhos j& demonstram a sua utilizagdo para a producéo de biodiesel [83,84], mas uma

outra aplicagdo com alto potencial alternativo aquelas fontes de origem fossil é utiliza-lo
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como precursor na sintese de monémeros e posteriormente na sintese de polimeros. Esta
abordagem proporciona a obtencdo de novos materiais renovaveis, que poderdo
apresentar potencial de aplicacdo em areas de interesses além da producéo de biodiesel
(visto que a transesterificacdo ndo demanda a presenca de duplas ligacGes na cadeia
trigliceridea); tais como revestimentos, encapsulamento de alimentos e farmacos e
aplicacdes que demandem luminescéncia. Logo, no presente trabalho foi realizada esta
abordagem, e a partir dos resultados das caracterizagbes dos materiais, algumas

aplicacdes foram investigadas.

1.4.Catalisadores

Os catalisadores sdo moléculas orgénicas ou inorganicas que proporcionam a
diminuicdo da velocidade de uma reacdo quimica e que sdo regenerados ao final da
reacdo. Portanto, os catalisadores alteram a cinética da reacdo, sem alterar a
termodindmica da mesma; ja que a utilizacdo destes ndo altera o equilibrio quimico, nem
a espontaneidade de uma reacdo quimica [85,86].

Logo, moléculas que iniciam uma reagcdo quimica, por exemplo pela geracdo de
radicais, e/ou ndo sdo regeneradas ao final da reacdo, ndo podem ser consideradas
catalisadores, e sim iniciadores da reacao.

Um catalisador pode ser homogéneo ou heterogéneo ao meio reacional. Sendo que
o catalisador heterogéneo é¢ mais facil de separar do meio reacional, e reutiliza-lo. No
entanto, geralmente os sistemas homogéneos proporcionam maiores valores de
conversdo, ou demandam menores tempos de reacdo devido o maior contato com 0s
reagentes [86,87]. Logo, a escolha do catalisador deve levar em consideragéo o custo
associado, a eficiéncia catalitica no processo, como é realizado a recuperacdo do
catalisador, e quantas vezes o catalisador pode ser reutilizado quando desejado. Todos
estes pardmetros estdo interligados as propriedades fisico-quimicas dos catalisadores,
especialmente aos heterogéneos; tais como acidez/basicidade e area superficial [86].

Atualmente, o estudo da catélise das reacGes na sintese de novos materiais, ou
definir novos catalisadores para reacdes ja conhecidas, € uma das grandes areas da ciéncia

de materiais poliméricos [29,88,89].
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Capitulo 11- Modificagbes quimicas do 6leo de uva: rotas verdes e

eficientes para a sintese de mondmeros renovaveis

2.1.Introducéo

Os 6leos vegetais tem recebido grande atengdo nos ultimos anos devido a gama de
possiveis aplicacdes, tais como na sintese de biodiesel (um combustivel alternativo ao
diesel), em produtos cosméticos, em processos de drug delivery, aplicacdes na industria
de alimentos e etc [1-6]. No entanto, a maior parte destas demandam alguma modificagédo
quimica, almejando-se a diminui¢do da viscosidade ou aumentar a reatividade quimica
da molécula.

A alteracdo da reatividade quimica dos 6leos vegetais pode resultar em produtos
que podem ser aplicados como mondmeros na sintese de polimeros, lubrificantes,
revestimentos e adesivos [7-11]. Para tal, diversas reac@es quimicas podem ser realizadas,
e que resultardo em produtos com diferentes propriedades fisicas e quimicas (dependendo
do tipo de reacéo e das condi¢des de sintese). Logo, 0 entendimento sobre as propriedades
dos produtos finais apds as modificagcdes quimicas é essencial.

A partir disto, este capitulo do presente trabalho demonstrou a modificacdo do 6leo
de uva (GSO) por duas reacGes distintas (epoxidacdo e maleinizacdo) e independentes
para entdo caracterizar e comparar-se as propriedades obtidas dos dois produtos.

A reacdo de epoxidacdo dos Oleos vegetais foi escolhida pois os polimeros
resultantes dos mondmeros epoxidados apresentam vasto potencial de aplicagéo; tais
como polimeros com autorregeneracdo [12,13], mondémeros em fotopolimerizacdo para
impressoras 3D [14,15], retardantes de chama [16,17], nanocompdsitos com boas
propriedades mecénicas [18], aplicacBes térmicas [19] e até mesmo como reforco em
concretos [20]. No entanto, a maioria dos polimeros comercializiveis resultantes de
epoxidos, sdo mondmeros derivados do DGEBA, um agente intercruzante derivado do
BPA e consequentemente do petroleo [21]. Logo, trabalhos recentes buscam a producao
de monbémeros epoxidados de origem renovavel, tais como cardanol, eugenol, furanos,
dentre outras fontes renovaveis [17,22-27]. Além da sintese de materiais polimericos, 0s
6leos epoxidados sdo amplamente utilizados como revestimento e lubrificantes [28-31].

A epoxidacdo de o6leos vegetais é inclusive executada em escala industrial

utilizando-se 6leos de soja e linhaca; no entanto, muitos destes processos sao executados
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sob condicGes homogéneas, podendo levar a formacao de reagdes paralelas e até mesmo
degradacdo dos anéis oxiranos formados. Além disso, a maioria dos artigos reportados na
literatura para a reacdo de epoxidacdo do GSO reportam conversdes nao tdo elevadas [32-
35], ou que demandam elevados tempos reacionais [10,31,35,36], ou utilizam
catalisadores homogéneos [33,36,37], ou ainda indicam a ocorréncia de reacgdes paralelas
[36,38]. Logo, hd uma necessidade de otimizacdo da reacdo buscando-se maiores valores
de conversdes das duplas ligagdes da cadeia trigliceridica em epoxidos (anéis oxiranos),
em menores tempos reacionais e utilizando-se catalisadores heterogéneos.
Consequentemente, a reacdo tem potencial para ser expandida para a escala industrial
para a producdo de monémeros versateis, com condi¢des que proporcionem a diminuigdo
no consumo energético.

Ja a reacdo de maleinizacdo é uma modificacdo que proporciona uma molécula
altamente reativa, que pode atuar como precursor de diversas sinteses (0s anidridos séo
derivados acidos carboxilicos e apresentam uma reatividade superior). A reacdo de
maleinizacdo de dleos vegetais foi descrita na literatura em escala laboratorial para os
6leos de soja, linhaca e tungue (todos com elevado indice de iodo) [39-42]. No entanto,
propriedades como viscosidade, densidade, e uma caracterizacdo térmica ndo foram
detalhadamente determinadas, o que pode ser considerado como uma lacuna de
informag0es quando almeja-se realizar a transposicao para a escala industrial.

Além disso, a utilizacdo de 6leos vegetais para a producdo de monémeros estdo de
acordo com o 7° Principio da Quimica Verde (relacionado a utilizacdo de fontes
renovaveis) e com o 1° Principio da Engenharia Verde, que remete a utilizacdo de
matérias-primas ndo toxicas. Ademais, as sinteses utilizadas neste capitulo podem ser
associadas aos seguintes Principios da Quimica Verde [43]:

» 2° - relacionado a economia de atomos - aplicado para a reacdo de

maleinizag&o);

» 6° - aumento da eficiéncia- aplicado a maleinizacao e epoxidacao);

» 9° - relacionado a utilizacdo de catalisadores sempre que possivel- utilizado na

reacdo de epoxidacao.

Os principios supracitados foram executados concomitantemente com os seguintes
Principios da Engenharia Verde [44]:

» 3°-associado a diminuicdo do consumo energético e de materiais nas etapas de

separacdo e purificagéo;



31

» 4° - associado a maximizacdo da energia, tempo e massa nos Processos.

Logo, este capitulo teve como objetivo principal utilizar o GSO, que é uma fonte
renovavel obtida como subproduto de processos da inddstria alimenticia, como matéria-
prima em duas reacdes independentes (epoxidacdo e maleinizacdo) para obtencao de dois
possiveis monémeros renovaveis. Além disso, este capitulo mostra a caracterizacdo de
ambos produtos, bem como uma comparacgdo entre as propriedades fisico-quimicas de

cada um.

2.2.Materiais e métodos
2.2.1 Materiais
Todos os reagentes foram recebidos e utilizados sem nenhuma purificacdo prévia.
Com excecdo do dleo de uva (GSO), que foi adquirido da empresa Mundo dos
Oleos [45], os reagentes a seguir foram adquiridos da empresa da Sigma-Aldrich:
» GSO;
Amberlite-IR-120 (98%);
Acido perclérico (HCIO4, 70%);
Acido acético (AA, 99%);
Anidrido maleico (AM, >99%);
Hidrogenoftalato de potassio (>99,5%);
Carbonato de sodio (Na2COs, >99%);
Sulfato de magnésio anidrido (MgSQO4, 98%);
Cloroformio deuterado (CDCl3, 99,8%).
Os demais reagentes foram adquiridos da LabSynth, exceto pela solucdo de Wijs

YV V V V V V V VY

que foi adquirida da Dindmica Quimica:
» Acetona (99,5%);
Tolueno (99,5%);
Perdxido de hidrogénio (H202, 50%);
Cloroférmio (CHCIs, >99%);
Solucéao de Wijs (ICI em acido acético, 99%).

vV V VYV V

2.2.2 Sinteses dos mondmeros
O GSO foi modificado por duas reagdes quimicas independentes: a reacdo de

epoxidacdo, proporcionando o monémero epoxidado; e pela a reacdo de maleinizagéo,
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que proporcionou 0 mondémero maleinizado. Abaixo, encontram-se 0s procedimentos

realizados para a sintese de cada monémero.

2.2.2.1 Oleo de uva epoxidados (EGSO)

A fim de aumentar a conversdo das duplas ligaces a anéis oxiranos, e realizar uma
sintese mais verde, a reacdo de epoxidacdo foi adaptada da literatura [32]. A proporgao
molar entre duplas ligac6es, peroxido de hidrogénio e acido acético (C=C:H202:AA) foi
igual a 1:6:1. Em um bal&o de fundo redondo, foram adicionados nesta ordem: GSO (50,0
g), AA (14,0 mL), o catalisador Amberlite-IR-120 (12,5 g). O sistema foi entdo submetido
a agitacdo e aquecido até 60 °C (a temperatura do sistema foi acompanhada utilizando-se
um termbémetro). Ao atingir a temperatura desejada, se adicionou H20, em uma Unica
etapa (43,0 mL de uma solucédo 17,9 + 0,2 mol L™?). Este momento foi considerado o
tempo zero da reacdo (to), e a partir de entdo o sistema foi mantido em agitacdo sob
refluxo. O tempo da reagdo foi monitorado por Espectroscopia Vibracional de Absorcao
no Infravermelho Médio (MIR) e sera melhor detalhado nas prdximas secfes. Ressalta-
se que a solucdo de H.O; foi padronizada com uma solucdo de KMnO4 (0,025 + 0,002
mol L), previamente padronizada com &cido oxalico.

Ao final da reacéo, e apos resfriamento do sistema, o meio reacional foi filtrado
utilizando-se pressao reduzida para recuperacgdo do catalisador, e entdo transferido para
um funil de separacdo. Para facilitar a separacao de fases, adicionou-se 25 mL de acetato
de etila ao sistema. Apds a separacdo da fase aquosa, a fase organica foi lavada (25 mL)
com uma solugdo aquosa 0,1 mol L™ de Na2COs3 até que o pH da fase aquosa fosse neutro
(pH medido com fitas universais de pH). O sistema foi entdo transferido para um
erlenmeyer e MgSO4 foi adicionado ao sistema para a remogéo de &gua residual e entdo
o sistema foi novamente filtrado utilizando-se pressdao reduzida. O acetato de etila foi
entdo separado do produto reacional em um rota evaporador (modelo HB10, IKA). Ao
final das etapas de purificacdo, obteve-se um liquido incolor.

Os valores de conversédo de duplas ligacdes (x%), bem como seletividade (S%) e
rendimento (Y%) e foram calculados utilizando-se as Eq. (2.1) a (2.3), respectivamente
[34].

x% = (1 - %)x 100 Eq. (2.1)
5% = (1- —=—)x 100 Eq. (2.2)

Y =xxS Eq. (2.3)
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Em que IVeso e IVesso s@0 os valores do numero de iodo obtido por titulagdo do
GSO e do EGSO, respectivamente; E% é a quantidade de oxiranos na amostra; E%max €
a quantidade méaxima tedrica de oxiranos se todas as duplas ligagdes reagidas fossem
convertidas somente em oxiranos (epdxidos).

2.2.2.2 Oleo de uva maleinizado (MGSO)

A reacdo de maleinizagéo foi realizada assistida por irradiagdo de micro-ondas e
seguiu o procedimento otimizado pelo grupo de pesquisa e previamente descrito na
literatura [46]: em um reator de Teflon® (Figura 2.1a) adicionou-se GSO (30,0 g) e AM
(15,0 g). O reator foi entdo fechado e encaixado no sistema disposto na Figura 2.1b para
0 aquecimento assistido pela a irradiagcdo de micro-ondas. A programagéo, bem como o
controle da temperatura foi realizado pelo software Incon® V 1.5). O sistema foi aquecido
a 10 °C min até 235 °C, e mantido em isoterma por 15 minutos. Apds o resfriamento do
sistema, adicionou-se 10,0 mL de tolueno gelado ao sistema, seguida da filtracdo com
pressdo reduzida do sistema reacional para remocdo do AM sem reagir. A amostra foi
entéo rota evaporada para a remocéo do tolueno. Ao final do procedimento obteve-se um
liquido viscoso de coloragdo marrom-avermelhado. Ressalta-se que o tolueno foi
determinado como melhor solvente no processo de purificacdo apos testes qualitativos
entre diversos solventes convencionais. E que, embora este ndo seja considerado um
solvente totalmente verde, foi o que melhor proporcionou a separagéo do anidrido maleico
residual do 6leo maleinizado.

Figura 2.1- a) Reator de Teflon®, b) sistema experimental utilizado para as reacdes assistidas
por irradiacdo de micro-ondas no presente capitulo.

)
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2.2.3 Caracterizagao

2.2.3.1 Titulagbes: indice de iodo (1V), indice de peroxido (PV), indice de
acidez (FFA), quantidade de ep6xido e quantificacdo de anidrido

Todas as titulacdes foram realizadas utilizando-se uma bureta automatica Difitrate
Pro (Jencons) e realizadas em triplicata. A metodologia experimental detalhada de cada
uma pode ser encontrada no Apéndice 1.

O indice de iodo (IV) é expresso em g de I> por 100 g de amostra e foi calculado
seguindo-se o0 procedimento descrito na norma ASTM D554-15 [47], com algumas
mudancas nas quantidades de solventes utilizadas (realizou-se previamente uma
comparagdo com um o6leo de soja comercial, que apresentou 0s mesmos resultados
diminuindo-se o solvente). O IV da amostra foi entdo calculado pela Eqg. (2.4), em que:
Vb e Va sdo 0s respectivos volumes gastos da solucdo de Na>S»0s (solugéo titulante) na

titulagdo do “branco” e da amostra, Ny, o.2- € @ concentracdo normal da solugao de

Na2S203 e ma € a massa da amostra utilizada na titulacdo (procedimento melhor detalhado

no Apéndice I, assim como o procedimento para determinacdo de PV e FFA).

_ V) x (N, 2-) x 12,69

v = Eq. (2.4)

mq

A determinacdo da quantidade de epdxido incorporada ao GSO também foi
realizada utilizando-se titulacdo e seguindo-se o procedimento descrito por uma norma
técnica, a ASTM D1652-11 [48], com algumas alteragdes; tais como a troca do solvente
diclorometano (CH2Cl;) por cloroférmio (CHCIs), o qual é mais recomendado
considerando a classificacdo de solventes proposta por Prat e colaboradores no Guia de
Selecéo de solventes classicos CHEM21 [49]. O procedimento detalhado esté descrito no
Apéndice I, e a partir destes, seguindo-se a norma técnica, calculou-se a porcentagem em
peso de epoxidos (E%) utilizando-se a Eq. (2.5). Este valor foi entdo convertido em
porcentagem em peso de oxigénio (O%) pela Eq. (2.6):

E% = 4,3 X Vycios X NHC104 Eq. (2.5)
Mmgq
16 x E
0% = == Eq. (2.6)

Em que HClO, € a solucdo titulante, previamente padronizada; Nycjps € @

concentracdo normal da solugdo de HClO, e ma é a massa da amostra utilizada na
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titulacdo. Com os valores de O% foi possivel calcular a quantidade em mol de oxiranos
(anéis epoxidos) por 100 g de amostra (procedimento melhor detalhado no Apéndice I).
A gquantidade de anidrido incorporado no GSO foi determinada por titulacdo de
neutralizacdo, seguindo procedimento experimental descrito previamente pelo grupo
[46]. A amostra MGSO foi solubilizada em acetona/H20 e entdo titulada com uma
solugo de hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 mol L. O procedimento detalhado é descrito

no Apéndice I.

2.2.3.2 Anélise Térmica

As curvas TG-DTA foram obtidas em um equipamento STA 449F3 (NETZSCH) e
todas as curvas foram realizadas sob mesmas condi¢des: massa amostral igual a (27,0 £
0,5 mg), em cadinhos abertos de a-alumina (200 pL), utilizando-se razdo de aquecimento
e vazdo de gas igual a 10 °C min™ e 70 mL min™. As curvas foram obtidas em atmosfera
de ar seco (30 — 700 °C) e também em atmosfera de nitrogénio (30- 800 °C). A primeira
derivada da curva termogravimétrica (curva DTG) foi utilizada para determinacdo das
temperaturas de estabilidade térmica, identificacdo das etapas de perda massa e
determinacdo das taxas méaximas de degradacdo (TMD), bem como a temperatura que
esta ocorre: temperatura de taxa méaxima de degradacdo (Ttmp). Portanto, estas se
encontram plotadas simultaneamente as curvas TG-DTA obtidas.

As curvas DSC foram obtidas no equipamento DSC1 STARe (Mettler Toledo)
utilizando-se massa amostral de 8,0 £ 0,2 mg em um cadinho de aluminio com um pino
na sua base e fechado com a tampa perfurada. As amostras GSO e EGSO foram aquecidas
entre -30 até e 120 °C; enquanto a amostra MGSO foi aquecida da mesma temperatura
inicial até 250 °C. Para todas as amostras realizou-se mais um ciclo de
resfriamento/aquecimento. Os demais parametros experimentais, razo de aquecimento e

vazdo de ar seco, foram iguais a 10 °C min™ e 50 mL min, respectivamente.

2.2.3.3 Caracterizagdo Espectroscopica
A Espectroscopia Vibracional de Absorcdo no Infravermelho Médio (MIR) foi
realizada no espectrometro Vertex 70 (Bruker) e todos os espectros foram coletados
através de uma janela de diamante, utilizando-se 32 scans e resolucédo de 4 cm™.
Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H-RMN) e carbono
(3C-RMN) foram obtidos no espectrometro Ascend IIl HD 600 (600 Mz, Bruker)

solubilizando-se aproximadamente 7 mg de amostra em cloroférmio deuterado (CDCl3).
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O espectrofotometro Cary 8854 (Agilent Tecnologies) foi utilizado para coletar os
espectros na regido Ultravioleta-visivel (UV-Vis) das solu¢fes em acetato de etila (1 mg
mLY).

2.2.3.4 Determinacao da densidade e da viscosidade

A densidade absoluta (p) foi obtida em triplicata utilizando-se um picnémetro de
25 mL a temperatura ambiente (27 °C), previamente calibrado.

As medidas de viscosidade absoluta (n) foram determinadas em triplicata em
diferentes temperaturas: 27, 40, 60 e 80 °C. Para tal, utilizou-se um reémetro Brookfield
DV-III (Brookfield) conectado a um banho termostatico para controle da temperatura.
Devido as diferentes viscosidades das amostras, e o limite de deteccdo recomendado pelo
fabricante, ndo foi possivel utilizar apenas um spindle. Para as amostras GSO e EGSO
utilizou-se SC18 e SC34, respectivamente. Enquanto a amostra MGSO demandou a
utilizacdo de dois spindles: LV4-63 a temperatura ambiente e SC34 para as demais
temperaturas. A taxa de cisalhamento foi variada entre 10-100 % do limite de torque,

seguindo-se a recomendacéo do fabricante.

2.3.Resultados e Discussao
2.3.1 TitulagGes e densidade
Os valores do indice de 1V, PV e indice de acidez FFA do GSO utilizado neste
trabalho e obtidas por titulacfes sdo mostrados na Tabela 2.1. Pelo 1V do GSO foi possivel
determinar a quantidade de mols de dupla ligagdes (C=C) presentes em 100 g de GSO:
0,4790 mols. Esta quantificacdo indica que o GSO utilizado neste trabalho pertence a
classe de dleos semi-secantes (a classe mais utilizada para a producdo de mondmeros
derivados de 0leos vegetais) e também para realizar os calculos de propor¢cdo molar para
a reacdo de epoxidacdo. Os valores de PV e FFA sdo similares aos obtidos para o 6leo de
soja [46], confirmando a similaridade entre GSO e 6leo de soja e o potencial para
substituicdo deste (o qual € um dleo aplicado na industria alimenticia) em reacdes para a
producdo de materiais.
Pela titulacdo do EGSO e utilizando-se a Eg. (2.5) encontrou-se que E% = 20,36 +
0,01. Convertendo-se este valor para porcentagem em peso de oxigénio (O%), pela Eq.
(2.6) e entdo em mols de epdxido, obteve-se (0,470 = 0,002) mol de epdxido a cada 100
g de amostra. A titulacdo de neutralizacdo do MGSO (Tabela 2.1) indicou a incorporagédo

dos anidridos a estrutura do MGSO. Além disso, a variacao do IV dos produtos obtidos
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apos as modificagdes do GSO (Tabela 2.1) indicam que as duplas ligacdes do GSO foram
modificadas.

Tabela 2. 1- Valores de indice de iodo (1V), indice de perdxido (PV) e indice de acidez (FFA)
obtidos por titulacdo para o 6leo de uva (GSO).

GSO EGSO MGSO
glaem 100I\<;/de amostra 121,6+0.9 08+0,2 62,5+0,8
mmol de peréxidopgr/1/1 1 kg de amostra* 90714 - -
mg KOH pgrgge amostra 0,09+0,02 - -
lOOngep;);iT?g/stra - 0,470 + 0,002 -
100n5n:;:8/stra : : 0,179 £ 0,008
p/kg m-*" 923,2+5,0 996,2 + 2,0 1019,9 + 1,0

¥ A norma técnica define PV em miliequivalentes de peréxido, que equivale a 0,5 mmol de peroxido.
* determinada a 27 °C.

Como observado na Figura 2.2a, 0 GSO é um triglicerideo que apresenta coloracdo
esverdeada. As reacOes de epoxidacdo e maleinizagdo proporcionaram produtos com
coloragfes muito distintas das iniciais (Figuras 2.2b e 2.2c), e ambos apresentavam
resisténcia ao escoamento distintas do GSO. Além disso, os valores de p (Tabela 2.1)
indicam que ap6s as modificacdes a densidade das amostras aumentaram (oeso < PeGso
< pwmcso). Esta tendéncia pode ser justificada pela diferenga dos grupos adicionados a
cadeia trigliceridicas: na reacdo de epoxidacédo, as duplas séo transformadas em anéis
oxiranos, 0 que permite um maior empacotamento da cadeia. Como consequéncia, além
do aumento da densidade em relacdo ao 6leo, alguns 6leos epoxidados podem até mesmo
solidificar-se a temperatura ambiente, como ocorre com o 6leo de baru [50]. Ja a
maleinizacdo proporciona a incorporacdo de grupos mais eletronegativos as cadeias
trigliceridicas, permitindo que a interacdo intermolecular entre as cadeias seja maior do
que aquela apresentada pelo 6leo sem modificagdo, neste caso 0 GSO. Este resultado esta
de acordo com as variacOes de densidade observadas por Cai et. al. apos a epoxidacao e

entdo carbonatacao do 6leo de algodéo [51].
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Figura 2.2- a) Oleo de uva (GSO) e os respectivos produtos obtidos apds as reacdes
(independentes) de modificacdo: 6leo de uva epoxidados (EGSO) e 6leo de uva maleinizado

Fonte: da autora.

Tais resultados, associados aos resultados de titulagdes indicaram que as reacoes de
modificacdo do GSO (epoxidacdo e maleinizacdo) foram bem sucedidas. A seguir,
utilizando-se as técnicas de caracterizacdo, serdo comparadas as propriedades de cada
produto das reaces de modificacdo do GSO, bem como discutido 0s mecanismos
reacionais associados a cada uma das reagdes de modificacéo.

2.3.2 MIR

A Figura 2.3 apresenta os espectros MIR obtidos para as amostras GSO e EGSO.
Como esperado, o espectro do GSO (Figura 2.3a) € muito similar ao de outros 6leos
vegetais, tais como 6leo de soja, baru e macaiba [46,50]. Logo, aqui serdo discutidas as
principais bandas (as mais intensas e aquelas que irdo variar ao decorrer das rea¢Ges de
epoxidacdo e maleinizagéo).

A intensa banda observada em 1743 cm™ (indicada pela reta verde na Figura 2.3a)
é associada ao estiramento da C=0 da carbonila do éster trigliceridico, esta banda néo foi
alterada ap0s as reacgdes de epoxidacdo e maleinizagdo. As bandas centradas em 3008,
2854 e 2923 cm™ sdo resultantes do estiramento C-H; no entanto a primeira delas
(hachurada em roxo) é referente ao estiramento dos hidrogénios vinilicos (C=C-H)
[52,53]. Por fim, a banda resultante ao estiramento C=C das cadeias insaturadas é
observada em 1654 cm™ (hachurada em vermelho).
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Figura 2.3- Espectros MIR obtidos para 0 a) GSO e b) EGSO.
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Apos a reacdo de epoxidacdo, a maior parte da cadeia trigliceridica permanece
inalterada (como pode ser visualizada na Figura 2.4) resultando na similaridade entre os
espectros MIR na Figura 2.3. No entanto, a banda em 1654 cm™ (estiramento C=C)
desapareceu. Como consequéncia, a banda em 3008 cm™ também nio é mais observada
no espectro MIR do EGSO (Figura 2.3b). Como previamente mencionado, a formacao
dos anéis oxiranos (epdxidos) ocorre a partir do consumo das duplas ligagdes. Estes anéis
de trés membros deveriam resultar no aparecimento de trés novas bandas: uma entre 1280
e 1220 cm, resultante do estiramento do anel; e as outras duas entre 950-815 cm™ e 880-
750 cm™, ambas provenientes das respectivas deformagdes simétrica e assimétrica do
anel. No entanto, devido a similaridade e sobreposi¢do com algumas bandas presentes no
GSO, apenas a Ultima banda é observada no espectro MIR entre 842-823 cm™ (hachurada

em azul na Figura 2.3b).
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Figura 2.4-Esquema geral da reacdo de epoxidagdo de uma cadeia trigliceridica
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Fonte: da autora.

Além disso, a auséncia de uma banda alargada entre 3500 e 3200 cm™ (regi&o
hachurada na Figura 2.3b) indica que néo ocorreu, em extensdes significativas, reacoes
paralelas durante a reacdo de epoxidacdo que podem levar a formacdo de grupos
hidroxilas provenientes da abertura do anel epoxido [38,54].

O espectro mostrado na Figura 2.3b foi proveniente do produto obtido ap6s 3 h de
reacdo. Este tempo foi determinado ap6s a triagem do produto obtido a cada 1 hora,
acompanhada por MIR, variagéo da temperatura do sistema e mudancas visuais (Figura
2.5). A temperatura do meio reacional foi acompanhada, e a curva resultante pode ser
observada na Figura 2.5a.

O sistema (GSO, AA e Amberlite-IR-120) estava inicialmente a 60,0 °C. Apds a
adicdo de H.0: (to) a temperatura do sistema atingiu 74,2 °C em apenas 34 min. Apés 1
hora de reacdo, a temperatura decaiu para 63,2 °C e manteve-se em 59,0 °C e 58,4 °C apds
2 e 3 horas. Embora ndo tenha variado significativamente na quarta hora de reagdo (Tan =
58,4 °C), visualmente ocorreram mudangas significativas, como pode ser observado na
Figura 2.5a. Com o0 aumento do tempo reacional, observa-se a mudanca da coloragao

amarronzada do sistema para amarelo claro. No entanto, ap6s 4 horas observa-se um
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sistema totalmente branco, indicando a formacdo do subproduto. Estas variagfes séo
suportadas e evidenciadas pelos espectros MIR (Figura 2.5Db).

Figura 2.5-a) Variacao da temperatura do sistema reacional ao decorrer do tempo para a reacéo
de epoxidacéo e b) espectros MIR obtidos para os produtos da reacdo a cada hora.
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Na primeira hora de reacio, ainda se observa as bandas em 3008, 1654 cm™ no
espectro MIR do produto reacional (hachuradas em roxo e vermelho na Figura 2.5b),

indicando que ainda hé duplas ligagdes no mondémero. Apds 2 horas, nota-se que a banda
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associada a presenca de epdxidos (hachurada em azul) aumenta de intensidade, mas ainda
se observa um ombro proximo a 3000 cm™. Apds 4 horas de reagdo ¢é possivel observar a
presenca de uma banda alargada entre 3500 e 3100 cm™ (marcada em amarelo na Figura
2.5b), indicando a presenga de hidroxilas. Além disso, ndo se observa mais as bandas
associadas a deformacdo do anel epoxido (regido marcada em azul), mas nota-se que a
regido entre 1300 e 1000 cm™ (regido caracteristica de estiramento C-O, marcada em
verde) foi alterada; o que sugere aparecimento de novos grupos éter e éster na cadeia. Por
fim, nota-se que a banda em 1740 cm™ aparece mais alargada (apontada por uma seta na
Figura 2.5b) do que nos espectros anteriores, sugerindo uma sobreposi¢éo de estiramentos
C=0, possivelmente de ésteres. Tais modificacbes no espectro do produto obtido apos 4
horas de reacdo, indicam a ocorréncia de rea¢Ges paralelas a reacdo de epoxidacdo; as
quais podem ocorrer pela abertura do anel epoxido (tais como esterificacdo e eterificacao)
[55].

Baseando-se em tais fatores, o tempo igual a 3 h foi considerado o melhor para a
reacdo de epoxidacdo do GSO para ser executada a 60 °C utilizando-se proporcoes
molares entre C=C:H,O2:AA iguais a 1:6:1. A Tabela 2.2 mostra os valores de
conversao, seletividade e rendimento obtidos no presente trabalho utilizando-se as Eq.
(2.1) a (2.3), respectivamente. Todos estes valores podem ser considerados elevados e
estédo de acordo com os resultados obtidos pelas titulagdes de IV para as amostras GSO e
EGSO, bem como com os resultados observados nos espectros MIR.

A reacdo de epoxidacao de Oleos vegetais ndo é uma reacdo inédita na literatura,
tendo sido realizada sob diferentes condigdes experimentais como pode ser visualizado
na Tabela 2.2 [10,34-37]. Todas elas demandaram maiores tempos, ou maior consumo
energético e até mesmo maior valores de pressdo comparado as condi¢cdes experimentais
utilizadas neste estudo sem alcancar valores de conversdo, rendimento e seletividade
como descrito neste trabalho. Além disso, produzir monémeros com elevadas quantidades
de epoxidos (associado aos valores de conversdao e rendimento), bem como sem a
presenca ou com quantidades pequenas de hidroxilas (relacionado com a seletividade
reacional) sdo parametros que irdo interferir no intercruzamento das cadeias monomericas
durante as reac6es de polimerizacao. Ou seja, sdo parametros importantes para as futuras

aplicagOes dos mondmeros epoxidados.
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Tabela 2.2-Condicdes experimentais e valores obtidos de conversdo (X%), rendimento (Y%) e seletividade (S%) neste trabalho comparados a outras rotas de

epoxidacdo para 6leos vegetais.
Neste trabalho Ref. 10 Ref. 34 Ref. 35 Ref. 36 Ref. 37 P
X% 99,4 Nao completa 2 ~ 45 %° -b -b 93,59
Y% 98,9 -b 8,31 86 85 74,29
S% 99,5 -b ~ 20 %° -b -b 79,49
“C=Cr:]::202: 1:6:1 1:1.5:0.5 1:6:0.3 ¢ 1:8:0.5 1:10:0.5 1:2:0.5
Tempféat”ra/ 60 55 40 80 55/65 90
Tempo/ h 3 24 15 Toda a noite 5/1 1
Pressdo/ atm 1 1 148 1 1 1
Catalisador Heterogéneo/Amberlite” | Heterogéneo/Amberlite” | Heterogéneo | Heterogéneo/Amberlite” | Homogéneo/ | Homogéneo/
IR120 IR120 /HDTMAB® IR120 H2SO4 H2SO4
Solvente Nao Sim/ tolueno Nao/ CO,f Né&o Nao Nao
Tlpp de Convencional Convencional Convencional Convencional Convencional | Convencional
aquecimento

a n3o foi demonstrado o valor exato, no entanto pelos espectros MIR foi possivel observar a banda referente & C=C residual; ® n4o foi descrito e
n&o foi possivel calcular com os dados fornecidos; ¢ obtido pela analise de um gréafico, os autores nio descreveram o valor preciso; ¢ proporgéo
molar entre Nc=c: NH202: NNa2cos; & Brometo de cetrimdnio; fcondicdes supercriticas; 9 calculado com base nos dados fornecidos pelos autores.
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Outro parametro importante a ser avaliado em uma sintese que demanda a utilizacao
de catalisador é o reuso do mesmo. Alguns trabalhos reportam o reuso da Amberlite-
IR120, mas em condicdes distintas de sintese e 0s autores reportaram a lavagem do
catalisador com etanol ou 4gua deionizada, utilizando ou ndo processos de secagem antes
da reutilizacdo do catalisador [54,56].

Logo, neste trabalho o reuso do catalisador foi avaliado sem nenhum tipo de
purificacdo prévia entre uma sintese e outra. Tal estratégia foi abordada a fim de verificar
a viabilidade da expansao da escala para a producdo industrial para diminuir o tempo
entre uma reacdo e outra (para processos em batelada) ou de paralisacdo da linha (para
processos continuos). Além disso, almeja-se também diminuir a quantidade de residuo
gerado pelas etapas de lavagens e consequentemente complementar os dados disponiveis
na literatura [54,56-59]. Ap0s a verificacdo de decaimento dos valores de conversdo (apds
a quarta reutilizacdo), o catalisador foi submerso em uma solucdo de acido cloridrico
concentrado. Apds agitacao por 30 minutos, o catalisador foi lavado com agua destilada.

Figura 2.6- Valores de conversao (X%), seletividade (S%) e rendimento (Y%) obtidos apds

cinco ciclos de reutilizacéo do catalisador Amberlite-IR120 sem purificacéo, e 0 primeiro apos a
sua recuperacao

HEX, EEs% Y%

100

80~
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%

40+

20+

1° 2° 3° 4° 5° Recuperada
uso da Amberlite-IR120
Fonte: da autora.

A Figura 2.6 apresenta os valores de X%, Y% e S% obtidos ap6s cada reutilizacdo
(calculados pelas Eq. (2.1) a (2.3)). Nenhuma alteracéo significativa foi observada até o
4° reuso da Amberlite-IR120. Apenas no 5° ciclo, observa-se o decaimento nos valores
de X% (89,5%) e Y% (89,3%) sem alteracdo significativa no valor de S% (>99,0%). Ap6s
0 processo de recuperacdo do catalisador, nota-se que todos os valores foram novamente

superiores a 99,0%. Consequentemente, é possivel afirmar que a Amberlite-IR120
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apresenta um elevado potencial para ser utilizado em escala industrial como catalisador
da reacédo de epoxidacdo sem o processo de recuperacgdo entre cada ciclo. Logo, o tempo
demandado para recuperacdo, bem como a quantidade de residuo gerado, seriam menores
do que se utilizados os processos previamente citados na literatura [54,56-59].

Assim como na reagdo de epoxidacdo, a temperatura real do sistema durante a
reacdo de maleinizacdo também foi monitorada e o perfil resultante pode ser visualizado
na Figura 2.7. Nota-se que durante o tempo de sintese os valores reais de temperatura

foram muito proximos aos valores programados (reacao assistida por irradiacdo de micro-
ondas).

Figura 2.7- Controle das temperaturas real e programada do sistema reacional ao decorrer do
tempo para a reacdo de maleinizacao.
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Por titulacdo determinou-se que a quantidade incorporada de anidrido foi igual a
0,170 = 0,008 mols a cada 100 g de MGSO. Tal resultado sugere que nem toda dupla
ligagdo foi modificada, visto que o IV do GSO foi igual a 121,6 + 0,9 resultando em
0,4790 mols de C=C a cada 100 g de GSO (se toda dupla ligacdo fosse modificada seria
esperado valores proximos a 0,4 mol de anidrido a cada 100 g de amostra). A Figura 2.8
apresenta 0s possiveis esquemas de reacfes da incorporacdo do anidrido as cadeias
insaturadas do GSO que serdo discutidos neste topico. Considerando estas reacdes e como
elas modificam as duplas liga¢6es (consumindo ou ndo) é possivel estimar o IV tedrico
(IVeor.) se cada uma delas ocorressem sem a interferéncia das demais, estes valores podem

ser observados na Tabela 2.3. Como observado, as reacdes Il e IV proporcionariam a
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diminuicdo do valor do IV (indice de iodo), enquanto a reacdo 111 aumentaria este valor.
No entanto, nenhum deles foi similar ao obtido experimentalmente: 62,5 £ 0,8; 0 que
sugere a possivel ocorréncia de mais de um tipo de incorporacao do anidrido a estrutura
trigliceridica.

Figura 2.8- Possiveis tipos de incorporagdo do anidrido maleico a cadeia trigliceridica
(representada pela cadeia do acido linoleico): (I) reagdo “ene”; (II) adi¢do radicalar; (I1I) adigdo
por desprotonacéo radicalar; (IV) adicdo de Diels-Alder; (V) intercruzamento.
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Fonte: da autora.

Tabela 2.3- Valores tedricos do indice de iodo (IVor.) Obtidos se a incorporacéo de anidrido
tivesse ocorrido por apenas uma das reacoes: I- “ene”; II- adicdo radicalar; I11- adicdo radicalar
por abstracdo de hidrogénio; IV- Diels-Alder.

g l2/100 g amostra R1 R2 R3" R4 R5°
Anidrido incorporado teérico* 0,4790 0,4790 0,1748 0,2395 0,3497
MGSO 121,58 0 16596 0  77.20

IVteOI’.
MGSO 12158 7944 16371 37,32 74,96

IV teor.

Diferenca MGSO IV experimental / % 94,4 27,0 1618 40,3 19,8
*Se todas as duplas ligacfes tivessem participado da reagdo (Gnica e exclusivamente por 1 tipo de reagao);
* A partir do valor de anidrido incorporado: 0,170 mols de anidrido por 100 g de amostra.

® Apenas as duplas ligagBes das cadeias poli-insaturadas participam (as monoinsaturadas permanecem
inalteradas).




47

Figura 2.9-Espectros MIR entre 4000-450 cm™* para a) GSO e b) MGSO e c), d) suas
respectivas ampliages entre 3500 e 2500 cm™ e) AM
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Fonte: da autora.

O espectro MIR do MGSO é mostrado na Figura 2.9b, e a titulo de comparagédo o
espectro do GSO é mostrado novamente na Figura 2.9a (as cores associadas a cada banda
previamente discutida foram mantidas). Como esperado, a maior parte das bandas
observadas no espectro MIR do MGSO sdo muito similares aquelas presentes no espectro
do GSO. A banda em 1778 cm™ (marcada em amarelo) é resultante do estiramento
simétrico C=0 da carbonila do anidrido, enquanto o estiramento assimétrico do mesmo
grupo pode estar sobreposto pela banda associada a carbonila da cadeia trigliceridica,
justificando o seu alargamento no espectro do MGSO (Figura 2.9Db).

A banda em 1851 cm™ (apontada por uma seta azul na Figura 2.9b) é um harméonico
da intensa banda observada em 916 cm™ (hachurada em azul). Esta é caracteristica de
anéis de cinco membros e resultante da estrutura do anidrido succinico, que é a estrutura
resultante da incorporacéo do anidrido maleico pelas reag0es do tipo “ene” ou por adigdo
radicalar (Reacdes I e Il na Figura 2.8) [32,60]. A ocorréncia destas reacdes € suportada
pela presenca das bandas em 3008 e 1654 cm™ (marcadas respectivamente em roxo em
vermelho) que indicam a presenca de duplas ligagdes na cadeia trigliceridica. Uma outra
diferenca entre os espectros MIR das amostras GSO e MGSO é a presenca de uma banda
em 3114 cm?, que também n&o foi observada no espectro do EGSO (Figuras 2.3b).
Ampliando-se esta regido e comparando-a com mesma regido do espectro MIR do AM

(Figuras 2.9¢ a 2.9¢), nota-se que a banda do MGSO ocorre na mesma regido de uma
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banda presente na estrutura do AM (Figuras 2.8e). Esta banda é associada ao estiramento
C-H das duplas ligagdes no anidrido maleico.

Logo, e possivel sugerir a presenga de outros hidrogénios vinilicos na estrutura,
diferentes daqueles previamente discutidos pois as reacdes | e 1l ndo proporcionam a
incorporacdo do anidrido maleico e sim a do anidrido succinico (que ndo apresenta uma
dupla ligagéo entre os carbonos) [61].

Estes resultados suportam o IV encontrado para 0 MGSO, que sugere a ocorréncia
de mais de uma reacdo (Figura 2.8), a qual pode ocorrer por outras trés formas: adicédo
radicalar por desprotonacdo (Reacgdo Il1); por adicdo de Diels-Alder que demanda a
isomerizacdo das duplas ligagbes por aquecimento ou luz (Reacdo IV); ou ainda por
intercruzamento (Reacdo V) [39,60]. No entanto, devido a similaridade das estruturas,
apenas o0s espectros MIR ndo sao suficientes para determinar quais reacdes ocorreram.

Logo, técnicas complementares tais como UV-Vis e RMN foram necessarias.

2.3.3 UV-Vis
Quando expostas a luz UV (370 nm), as amostras GSO e MGSO apresentam um
indicio qualitativo de luminescéncia, j& a amostra EGSO ndo apresentou nenhum

indicativo, como observado na Figura 2.10a.

Figura 2.10- a) amostras de GSO, EGSO e MGSO expostos a luz UV (370 nm) e os respectivos
espectros UV-Vis.

—GSO
b) ==EGSO
- = MGSO

Absorbancia/ u.a

. . r . - .
200 250 300 350 400
Comprimento de onda/ nm

Fonte: da autora.



49

Os espectros UV-Vis obtidos séo observados na Figura 2.10b, nota-se que todas as
amostras apresentam bandas de absorcdo na regido UV (abaixo de 300 nm). O GSO
apresenta uma banda intensa e alargada, com Amax= 269 nm e uma banda com menor
intensidade em Amax= 278 nm. Estas bandas podem ser associadas as transi¢des n—m* das
ligacGes C=C presentes nas cadeias dos &cidos linoleicos (C18:2) e oleicos (C18:1). J4 a
banda de menor intensidade em Amax= 227 nm € associada a transicao proibida n—z*que
ocorre na carbonila presente nos ésteres trigliceridicos (C=0) [46].

Apos a reacdo de epoxidacdo, as bandas associadas as transicdes que ocorrem
devido as C=C ndo sdo mais observadas (espectro EGSO na Figura 2.10b). Resultando
apenas aquelas provenientes das transi¢es n—z*das carbonilas dos ésteres (Amax= 222
nm). Esta alteracdo no espectro UV-Vis justifica as mudancas visuais nas cores do GSO
para 0 EGSO (incolor na luz UV, como observado na Figura 2.2) e ndo apresenta indicios
de luminescéncia na luz UV (370 nm), como observado na Figura 2.10a.

Um comportamento distinto € observado na amostra MGSO, que além se apresentar
um indicativo visual de luminescéncia sob a luz UV (370 nm), o seu espectro UV-Vis na
Figura 2.10b, apresenta uma intensa banda com Amax= 253 nm. Esta banda pode ser
associada a sobreposicédo de transi¢cdes n—x*e —* proporcionadas pelas interagcbes n e
7 dos atomos de oxigénio da estrutura do anidrido. Este resultado, pode ser atribuido ao
efeito de emiss@o induzida por agregacdo (AIE), como descrito previamente em trabalhos
realizados pelo grupo para o 6leo de macadamia maleinizado [62].

Embora a analise UV-Vis mostre a incorporacdo dos anidridos a cadeia trigliceridica e
justifique os fenémenos visuais observados nas amostras GSO, EGSO e MGSO expostas a
luz UV (370 nm); ainda ndo é possivel identificar quais reacdes proporcionaram a

incorporacgdo do anidrido a estrutura do MGSO.

2.3.4RMN

A Tabela 2.4 apresenta os deslocamentos dos prétons obtidos a partir do espectro
de H-RMN do GSO (Figura 2.11). Utilizando-se os sinais caracteristicos das cadeias
insaturadas foi possivel determinar a quantidade de cadeias poli e monoinsaturadas, bem
como de saturadas seguindo-se o procedimento descrito na literatura [63]. O elevado IV
obtido para 0 GSO é resultante da quantidade de cadeias poli e monoinsaturadas (63% e
23%, respectivamente), com uma quantidade relativamente baixa de saturadas (14%).
Tais resultados estdo coerentes com o perfil encontrado previamente por outros autores

[64]. Ressalta-se que devido a auséncia do sinal em 0,98 ppm, caracteristico de cadeias
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linolénicas, sugere-se que as cadeias poli-insaturadas presentes no GSO utilizado neste

trabalho sdo referentes as cadeias do acido linoleico.

Tabela 2.4-Relacdo de sinais dos prétons observados no espectro *H-RMN do GSO

Identificacao

ppm* na Figura Multiplicidade H
2.10
0,88 3 m metilicos t,er_mina_lis (E:o_rn excecao do
acido linolénico)

0,98¥ b* m metilicos terminais do &cido linolénico

1,30 c dd metilénico (todas cadeias aciclicas)

1,60 d S metilénico préximo a cadeia acilica

2,04 e m alilico

2,31 f m a-carbonilico

2.76 g dd bis-alilico (presepte nos acidos linoleicos
e linolénicos)

4,00 e 4,20 h dg metilénico ligado ao glicerol (o)
5,18 i dt ligado ao grupo glicerol (B)
5,30 J m vinilicos

* pode variar dependendo do solvente utilizado
¥ n&o observado no espectro GSO.

Figura 2.11-Espectro *H-RMN do GSO em CDClI; com uma estrutura genérica trigliceridica
com as cadeias derivadas dos acidos linolénico, linoleico e oleico.
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Fonte: da autora.

O espectro *H-RMN do EGSO é mostrado na Figura 2.12. Observa-se que o sinal

associado aos hidrogénios alilicos (He na Figura 2.11) em 2,04 ppm no GSO e vinilicos
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(H; na Figura 2.11) em 5,30 ppm no GSO) desapareceram ap0s a reagdo de epoxidacao;
indicando que ndo h& mais duplas ligaces (C=C) na estrutura trigliceridica. Como
resultado, os hidrogénios antes considerados alilicos, aparecem em outras regides do
espectro de 'H-RMN (devido a mudanga do ambiente quimico): em 1,49 e 1,72 ppm
(marcados respectivamente em vermelho (Ha) e verde (Hqg) na Figura 2.12). Os sinais
resultantes dos H ligados aos carbonos do epdxidos (Hc na Figura 2.12) sdo observados
em 2,90 e 2,98 (provenientes das cadeias com mais de um epoxido- resultantes das
cadeias poli-insaturadas, marcados em roxo na Figura 2.12). Ja os sinais em 3,07 e 3,11
ppm resultantes das cadeias monoinsaturadas (H, e marcados em azul na Figura 2.12).
Estes resultados corroboram com o0s anteriores que indicaram a incorporacdo de anéis
oxiranos a estrutura trigliceridica e suportam os elevados valores de X%, S% e Y% devido

a auséncia de sinais associados a subprodutos [53,55].

Figura 2.12- Espectro *H-RMN do EGSO em CDCls.
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Fonte: da autora.
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Consequentemente, a sintese de epoxidacdo de Oleos vegetais reportada neste
trabalho pode ser considerada mais eficiente, limpa e menos energética do que aquelas
reportadas em outros trabalhos na literatura [32,33,37].

Os sinais mais intensos observados no espectro *H-RMN do GSO (Figura 2.11) séo
mantidos no espectro do MGSO, como observado na Figura 2.13a. Os sinais resultantes
da maleinizagéo sdo relativamente pequenos, e para melhor visualizacdo as regides entre
3,55-1,80 ppm e 6,65-500 ppm foram ampliadas nas Figuras 2.13b e 2.13c,
respectivamente. A auséncia do singleto em 7,10 ppm mostra que ndo ha anidrido residual
no produto final; logo, todos os sinais presentes no MGSO, e ndo observados no GSO, s
podem ser resultantes da incorporacdo do anidrido a cadeia trigliceridica, que de acordo
com os dados reportados na literatura pode ocorrer por cinco maneiras diferentes (Figura
2.8).

Figura 2.13- a) Espectro *H-RMN do MGSO em CDClI; e ampliagdo das regides b) 3,55-1,80
ppm e ¢) 6,65-5,00 ppm

a) cocl,

66 65 64 63 62 61 60 59 58 57 56 55 54 53 52 51 ppm 35 34 33 32 a1 30 29 28 27 28 25 24 23 22 &1 20 pPm

Fonte: da autora.

Ressalta-se que a reacdo de intercruzamento (Reagdo V na Figura 2.8) resulta em
sinais entre 2,90 e 3,10 ppm e ocorre preferencialmente para razdes massicas AM/6leo
vegetal superiores a 2,4 utilizando-se pressdes superiores a 1 atm [40]. Além das
condigOes experimentais utilizadas neste trabalho terem sido distintas, esta regido do

espectro pode ser sobreposta pelos sinais da cadeia trigliceridica (Figura 2.13b); portanto,
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ndo é possivel afirmar se a reacdo ndo ocorreu, ou ocorreu em baixa extensdo, ndo
resultando em sinais consideraveis no espectro *H-RMN do MGSO.

Os sinais associados a reagdo “ene” (Reagdo I na Figura 2.8) séo reportados entre
3,10-3,60 ppm [29,30], e resultam nos Ha, Hb, Hc indicados nas possiveis estruturas
apresentadas na Figura 2.13a. Devido a sobreposi¢do da regido com os hidrogénios
metilénicos da cadeia trigliceridica, ndo se observa o Hy, (esperado em 2,84 ppm). No
entanto, os sinais em 2,65 (Ha) e 3,39 ppm (Hp), associados ao duplo dubleto (J= 18,39
Hz) em 5,92 (Hq) e 5,61 ppm (He) associado a estrutura trans da cadeia (previamente em
cis) confirmam a ocorréncia da Reagdo I (“ene”) [29,30]. A incorporacdo via reacdo
radicalar (Reacdo Il na Figura 2.8) é suportada pelos sinais em 2,52 ppm (t, J= 16,03 Hz)
e 3,24 ppm (m), que podem ser associados aos Hse Hn da Figura 2.13a.

Os sinais observados em 6,05 ppm (H;) e 3,47 ppm (H;) podem ser associados aos
hidrogénios resultantes da reacdo de adicdo radicalar por desprotonacdo (Reacédo Il na
Figura 2.8). Esta reacdo é corroborada pela diminui¢do de intensidade do sinal em 2,77
ppm (diminuigdo de ~ 20%) e a ocorréncia desta reacdo suporta a banda observada em
3114 cm™ (Figura 2.9b); enquanto a incorporagéo via Diels-Alder (Reacgdo IV na Figura
2.8) é sugerida pela observacao dos sinais em 6,37 (dt, J =10,39 Hz) e 2,16 ppm (dt, J =
6,50 Hz), associados aos Hx « € Hi, respectivamente. Logo, o espectro de 'H-RMN do
MGSO sugere que a incorporacdo do anidrido pode ter ocorrido por quatro maneiras
diferentes.

Ressalta-se que embora a literatura ndo reporta nenhuma evidéncia da reacdo de
adicdo via Diels-Alder (Reacdo IV na Figura 2.8) em estruturas ndo-conjugadas quando
reagiu-se o 6leo vegetal com anidrido maleico utilizando-se aquecimento convencional
[65,66], a irradiacdo de micro-ondas pode favorecer alguns processos devido aos efeitos
chamados de “ndo termais”.

Os espectros 3C-RMN do GSO, EGSO e MGSO sio mostrados na Figura 2.14. Os
sinais em 173,2 e 172,92 ppm no espectro do GSO (Figura 2.14a) podem ser atribuidos
aos carbonos carbonilicos da estrutura trigliceridica. Os préximos cinco sinais entre
130,50-127,84 ppm sdo associados aos carbonos vinilicos (marcados em vermelho),
enguanto os sinais em 39,02 e 62,21 referem-se aos carbonos da estrutura gliceridica
encontrada no GSO. Por fim, os carbonos sp® da cadeia resultam nos sinais em 34,43 e
22,48 ppm. Como esperado, o espectro de *3C do EGSO (Figura 2.14b) no variou muito

em rela¢do ao do GSO, nota-se apenas o desparecimento dos carbonos vinilicos devido a
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conversdo destes a carbonos dos oxiranos. Estes resultam em cinco novos sinais entre
57,30 e 54,10 ppm (hachurados em azul).

Por fim, o espectro *C-RMN do MGSO (Figura 2.14c) apresenta todos os sinais
observados no espectro do GSO. No entanto, 0s novos sinais em 169,60 e 167,90 ppm
(marcados em verde) sdo associados aos carbonos carbonilicos das estruturas dos
anidridos. A menor intensidade destes sinais em comparagdo aos carbonos carbonilicos
da estrutura trigliceridica (marcado em roxo) é esperada devido a proporcéo entre eles na
amostra. Os sinais observados em 136,46; 133,07; 127,48 e 125,80 podem ser associados
aos carbonos vinilicos encontrados nas estruturas trigliceridicas provenientes das Reacdes
I, Il e 1V (Figura 2.8).

Figura 2.14- Espectros **C-RNM obtidos em CDClI; para as amostras a) GSO, b) EGSO e c)
MGSO.
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Fonte: da autora.

Tais resultados corroboram com os sinais observados no espectro *H-RMN (Figura
2.13), com os valores de IV e com os resultados MIR, que indicaram diferentes
incorporacOes de anidridos. No entanto, embora seja possivel quantificar a quantidade
total de anidrido incorporado (0,170 mol a cada 100 g de MGSO), ndo é possivel
determinar a extensdo de cada incorporacdo por titulagdo (pois cada uma delas
proporciona diferentes valores de 1V e a titulacdo determina a quantidade de anidridos,
independentemente de como eles estdo ligados a estrutura trigliceridica) nem por RMN

(devido a sobreposicao de alguns sinais, que impedem a integracdo efetiva de cada sinal).
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2.3.5 TG/DTG-DTA

As curvas TG/DTG-DTA do GSO realizada em atmosfera de ar seco séo mostradas
na Figura 2.15a. Pelas curvas TG/DTG é possivel determinar a temperatura de
estabilidade térmica do GSO igual a 290,5 °C, a qual € maior do que observada para outros
6leos vegetais, tais como Gleo de soja, babacu, andiroba, baru e macadba (analisados sob
mesmas condi¢bes que o GSO deste trabalho). Estes apresentaram temperatura de
estabilidade térmica iguais a 270,0 °C, 250,0 °C, 235,0 °C, 260,8 °C e 217,3 °C
respectivamente [46,50,67,68]. Esta diferenca nos valores de temperatura de estabilidade
térmica entre os 6leos pode ser associada inversamente a quantidade de insaturacdes
presentes em cada um; ou seja, quanto maior o grau de insaturacdo, espera-se uma menor
estabilidade térmica [68,69].

Esta tendéncia é observada devido a formacdo de peroxidos e hidroperoxidos
formados pelo ataque do gas oxigénio aos hidrogénios alilicos (presentes nas cadeias dos
acidos linoleicos e linolénicos). Estes peroxidos podem atacar as duplas ligagBes por
processos radicalares, resultando em um processo oxidativo e consequente perda de
massa na curva TG [64]. Este parametro € mensurado em um 6leo vegetal pelo indice de
perdxido, determinado neste trabalho por titulacdo (PVeso = 9,7 = 1,4), 0 qual pode ser
considerado relativamente baixo e indica que o GSO utilizado apresentava poucos
perdxidos solubilizados quando foi utilizado.

No entanto, sob aquecimento em atmosfera de ar seco (~21% Oy), esperava-se que
a formacéo de perdxidos e entdo ataque aos carbonos alilicos fosse similar a outros 6leos,
ou até mesmo maior devido a quantidade de cadeias insaturadas (86%). No entanto, a
literatura reporta a presenca de antioxidantes naturais no GSO, tais como o tocoferol [68],
que retardam a decomposicdo térmica da amostra.

Na curva TG do GSO (Figura 2.15a) é possivel notar um pequeno degrau por volta
de 380 °C. Ampliando-se esta regido de temperatura (Figura 2.15b) fica mais evidente a
ocorréncia deste evento. Este ndo aparece na curva de nenhum dos Gleos descritos
previamente, que foram analisados sob mesmas condigdes. A fim de separar 0s eventos
observados na curva TG, as curvas TG-DTA do GSO foram repetidas utilizando-se uma
razdo de aquecimento menor (5 °C min™) e o resultado pode ser observado na Figura
2.15c.
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Figura 2.15- Curvas TG/DTG-DTA a) do GSO em atmosfera de ar seco utilizando-se: razdo de
aquecimento igual a 10 °C min-! entre 30-700 °C; b) ampliacéo da regido entre 375-390 °C; e
razdo de aquecimento igual a 5 °C min-! ¢) 30-700 °C e d) ampliagdo 355-375 °C; €) tocoferol; f)
ampliagdo entre 375-420 °C.
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Como esperado a temperatura de estabilidade térmica diminuiu para 248,5 °C, e 0
evento na curva TG foi deslocado para 360 °C, como observado na ampliagéo desta regiéo
(Figura 2.15d). Sugere-se que estes eventos sejam associados a decomposicdo do
tocoferol, que mesmo em pequena quantidade no GSO (né&o detectavel por MIR ou RMN)
proporciona este evento na curva TG.

A presenca de tocoferol é corroborada quando se compara as curvas TG/DTG-DTA
do GSO com a do tocoferol vendido comercialmente (Figura 2.15e). Ele foi termicamente
estavel até 254,5 °C e nota-se um evento muito similar na curva TG por volta de 390 °C
(melhor observado na ampliagéo presente na Figura 2.15f). O deslocamento deste evento
para um menor valor de temperatura pode ser associado as pequenas quantidades de
tocoferol encontrados no GSO (em relagdo a quantidade encontrada na amostra pura).
Logo, a maior estabilidade térmica do GSO em relacdo aos demais Oleos, pode ser
justificada pela presenca do antioxidante tocoferol.

ApoOs a sua temperatura de estabilidade térmica (290,5 °C), o GSO submetido a
razdo de aquecimento igual a 10 °C min (Figura 2.15a), se decompde em duas etapas de
perdas de massa, como observado na curva TG. No entanto, de acordo com sua curva
DTG, a primeira etapa de perda de massa € resultante de ao menos duas etapas
consecutivas. Esta sobreposicdo de eventos pode ser resultante da complexidade da
degradacgdo das cadeias insaturadas (poli e mono), a qual sdo as principais responsaveis
pela primeira perda de massa na curva TG de éleos vegetais [60]. A segunda etapa de
perda de massa pode ser associada a oxidacdo das cadeias poli-insaturadas residuais e
decomposicdo das cadeias saturadas [68]. Ambas etapas de perda de massa estdo
associadas a eventos exotérmicos na curva DTA, como observado na Tabela 2.5; a qual
apresenta todos os intervalos de temperaturas () das etapas de perdas de massa, bem
como as variagdes de massa (4m), taxas maximas de degradacdo (TMD), temperaturas
de taxa méxima de degradacdo (Ttwmp) e temperaturas de picos (Tp) na curva DTA

observados para a amostra GSO (aquecida a 10 °C min™).
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Tabela 2.5- Intervalos de temperaturas (), perdas de massas (4Am), temperaturas de pico (Tp), taxas méaximas de degradacdo (TMD), bem como as respectivas
temperaturas (Ttwp) observadas em cada etapa de perda de massa nas curvas TG/DTG-DTA das amostras GSO, EGSO e MGSO.

GSO EGSO MGSO
Etapa Ar seco N2 Ar seco N2 Ar seco N2
Am [ % 94,82 96,21 91,92 96,5 89,10 93,81
a °C 290,5-482,5 330,4-468,7 219,0-480,4  297,4—-472,0  263,1-474,1 261,9- 4722
349,51
. . 376,21 35521
1 To/ °C 389,4 1 409,6 1 (371,8- 410,5)* 396,2 1
419,0 1 411,91
(410,5- 445,9)*
Trmo/ °C 386,0/415,6 416,2 379,8/ 415,1 416,7 343,7/423,9 4178
TMD/ mg min'? 29/23 4,8 2,1/ 2,4 3,8 0,9/ 3,7 3,4
Am /% 5,14 5,45 8,01 2,60 10,27 6,01
4 °C 482,5-597,5  468,7-633,5 480,4-590,4  472,0-678,7 471,1-593,3 472,2- 7273
o (547,8- 574,0)* 598,7 1
22 To/ °C 529,8 1 601,0 1 533,21 525,61
607,3 1 (689,5- 733,5)*
Twmpor/ °C 541,8 545,7 5442
MDR/ mg min- 0,2 0,3 0,4

Eventos determinados na curva: 1 pico exotérmico; * exoterma; **T, temperatura de pico
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As curvas TG/DTG-DTA do EGSO sao observadas na Figura 2.16a, e exibe um
perfil térmico muito similar ao do GSO: duas etapas de perda de massa na curva TG
(sendo a primeira associada a eventos consecutivos como observado na curva DTG)
associadas a eventos exotérmicos na curva DTA. A Tabela 2.5 apresenta detalhadamente

os valores associados a cada etapa de decomposicéo.

Figura 2.16- Curvas TG/DTG-DTA das amostras a) EGSO e b) MGSO em atmosfera de ar
seco.

I TG 10 %
IDTG 1 % min-'
] pTA 0,3 uv mg-*

Massa/ %
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Fonte: da autora.

No entanto, embora a similaridade do perfil térmico, a estabilidade térmica do
EGSO diminuiu aproximadamente 70 °C em relacdo ao GSO, o que pode ser associada a

decomposicéo iniciada pelos aneis oxiranos da estrutura, seguida pela decomposicéo da
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cadeia trigliceridica. Esta sugestdo é suportada pela variacdo dos eventos na curva DTA
no intervalo da primeira perda de massa. O EGSO apresentou dois picos exotérmicos
(376,2 e 419,0 °C); enquanto a amostra GSO apresentou apenas um em 389,4 °C. Além
disso, os valores de Ttpm também foram deslocados, como apresentado na Tabela 2.5. A
segunda perda de massa do EGSO né&o apresentou alteracdes significativas em relagcdo ao
GSO, o que pode ser justificada pela ndo alteracdo das cadeias saturadas durante a reacao
de epoxidacéo.

A amostra MGSO apresentou temperatura de estabilidade térmica intermediaria a
GSO e EGSO (263,1 °C). Indicando que nao ha anidrido maleico residual da sintese, pois
este funde em 56 °C (resultando em um evento endotérmico na DTA) e evapora
completamente até 250 °C (resultando em perda de massa na curva TG) [61]. Tal
resultado corrobora com o observado previamente no espectro de *H-RMN.

A primeira etapa de perda de massa ocorreu até 474,1 °C, ndo diferenciando
consideravelmente dos valores observados para GSO e EGSO (Tabela 2.5). No entanto,
de acordo com a curva DTG essa primeira etapa de perda de massa na curva TG é
resultante de ao menos trés etapas consecutivas. A primeira delas pode ser atribuida a
decomposicéo dos anidridos incorporados a estrutura trigliceridica, enquanto as demais
podem ser associadas a decomposicao das cadeias ligadas a estes anidridos. Estes eventos
também resultam em dois picos exotérmicos na curva DTA, ambos distintos do GSO. O
primeiro deles (T, = 355,2 °C) também é distinto daquele observado no EGSO (T, = 336,2
°C); no entanto, o segundo pico aparece em temperaturas muito similares em ambas
amostras, ~ 415,0 °C (Tabela 2.5). Tais resultados corroboram com a sugestdo de que o
inicio das primeiras perdas de massa nas curvas TG das amostras EGSO e MGSO séo
referentes a degradacdo dos grupos incorporados as cadeias trigliceridicas, epoxidos e
anidridos respectivamente.

Além disso, os valores de TDM associados a primeira etapa de perda de massa do
MGSO também sdo distintos daqueles observados para 0 GSO e EGSO. O primeiro (Ttom
=343,7 °C) resulta em TDM =0,9 mg min*; valor ao menos duas vezes menor do que 0
observado para as demais amostras. Tal resultado sugere que 0 MGSO €é mais resistente
a decomposicao térmica, o que justifica a menor variacdo de massa na primeira etapa de
perda de massa (que ocorreu em intervalos similares aos observados para 0 GSO e EGSO,
Tabela 2.5). Esta decomposicdo mais lenta do MGSO pode ser associada aos diferentes

tipos de incorporagdo de anidridos a estrutura (como previamente discutidos nas se¢fes
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de MIR e RMN) que podem aumentar a desordem das cadeias trigliceridicas do produto
final da reacdo, dificultando um possivel alinhamento. Como consequéncia, pode ocorrer
0 aumento da viscosidade da amostra (que sera discutida nos tépicos subsequentes) e pode
interferir na difusdo de calor na amostra.

Como esperado, a segunda etapa de perda de massa apresentou maior varia¢do de
massa na curva TG, mas ndo variou significativamente os valores de TMD e Trpwm (pela
curva DTG) ou os valores de Ty (na curva DTA) em relagdo ao GSO.

As curvas TG/DTG-DTA do GSO, bem como do EGSO e MGSO realizadas em
atmosfera de nitrogénio séo visualizadas na Figura 2.17, enquanto os detalhes de cada
etapa de perda de massa sdo encontrados na Tabela 2.5. A temperatura de estabilidade
térmica da amostra GSO (Figura 2.17a) aumentou a em 40 °C (330,4 °C) em relacdo as
curvas obtidas em ar (290,5 °C), apresentando a mesma tendéncia que outros 0leos
vegetais devido a retardacdo do ataque dos perdxidos aos hidrogénios alilicos presentes
nas cadeias insaturadas. A partir de entdo observa-se uma variagdo de massa similar a
aquela em ar, que ocorre em um intervalo de temperatura menor e consequentemente
resulta em uma TDM maior (4,8 % min™) e Ttpom maior (416,2 °C), em relagéo aquelas
obtidas em ar (resultou em dois sinais na curva DTG). Como esperado, a segunda etapa
de perda de massa em atmosfera de nitrogénio ocorre mais lentamente do que em ar; no
entanto, observa-se que em 730,0 °C a curva TG esta estabilizada e perda de massa total
da amostra foi proximo a 100% (ndo observado a formacdo de residuo carbonéaceo ao
final da curva TG). Os eventos exotérmicos na curva DTA também foram deslocados
para maiores temperaturas (Tabela 2.5).

A amostra EGSO (Figura 2.17b) também apresentou maior temperatura de
estabilidade térmica em relagdo as curvas obtidas em ar (aumento de 80 °C, como
observado na Tabela 2.5). O evento exotérmico na curva DTA em 349,5 °C (nédo
observado em atmosfera de ar, Figura 2.16a e Tabela 2.5) suporta a sugestédo de que a
decomposicdo da amostra se inicia pela quebra dos anéis oxiranos, que submetidos ao
aquecimento podem se romper devido a tensdo no anel de trés membros (ep6éxido). O
perfil térmico observado para 0 EGSO em atmosfera de nitrogénio é muito similar ao
GSO: primeira perda de massa ocorre em um menor intervalo de temperatura de forma
mais rapida (como observado pelos valores de TMD na Tabela 2.5). A segunda etapa de

perda de massa foi mais lenta e estabilizou-se em 700,0 °C, também proporcionando uma
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variacdo de massa proxima a 100%. Logo, assim como o GSO, sugere-se que a

decomposic¢éo térmica do EGSO ocorra de forma radicalar.

Figura 2.17- Curvas TG/DTG-DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio das amostras a) GSO,
b) EGSO e c) MGSO.
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Por fim, a amostra MGSO apresentou uma tendéncia distinta das demais amostras
em atmosfera de nitrogénio. A temperatura de estabilidade térmica ndo foi afetada
significativamente, ambas as curvas TG/DTG (em ar e nitrogénio) indicam que o MGSO
foi termicamente estavel até 260 °C aproximadamente (Tabela 2.5). Nota-se também que
embora o sinal analitico observado na curva TG seja muito similar, ndo se observa na
curva DTG o sinal em 343,7 (Ttwmp Ar), apenas um evento em Ttwvp n2 = 417,8 °C, com
TMD = 3,4 mg min't. A mesma tendéncia é observada na curva DTA, em que se observa
apenas um evento exotérmico em temperatura intermediaria aqueles observados em
atmosfera de ar (dois eventos exotérmicos, Tabela 2.5). Esta variacdo na primeira etapa
de perda de massa indica que a degradagdo da cadeia do MGSO também é um processo
radicalar, que é favorecido em atmosfera de oxigénio devido a formacgdo de peroxidos
pelo ataque do oxigénio da atmosfera aos hidrogénios alilicos. Tal sugestao é corroborada
pela estabilizacdo da curva TG em 730,0 °C, também sem a formacdo de residuos
carbonaceos.

Analisando-se os valores de TMD (Tabela 2.5) associados a primeira perda de
massa e as temperaturas que estes ocorrem (Ttmp), observa-se que a amostra GSO
degrada-se mais rapidamente (TMD = 4,8 mg min™) do que o EGSO (TMD = 3,8 mg
mint) e MGSO (TMD = 3,4 mg min), o que pode ser associado & quantidade de duplas
ligages presentes na amostra GSO ser superior aquelas presentes nas amostras EGSO
(quantidades residuais) e MGSO (praticamente a metade, conforme elucidado pelos
valores de 1V). No entanto, os valores de Ttmp forma muito similares, independendo da
amostra (~ 416 °C). Tal resultado corrobora com a associa¢do de que a primeira perda de
massa € proveniente majoritariamente da decomposi¢cdo das cadeias insaturadas (que

foram quimicamente modificadas apés as reacOes de epoxidacao e maleinizagéo).

2.3.6 DSC
A Figura 2.18a apresenta a curva DSC do GSO. No primeiro resfriamento observa-
se um pequeno pico exotérmico (ampliado na Figura 2.18b) que pode ser atribuido a
cristalizacdo do GSO (os valores de Tp e AH associados pode ser visualizados na Tabela
2.6). No primeiro aquecimento observa-se a reversibilidade deste evento, a fusdo da
amostra, que aparece como um evento endotérmico e alargado. Os eventos observados
no proximo ciclo (resfriamento/aquecimento) sdo muito similares aos observados

anteriormente (Tabela 2.6).
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Figura 2.18-a) Curva DSC do GSO e ampliagOes das regides de cristalizagéo b) primeiro
resfriamento e ¢) segundo resfriamento.
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No primeiro resfriamento da amostra EGSO (Figura 2.19a) observa-se um pequeno
evento exotérmico em -32,8 °C, que pode ser melhor visualizado na Figura 2.19b.
Distintamente do GSO, a amostra EGSO apresenta dois eventos endotérmicos
consecutivos no primeiro aquecimento, ambos em temperaturas subambientes. Estes
eventos podem ser associados a fusdo do EGSO, que ocorre em duas etapas devido a ndo,
ou a baixa, solubilidade das cadeias saturadas nas cadeias que apresentam epoxidos (que
antes, na estrutura do GSO, eram insaturadas). Como resultado, as cadeias saturadas, que
apresentam menor interagéo intermolecular fundem a temperaturas mais baixas (1° evento
endotérmico no primeiro aquecimento na curva DSC); enquanto que o segundo evento é
resultante da fusdo das cadeias epoxidadas, que demandam mais energia para fundir
devido ao maior empacotamento das cadeias [50]. No segundo resfriamento, observa-se
novamente um evento exotérmico (ampliado na Figura 2.19c) que é associado a
cristalizacdo da amostra. Como observado na Figura 2.19a, o segundo aquecimento
resulta nos mesmos processos observados no primeiro aquecimento. Os valores de T, e
AH associados aos eventos das curvas DSC do EGSO também podem ser visualizados na
Tabela 2.6.



Figura 2.19- a) Curva DSC do EGSO e ampliagdes das regides de cristalizacdo b) 1°
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Tabela 2.6- Valores de temperatura de pico (T,), entalpia (4AH) associados aos eventos de
cristalizacdo (crist) e fusdo (fus).

Estagio da curva DSC Amostra GSO EGSO MGSO
1° Resfriamento Tpcrist/ °C -35,0 1 -32,8 1 -
AHcrist 1 J g'l 2,4 1,1 -
154 |
) Torus 1 °C 9,4 ’ -12,3
1° Aquecimento s l 0,3 ] .
5,9
AHgs 1 J gt 6,2 128 35
Tperist/ °C -22,3 1 -23,0 1 -
2° Resfriamento
AHcrist 1 J g'l 1,4 0,8 -
-19,5
TowsloC <1390 ¢ ll 113
2° Aguecimento
-1,0
AHgs 1 J gt 7,1 217 2,6

1 pico exotérmico; | pico endotérmico.
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Os estagios de resfriamento da curva DSC da amostra MGSO (Figura 2.20a) difere

do comportamento observado para o GSO (Figura 2.18a) e ESGO (Figura 2.19a), pois

ndo se observa nenhum evento exotérmico, que indique a cristalizacdo da amostra. No

entanto, em ambos estagios de aquecimento observa-se um evento endotérmico alargado,

com valores de Ty e AH similares entre si (Tabela 2.6). Além disso, observa-se um ombro
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nos eventos endotérmicos, indicando que ha dois eventos sobrepostos na curva DSC.
Estes eventos podem ser associados as fusfes das cadeias saturadas seguidas das cadeias
insaturadas- que contém anidridos. A sugestdo da ocorréncia de dois processos de fusdes
em uma amostra é justificada pelo fato das cadeias de acidos graxos ligadas (podendo ser
saturadas ou ndo) a uma mesma estrutura gliceridica ndo sdo necessariamente iguais. Por
exemplo, uma molécula de triacilglicerol pode conter uma cadeia derivada do acido oleico
(C18:1), uma derivada do é&cido linoleico (C18:2) e uma cadeia saturada. Estas
apresentam interacdes fisicas distintas; logo, espera-se que as temperaturas de fusédo
também sejam diferentes.

Figura 2.20- a) Curva DSC do MGSO e ampliacdes das regides de transi¢bes de segunda
ordem b) primeiro aguecimento e c¢) segundo aquecimento.
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O MGSO apresentou uma viscosidade superior ao GSO e EGSO (esta sera discutida
melhor no proximo topico), como consequéncia acredita-se que a cristalizacdo da amostra
seja tdo lenta que a energia liberada no decorrer do processo ndo proporcione uma
diferencga de fluxo de calor entre os cadinhos de amostra e de referéncia suficiente para
ser detectada pelos termopares do equipamento nas condigdes utilizadas. No entanto, é
possivel afirmar que o ocorre o processo de cristalizacdo, visto que se observa os eventos
de fusdes em ambos estagios de aquecimento. Um segundo efeito da elevada viscosidade
do MGSO nas curvas DSC pode ser atribuido a ocorréncia de transi¢cbes secundarias

proporcionadas pelo aguecimento da amostra entre 180-230 °C no primeiro estagio de
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aquecimento, e entre 135-200 °C no 2° aquecimento. Para melhor visualizacdo dos
desvios da linha base associados a estes eventos, ambos 0s intervalos de temperatura

foram ampliados e podem ser encontrados nas Figuras 2.20b e 2.20c, respectivamente.

2.3.7 Viscosidade
Independente da aplica¢do do produto final obtidos apos as rea¢fes de modificagéo
do GSO, as propriedades reoldgicas irdo afetar diretamente a performance do fluido.
Logo, a determinacdo da viscosidade (1), bem como o efeito da taxa de cisalhamento (y)
e da temperatura sob esta variavel sdo essenciais para determinar as possiveis aplicagdes
do fluido, para determinar o design de um processo e até mesmo para o controle de

qualidade.

2.3.7.1 Efeito da taxa de cisalhamento

A Figura 2.21a mostra a dependéncia da tensao de cisalhamento (o) sobre a y a 27
°C. As variaveis apresentam uma dependéncia proporcionalmente linear, sugerindo que o
GSO pode ser considerado como um fluido Newtoniano [50]. Consequentemente, a
viscosidade (neso) pode ser considerada independente da velocidade de escoamento e
pode ser determinada pela regressdo linear do grafico o vs y e considerada como o
coeficiente angular da reta. A regresséo linear pode ser encontrada no Apéndice 11, na
Figura All.1, enquanto o valor obtido para neso a 27 °C pode ser visualizado na Tabela
2.7.

Tabela 2.7- Valores de viscosidades (1) obtidos para as amostras GSO, EGSO e MGSO em
diferentes temperaturas.

Temperatura/ °C 27 40 60 80
Neso/ mPas s 46,0 + 2,8 27,4+0,1 15,0+ 0,1 8,9+0,1
Negso/ mPas s 336,9+ 1,2 128,9 + 0,4 68,1 +0,3 32,5+0,7

Nmacso/ mPas s 8792,0+20,2  2353,6 £2,6 609,0 £ 0,5 220,9+0,3
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Figura 2.21- Tensdo cisalhante (o) vs taxa de cisalhamento (y) das amostras a) GSO, b) EGSO
e ¢) MGSO em diferentes temperaturas.
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A amostra EGSO (Figura 2.21b) também apresentou uma relacdo linear entre as
variaveis; logo também péde ser considerada como um fluido Newtoniano a 27 °C e foi
possivel se determinar o valor de negso (Tabela 2.7) pela regresséo linear (Figura All.2).
Devido a elevada viscosidade da amostra MGSO a 27 °C (temperatura ambiente), ndo foi

possivel variar-se a tensdo de cisalhamento com os spindles disponiveis (respeitando-se
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os limites de utilizacdo especificados pelo fabricante). Logo, um tnico ponto foi medido
utilizando-se 50 rpm, resultando em nmeso iguala 8792,0 + 20,2 mPa s.

Nota-se que a 27 °C os valores de viscosidades encontrados para as amostras EGSO
e MGSO foram superiores aquele obtido para a amostra GSO, o que pode ser associado
as distintas interacOes intermoleculares. Para 0 EGSO, estas interacGes sao resultantes
dos anéis oxiranos, que sdo maiores do que aquelas resultantes das ligacdes C=C. J& a
elevada viscosidade da amostra MGSO, que foi 190x e 25x superior aos respectivos
valores obtidos para necso € neso (Tabela 2.7), pode ser resultante da resisténcia ao fluxo
proporcionada pela maior dificuldade em alinhamento das cadeias, consequéncia da
maior desordem destas em relacdo as demais amostras (GSO e EGSO).

O aumento da viscosidade proporcionalmente a quantidade de anidridos
incorporados é corroborado quando se compara os valores obtidos neste trabalho (1,80 +
0,05 mmol de anidrido a cada 100 g de 6leo maleinizado e viscosidade igual a 8792,0 +
20,2 mPa s) com o 6leo de soja maleinizado, previamente sintetizado pelo grupo em que
apos a otimizagdo das condigdes de sintese obteve-se 1,4 mmol de anidrido a cada 100 g
e viscosidade igual a 2930 mPa s [46]. Além disso, uma tendéncia similar foi observada
por Cai e colaboradores apés realizarem a epoxidacéo e entdo a carbonatacdo do dleo de
linhaca [51].

Além do efeito da desordem nas cadeias, bem como das intera¢6es intermoleculares
nos valores de viscosidade, observa-se que a taxa de cisalhamento ndo interferiu
significativamente nos valores de viscosidade. Logo, o préximo parametro a ser estudado
sera a temperatura, um parametro que pode afetar de forma mais significativa as

propriedades reoldgicas dos fluidos.

2.3.7.2 Efeito da temperatura

As possiveis modificagbes nos valores de viscosidade proporcionados pelas
variacOes de temperatura podem ser associadas a absorcao de energia pelas moléculas e
entdo diminuicdo das forcas atrativas intermoleculares [70]. A Figura 2.21 exibe a
dependéncia o vs y para todas as amostras, variando-se a temperatura. Observa-se que a
temperatura ndo interferiu no perfil do fluido, sendo todos eles (GSO, EGSO e MGSO)
se comportado como fluidos Newtonianos. Logo, utilizando-se mais uma vez a regressdo
linear (dispostas nas Figuras All-1 a All-3 no Apéndice) foi possivel determinar-se os
valores de viscosidade em cada temperatura e os resultados podem ser visualizados na
Tabela 2.7.
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A Figura 2.22 mostra a dependéncia dos valores de viscosidade em funcédo da
temperatura, para todas as amostras, as quais exibiram um decaimento exponencial. A
amostras GSO exibiu valores de viscosidade similares aos 6leos de soja, canola e cartamo
quando submetidos as mesmas temperaturas [71]. Ressalta-se que a amostra MGSO
apresentou elevados valores de viscosidades, mesmo ap6s 0 aumento da temperatura, a
80 °C foi 24x e 7x superior aos valores obtidos para 0 GSO e EGSO na mesma
temperatura; suportando os resultados previamente obtidos nas curvas DSC, que
indicaram a elevada viscosidade da amostra, mesmo sob aquecimento. E que sob

aquecimento as cadeias se alinham, resultando em transi¢des secundarias.

Figura 2.22-Dependéncia dos valores de viscosidades (1) sob 0 aumento da temperatura das
amostras GSO, EGSO e MGSO.
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2.4.Conclusao

A partir dos resultados de caracterizacdo obtidos foi possivel confirmar que o GSO
foi modificado de forma eficiente. Os dados de titulagdo, MIR e *H-RMN mostraram que
a reacdo de epoxidacdo utilizando-se catalisador heterogéneo e apenas 3 h de reacéo foi
proporcionou valores elevados de conversdo e rendimento. O catalisador Amberlite-
IR120 pode ser reutilizado por até 4x sem perder sua seletividade e consequentemente
ndo demandando nenhum processo de recuperacdo. Ademais, os resultados de titulacéo
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mostraram que a reacdo de maleinizacdo proporcionou a incorporagéo de 1,80 mmol de
anidrido a cada 100 g de amostra. Combinando-se os resultados de MIR e RMN foi
possivel verificar que o processo de incorporacao ocorre de quatro maneiras distintas. Foi
verificado pelas curvas TG/DTG-DTA que os valores de estabilidades térmicas das
amostras, bem como o perfil da primeira perda de massa, séo afetados pelas reacGes de
modificacdo, sendo possivel realizar a seguinte ordem de estabilidade térmica: GSO>
EGSO > MGSO. Esta se manteve independentemente da atmosfera utilizada; no entanto,
a amostra MGSO ndo teve sua estabilidade térmica modificada em atmosfera inerte
quando comparada com o valor obtido em atmosfera de ar seco, o que pode ser justificado
pela degradagéo iniciar nos anidridos. As amostras GSO e EGSO séo afetadas pela
presenca de oxigénio na atmosfera, pois este favorece a formacdo de perdxidos e
consequentemente a taxa da etapa de propagacao radicalar € maior. Além disso, as
temperaturas de cristalizacdo, bem como os valores de viscosidades também foram
afetados pelas reacdes de modificacdo. Embora a viscosidade da amostra MGSO >>>
EGSO > GSO, todas as amostras se comportaram como fluidos Newtonianos,
independentemente da taxa de cisalhamento ou da temperatura. Logo, com base nestes
resultados, é possivel sugerir que 0s mondmeros sintetizados neste capitulo apresentam
potencial técnico alternativo aqueles provenientes da indlstria petroquimica. As
aplicacbes dos monémeros EGSO e MGSO serdo melhores detalhadas no proximo

capitulo.
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Capitulo I11- Desenvolvimento de polimeros renovaveis utilizando-se

dois mondmeros derivados do 6leo de uva

3.1. Introducao

Os polimeros sd@o materiais amplamente presentes no cotidiano da sociedade. Como
consequéncia a producdo destes materiais vem aumentando exponencialmente (em 2020
foram produzidas 370 milhdes de toneladas [1]. Fatores como a maior parte destes serem
oriundos de fontes ndo renovaveis, uma pequena parcela ser reciclada e uma vida util
relativamente pequena, e elevados tempos de decomposi¢ao na natureza [2,3] fazem com
que novas classes de materiais poliméricos sejam pesquisadas, os biopolimeros. Como
previamente mencionado no Capitulo 1, ha diversas classes de fontes renovaveis que vem
sendo aplicadas na sintese de materiais poliméricos, incluindo os 6leos vegetais. Embora
a maior parte dos monémeros comercializados sdo derivados do bisfenol-A [4,5], os 6leos
epoxidados vem proporcionando resultados interessantes quando reagidos com outros
mondmeros (de origem renovavel ou néo) [6].

Anidridos ciclicos sdo uma classe de moléculas com elevada reatividade, e por isso
sdo muito utilizados como intercruzantes nas sinteses poliméricas, incluindo a rea¢do com
grupos epoxidos para a producdo de polimeros aplicados em diversos campos [7-10].
Alguns trabalhos na literatura reportam a reacdo entre Oleos epoxidados e diversos
anidridos, tais como o ftalico e dodecenil succinico [6,7,11-13]. Alguns trabalhos
mencionam a utilizagdo de Oleos epoxidados juntamente com misturas entre Oleos
maleinizados/anidridos [14-17].

No entanto, até o presente momento nao se encontrou nenhum trabalho na literatura
que reportasse a sintese de polimeros utilizando-se apenas o6leos epoxidados e
maleinizados que proporcionariam polimeros utilizando-se dois mondmeros
completamente renovaveis. Logo, o presente Capitulo descreve a utilizacdo dos
mondmeros EGSO (6leo de uva epoxidado) e MGSO (6leo de uva maleinizado),
sintetizados e caracterizados no Capitulo 2, para a producdo de novos materiais
poliméricos.

A reacdo de polimerizagdo foi avaliada com e sem a utilizagéo de catalisadores
imidazolicos: imidazol, 1-metilimidazol e 2-metilimidazol. Estes foram escolhidos por

serem moléculas organicas e, portanto, ndo interferirem no processo de degradacdo dos
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polimeros, como pode ocorrer quando se utiliza catalisadores metalicos. Além disso, 1-
metilimidazol e 2-metilimidazol receberam o Green Label [18,19] que € proporcionado a
reagentes considerados verdes para serem aplicados em sinteses. Outro fator importante
na escolha destes catalisadores é que derivados imidazélicos tem proporcionado melhores
resultados do que aminas tercidrias em reacdes entre Oleos epoxidados e &cidos
dicarboxilicos [20,21].

A partir de tais informagbes, o presente Capitulo demonstrou a otimizacdo das
condigcdes experimentais de polimerizacdo entre os monémeros EGSO e MGSO na
presenca ou nao dos catalisadores imidazolicos. Além disso, foi estudado o efeito da
quantidade do catalisador na rea¢éo, bem como o impacto nas propriedades dos polimeros
finais. Logo, combinando as informag6es de tempo, temperatura e menor quantidade de
catalisador, com os resultados das propriedades finais do polimero, foi possivel sugerir
algumas aplicacdes para o polimero renovavel. Um esquema das etapas utilizadas neste

Capitulo pode ser visualizado na Figura 3.1.

Figura 3.1- Esquema das etapas utilizadas neste capitulo para producdo dos polimeros
derivados do 6leo de uva.

EGSO/MGSO ) A
Otimizagoes
f J n\‘ \

Polimerizagao

EGSO MGSO

catalisador

+Cahlisadorouw 1 In fm 2m
nio
f\ or [ W or f\
N N N~ CHy
H H

Polimerizagdo l

Propriedades
Py térmicas,

espectroscopicas,
(] o)‘- morfolégicas {
0.

A 0
e~y y® (O
J 0.

Térmica

H.

CH,y
(H,C)y
0 (CHy)s )
iy ) . \
0 J (CHa)s ? y
(H,Cls 07 « b 4

\ A CHy 0 0 =

o Y

) o

Aplicagcdescomo
materiais para
Revestimento/

. Luminescéncia

Madeira/

Metalicas

Fonte: da autora



80

3.2. Materiais e métodos

Os reagentes utilizados para a sintese dos monémeros EGSO (4,24 + 0,04 mmol
epoxido por grama de amostra) e MGSO (1,80 + 0,05 mmol de anidrido por grama de
amostra), bem como as condicdes de sinteses monomeéricas, sdo 0s mesmos daqueles

descritos no capitulo anterior (Capitulo 2, secdo 2.2.3).

3.2.1 Materiais
Foram adquiridos da Sigma-Aldrich e utilizados sem nenhum processo de
purificacdo prévia:
» Imidazol (Im, > 99,0% e sélido a temperatura ambiente);
» 1-metilimidazol (1Im, 99% e liquido a temperatura ambiente);

» 2-metilimidazol (2Im, 99% e s6lido a temperatura ambiente).

3.2.2 Sintese dos Polimeros

A primeira mistura monomérica foi preparada em um uma placa de Petri de vidro
(didmetro interno igual a 3 cm) com massas de EGSO (1,1081 g) e MGSO (2,4499 g) que
proporcionasse quantidades equimolares entre os sitios reacionais de cada mondmero:
epoxidos e anidridos, respectivamente. Essa mistura monomeérica, na auséncia de
qualquer catalisador, foi nomeada como EGSO/MGSO-SC. Para todas as misturas
monoméricas, realizou-se calculos para que a massa total da mesma fosse
aproximadamente 3,5 g.

A polimerizacao foi estudada também na presenca dos catalisadores: Im, 1im e 2Im.
Primeiramente utilizando-se 1,0 mol% em relacdo ao total de sitios reacionais (epoxidos
+ anidridos). Por exemplo, para a mistura monomérica com 1,0 mol % do catalisador
1Im: 1,0569 g de EGSO (4,48 mmol de epoxido) misturados a 2,4502 g de MGSO (4,38
mmol de anidrido) adicionou-se 7,3 mg de 1Im (8,89 x 10 mmol). Ap6s a determinagao
do melhor catalisador, foi verificado o efeito da quantidade deste catalisador na reacédo
(sempre em relagdo ao nimero total de sitios reacionais- epdxidos e anidridos): variando-
se para as proporcdes: 0,5 mol%; 5,0 mol% e 10,0 mol%. As misturas monomericas
resultantes foram nomeadas como EGSO/MGSO seguidos dos acrénimos utilizados para
os catalisadores, nas respectivas quantidades. Para os respectivos polimeros, trocou-se
EGSO/MGSO por PGSO. Por exemplo, a mistura monomeérica previamente descrita com
1Im foi nomeada como EGSO/MGSO-1Im-1 e o polimero resultante como PGSO-1Im-
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1. A Tabela 3.1 sumariza as siglas utilizadas para cada mistura monomérica e polimero
do presente capitulo.

Todas as sinteses foram realizadas sob aquecimento convencional: as placas de
Petri com as respectivas misturas monoméricas foram colocadas dentro de um forno
(modelo EDG3P-S, marca EDG equipamentos) e mantidas a 150 °C ou 180 °C por 2 ou
3 h (dependendo do sistema monomeérico). Tais variaveis (temperatura e tempo) foram
respectivamente otimizadas utilizando-se as técnicas DSC (Calorimetria Exploratéria
Diferencial) e MIR (Espectroscopia Vibracional de Absorcdo no Infravermelho Médio) e
serdo melhor detalhadas nas proximas se¢des.

Tabela 3. 1- Acrénimos utilizados para cada mistura monomeérica e polimeros, bem como as
respectivas composicdes, descritos neste capitulo

Acrénimo Amostra Catalisador catg ﬁ?:;gi/dr:gf% y
EGSO/MGSO-SC mistura monomérica nenhum -
EGSO/MGSO-Im-1 ~ mistura monomérica imidazol 1,0
EGSO/MGSO-2Im-1 ~ mistura monomérica  2-metilimidazol 1,0
EGSO/MGSO-1Im-0.5 mistura monomerica  1-metilimidazol 0,5
EGSO/MGSO-1Im-1  mistura monomérica  1-metilimidazol 1,0
EGSO/MGSO-1Im-2  mistura monomérica  1-metilimidazol 2,0
EGSO/MGSO-1Im-5  mistura monomérica  1-metilimidazol 5,0
EGSO/MGSO-1Im-10  mistura monomérica  1-metilimidazol 10,0
PGSO-CA polimero 1-metilimidazol -
PGSO-Im-1 polimero 1-imidazol 1,0
PGSO-1Im-1 polimero 1-metilimidazol 1,0
PGSO-2Im-1 polimero 2-metilimidazol 1,0
PGSO-1Im-5 polimero 1-metilimidazol 5,0

¥ porcentagem em mol (mol%) de catalisador calculada a partir da quantidade total de mols de sitios
reacionais na mistura monomeérica (epoxidos + anidridos)

3.2.3 Caracterizacao dos polimeros

3.2.3.1 Caracterizagdo Térmica e Mecéanica
A caracterizacdo térmica dos polimeros foi realizada utilizando-se as técnicas

Termogravimetria-Analise Térmica Diferencial Simultaneas (TG-DTA), Calorimetria
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Exploratéria Diferencial (DSC) e Anélise Mecéanico Dindmica (DMA). As curvas TG-
DTA foram obtidas nos mesmos equipamentos (sob mesmas condi¢Oes) daqueles
descritos no Capitulo 11 (Secdo 2.2.3, no subtdpico 2.2.3.2- Analise Térmica).

As curvas DSC de todas as misturas monoméricas foram obtidas no mesmo
equipamento descrito na secdo 2.2.3.2 (relacionado a Analise Térmica) mantendo-se as
razdes de aquecimento e vazdo de ar seco. As amostras foram aquecidas de 25 a 250 °C,
utilizando-se massa amostral de (12,0 £ 0,2) mg em um cadinho de aluminio com um
pino na sua base e fechado com a tampa perfurada.

J& as curvas dos polimeros finais foram obtidas em um equipamento DSC-Q10
modulus (TA Instruments) com massa de amostra 10,0 £ 0,2 mg sob atmosfera de
nitrogénio (vazdo igual a 50 mL min™?). As amostras foram submetidas a ciclos de
aquecimento/resfriamento entre -60 °C e 200 °C, sendo o primeiro aquecimento realizado
a 10 °C min, seguido de um resfriamento e outro aquecimento, ambos a 20 °C min™%.

As anélises de DMA foram realizadas no equipamento Q800 Analyzer (TA
Instruments). Os corpos de provas foram preparados (cortados) e analisados com as
seguintes dimensdes de comprimento, largura e espessura (£, w, t): 20 mm, 5 mm, 1 mm.
Todas as analises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, sendo que a analise de
relaxacgéo foi realizada com a garra de tenséo, no intervalo de temperatura -50 a 60 °C,
utilizando-se razdo de aquecimento e frequéncia iguais a 3 °C mint e 1 Hz,
respectivamente. A temperatura de transigao vitrea (T) foi determinada considerando-se
0 ponto méximo da curva Tan &. A densidade de intercruzamento (v) dos polimeros foi
determinada utilizando-se a Eq. 3.1 [22], em que T em Kelvin é calculada como Tan
d + 40 K (temperatura na regiéo borrachosa), E’ ¢ o modulo de perda na regido borrachosa
(determinada na temperatura T) e R é a constante dos gases (8,314 J K mol™?). A Figura
Alll.1 (no Apéndice I11) apresenta um exemplo de como mensurar cada varidvel a partir

dos dados das curvas E’ e Tan & obtidas experimentalmente.

- £
v=— Eq. (3.1)

As analises de tensdo das amostras foram realizadas a 30 °C e pela curva resultante
(tens&o vs deformacéo) obteve-se os valores de tensdo de ruptura, alongamento de ruptura
e calculou-se o Mddulo de Young (coeficiente angular da reta na regido elastica da

amostra), tenacidade (&rea total da curva tensdo vs deformacéo) [23]. A Figura Alll.2 (no
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Apéndice I11) apresenta um exemplo de como mensurar cada variavel a partir dos dados

das curvas tenséo vs deformacéo.

3.2.3.2 Caracterizacédo Espectroscopica

A Espectroscopia Vibracional de Absor¢do no Infravermelho Médio (MIR) foi
realizada no espectrébmetro Vertex 70 (Bruker) e todos os espectros foram coletados
através de uma janela de diamante, utilizando-se 32 scans e resolugdo de 4 cm™. Ressalta-
se que todos os espectros apresentados foram normalizados pela area da banda associada
ao estiramento C-H dos grupos metilenos (-CH2) encontrados nas cadeias dos 0leos
vegetais (bem como dos mondmeros resultantes) e que ndo foram alterados ao decorrer
das reacGes de polimerizacdo. A conversdao dos grupos epoxidos (CE%) e anidridos
(CA%), presentes nas misturas monomeéricas, foram calculadas pela variacao das areas
das bandas caracteristicas de cada grupo ao decorrer do tempo. As Eq. (3.2) e (3.3)
apresentam as férmulas utilizadas para o calculo de CE% e CA% respectivamente.

o — 31 _ | (Asa2-823 Ag4z-823 ]}

CE% {1 [(—Am )t=x / (P )t=0 x 100 Eq. (3.2)
of — )1 _ |(A1z80 A17s0 ]}

CA% {1 [(Aw)tzx / (A2854)t=0 x 100 Eq. (3.3)

Em que:

» CE% € a conversao em porcentagem dos grupos epoxidos,

> Asa-g23 € a area total das bandas entre 842-823 cm™ (referente a deformacio do
anel epoxido);

» CA% é a conversdo em porcentagem dos grupos anidridos;

> Aurso € a area da banda centrada em 1780 cm™ (referente ao estiramento C=0 da
carbonila do anidrido);

> Auggss € a drea da banda centrada em 2854 cm referente ao estiramento C-H dos
grupos metilenos.

» Os termos associados ao termo “t = 0” sdo referentes ao tempo zero de reagdo; ou
seja, da mistura monomérica. Enquanto que os termos associados ao termo “t = X sdo
referentes ao tempo x de polimerizacdo. Exemplo, se a conversao foi calculada apds 1 h

de polimerizacdo, t = 1.
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A Figura Alll.3 (no Apéndice 3) mostra um espectro MIR de uma mistura
monomérica EGSO/MGSO genérica com as areas utilizadas nas Eq. (3.2) e (3.3)
hachuradas.

Os espectros UV-Vis de solidos foram obtidos no espectrometro Perkin Elmer
Lambda 1050 (Perkin Elmer) na regi&o entre 250-800 nm utilizando-se amostras com 1
cm? e 1 mm de espessura.

Os espectros de luminescéncia (PL) de excitacdo e emissdo foram obtidos em um
espectrofluorimetro modelo Fluorolog-3 (Horiba Jobin Yvon) equipado com um detector
modelo PPD-850 e utilizando-se como fonte de excitagdo uma lampada Xenon 450 W. A
medida do rendimento quéantico absoluto (@) foi conduzida utilizando-se 0 método da
esfera integradora (Horiba Quanta-¢ F-3029). Por fim, o tempo de vida foi mensurado no
mesmo equipamento utilizando-se o modo fluorescéncia resolvida no tempo e excitacdo
igual a 370 nm (Delta Diode).

3.2.3.3 Teor de gel (gel content) e tensiometria
O teor de gel (GC%) dos polimeros foi determinado seguindo a literatura com
algumas modificacBes [24]: as amostras foram cortadas com 1 cm? e pesadas (mo). Foram
entdo transferidas para um baldo de fundo redondo (100 mL) e entdo adicionou-se 25 mL
de acetato de etila (> 99,0 %). O sistema foi mantido sob refluxo a 80 °C por 8 h e entéo
as amostras foram secas em uma estufa de circulagéo forcada a 80 °C por 4 h para a
obtencdo da massa final (m1). Apds o resfriamento das amostras, o teor de gel em

porcentagem foi entdo calculado pela Eqg. (3.4). O procedimento foi repetido em triplicata.
GC% = = x100 Eq. (3.2)
mo

A medida do angulo de contato foi realizada em triplicada utilizando-se agua.em

um tensidmetro Attension, utilizando-se o software de analise OneAttension.

3.2.3.4 Caracterizacdo Morfolégica
As micrografias de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram obtidas pelo
microscépio eletrénico EVO LS15 (Zeiss). Utilizou-se fitas de carbono como substratos
para as amostras (filmes solidos), que foram entdo submetidos ao recobrimento com ouro

por 10 minutos. Analisou-se a superficie de cada amostra.
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3.2.4 Testes para aplicacdo como recobrimentos de superficies

Apo6s a otimizagdo das condicBes sintéticas, bem como da avaliacdo das
propriedades dos polimeros resultantes. O polimero que apresentou o melhor custo-
beneficio (combinando-se os fatores, tempo de sintese, temperatura, quantidade de
reagentes e propriedades finais) foi testado qualitativamente como recobrimento de
superficies metalicas e madeiras. Diferentes corpos de provas foram imersos na mistura
monomeérica e entdo submetido ao aquecimento nas condigdes previamente determinadas
nas etapas de otimizacdo. Os diferentes corpos de prova foram entdo submersos em agua
com pH neutro (pH= 6,5; ajustado com uma solugdo NaOH 0,05 mol L) e 4gua com pH
acido (pH = 3.0; ajustado com uma solugdo 0,05 mol L de HCI). Como controle, os
corpos de prova sem o recobrimento foram submetidos as mesmas condicdes. O teste

perdurou por 20 dias.

3.3. Resultados e Discussao

Para determinar-se as melhores condi¢Oes de sintese dos polimeros, foi realizada

uma triagem analisando-se:
i)  Temperatura: foi o primeiro fator a ser determinado visto que uma
temperatura baixa pode proporcionar menores conversdes dos mondmeros
a polimeros interferindo nas propriedades finais do material; ou pode
demandar maiores tempos de cura, demandando um maior gasto energético.

i)  Efeito da presenca de um catalisador: a utilizacdo do catalisador tem como
principal objetivo, na maioria dos casos, a diminui¢do do tempo reacional.
A sua utilizagdo também pode proporcionar um aumento da seletividade da
reacao desejada.

iii) Efeito da quantidade de catalisador: quanto menor a quantidade de
catalisador demandada na reacdo, maior o custo beneficio do processo.
Logo, determinar a melhor quantidade de catalisador € essencial para uma
possivel transposicdo de escala e consequente comercializagdo dos
materiais propostos.

iv)  Tempo de cura: Para atingir-se maiores valores de conversao verificou-se o
efeito do tempo de cura na temperatura determinada no item i). Este
parametro foi avaliado simultaneamente aos parametros ii) e iii), visto que
0 tempo reacional é um fator determinante na escolha do catalisador e se

realmente é necessaria a sua utilizacéo.
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3.3.1 Determinacéo da melhor temperatura de polimerizagio sem a utilizacéo de
um catalisador

Conhecendo-se as estabilidades térmicas dos mondmeros EGSO e MGSO
(previamente discutidas no Capitulo 2) foi possivel realizar-se as curvas DSC das
misturas monoméricas. A Figura 3.2a mostra a curva da mistura monomérica
EGSO/MGSO sem a adi¢cdo de nenhum catalisador. Observa-se um evento exotérmico
com respectivas temperaturas onset (Tonset) € de pico (Tp) em 120,4 °C e 182,9 °C e uma
entalpia (4H) igual a 30,0 J g*. Ao final da andlise o cadinho foi aberto manualmente e
observou-se que a amostra estava sélida, e ndo mais um liquido viscoso como observado
na mistura monomeérica, ambos amarelados (Figura 3.2-b). Tal observacéo, associada ao
evento exotérmico na curva DSC indica que a reacdo entre os grupos epoxidos (presentes
no EGSO) e anidridos (presentes no MGSO) é um processo espontaneo.

Figura 3.2- a) Curva DSC obtida para a mistura monomérica EGSO/MGSO e b) foto da mistura
monomeérica e do polimero resultante da polimerizacdo sem catalisador.

a) b)

0
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o Polimero
monomerica
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~
1

50 100 150 200 250
Temperatura/ °C

Fonte: da autora

A partir dos resultados de DSC determinou-se a temperatura de polimerizacéo
para o sistema sem catalisador: 170 °C (temperatura intermediaria entre Tonset € Tp).

A mistura monomérica EGSO/MGSO foi entdo submetida a esta temperatura por
diferentes tempos e a cada 1 h o espectro MIR foi coletado. Os espectros resultantes estéo
dispostos na Figura 3.3a, em que sdo mostradas as regides entre 2000-1600 cm™ e entre
980-750 cm™ a fim de facilitar a visualizacdo da mudanca das bandas de interesse ao

decorrer da polimerizagdo: 1860,1740 e 915 cm™ para o anidrido; 889 e as bandas entre
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842-823 cm™ para os epoxidos (a atribuicio de cada banda foi descrito no Capitulo 2, na

2.2.3). Os espectros completos podem ser visualizados na Figura Alll.4 (Apéndice 3).

Figura 3.3- a) Espectros MIR (2000-1600 cm™ e 980-750 cm) obtidos da mistura monomérica
(tempo = 0 h) e dos produtos obtidos pelo aguecimento a 170 °C por diferentes tempos. b)
Valores de conversao para epoxidos (CE%) e anidridos (CA%) calculados.
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As bandas associadas aos epdxidos e anidridos apresentaram diminuicdo de suas
intensidades a medida que o tempo de polimerizagdo aumentou. Calculando-se os valores
de CE% e CA% pelas respectivas Eq. (3.2) e (3.3) (Figura 3.3b), nota-se que
aproximadamente 90 % dos anéis epdxidos foram consumidos na primeira hora de reacéo,
e que duas horas foi suficiente para proporcionar CE%2h = 99 %. Ja AC%a foi igual a 56
%, aumentando para aproximadamente 60% e 83% apds duas e trés horas de
polimerizacdo a 170 °C. Nenhuma variagéo significativa nos valores de CE% e CA% foi
observada apds a quarta hora de polimerizacdo (Figura 3.3b) 0 que pode ser associada a
diminuicdo da mobilidade monomérica com o aumento da conversdo reacional. Logo,
combinando-se os resultados de DSC e MIR, conclui-se que 3 h a 170 °C foi suficiente
para obter-se um polimero amarelado (Figura 3.2b), de origem completamente renovavel,

sem a utilizacdo de catalisador.

3.3.2 Efeito da utilizagdo de um catalisador

Previamente a aplicacdo das moléculas Im, 1Im e 2Im serem testadas como
catalisadores na reacdo, realizou-se as curvas TG/DTG-DTA das moléculas (Figura 3.4).
A molécula Im (Figura 3.4a) apresenta um evento endotérmico na curva DTA (Tp = 94
°C) que ocorre sem alteracdo na curva TG, o qual pode ser atribuido a fusdo da molécula.
Observa-se que o Im foi termicamente estavel até 138 °C, temperatura em que se iniciou
a primeira e Unica etapa de perda de massa da amostra (138-247 °C, A4m = 99,2 %). Esta
perda de massa resultou em um evento endotérmico na curva DTA (T, = 238 °C) e pode
ser atribuido a evaporacéo da molécula. A taxa maxima de evaporagdo (TME), bem como
a temperatura desta taxa maxima (Ttme) foram iguais a 31,5 % min?® e 235 °C,
respectivamente. A Tabela 3.2 apresenta os intervalos de temperaturas (0) e valores das
perdas de massas observadas nas curvas TG/DTG, bem como 0s eventos endotérmicos
observados nas curvas DTA de cada amostra.

As curvas TG/DTG-DTA associadas ao 1Im s&o mostradas na Figura 3.4b e pelas
curvas TG/DTG observou-se que a amostra foi termicamente estavel até 40 °C. Apds esta
temperatura, a amostra, que apresenta-se liquida a temperatura ambiente, inicia o
processo de evaporacéo, o qual estd completamente finalizado em 190 °C. A amostra 2Im
(Figura 3.4c) foi termicamente estavel até 134 °C e apresentou um perfil térmico muito
similar ao Im: fusdo (149,0 °C), seguida de completa evaporagdo. Além da fusdo, um

outro evento endotérmico foi observado na curva DTA antes do inicio da primeira perda.
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O evento endotérmico (Tp = 94,0 °C) ocorre sem nenhum indicativo de variagdo de massa

na curva TG, sugerindo a ocorréncia de um fenémeno fisico [25].

Figura 3.4- Curvas TG/DTG-DTA dos catalisadores a) Im, b) 1Im e c) 2Im.
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Tabela 3.2- Variacdo de massa (4m), intervalos de temperaturas (&) e temperaturas de pico
(Tp), taxa méxima de evaporacdo (TME), bem como a respectiva temperatura (Trwme) associados
as curvas TG/DTG-DTA das amostras Im, 11m e 2Im.

Amostra 12 etapa de perda de massa
Trmel/ °C
0/ (y T o **
6/ % Am/ % TME/ % min p/ °C
4.0
Im 138,0-247,0 99,2 235,0/31,5

238,0 |

1lm 40,0-190,0 98,7 176,0/ 37,8 180,0 |

99,0 |

2Ilm 134,0-248,0 99,3 237,0/31,6 149,0 |
240,0 |

Eventos determinados na curva: **T, temperatura de pico; | pico endotérmico;

Na curva DSC do 2Im (Figura AllL.5 no Apéndice I1l) observa-se no primeiro
aquecimento um evento endotérmico Ty = 98,9 °C (4H = 18,5 J g1) e um segundo evento
endotérmico em 148,9 °C (4H = 140,3 J g), associado a fusdo 2Im. No primeiro
resfriamento observa-se um evento exotérmico associado a cristalizacdo da amostra (T,
=138,8°C e AH = 133,0 J g1). No segundo aquecimento n&o se observa nenhum evento
por volta de 100 °C, apenas um evento endotérmico (T, = 149,6 °C e AH = 135,8 J g).
Enquanto no segundo resfriamento observa-se a cristalizagdo em temperatura um pouco
menor que aquela observada no primeiro resfriamento (T, = 137,2°Ce AH =127,4J) g
1. Tais dados sugerem que o 2Im pode conter alguma impureza, possivelmente algum
reagente residual da sua sintese ou até mesmo algum subproduto.

A Figura 3.5 apresenta a curva DSC da mistura monomérica EGSO/MGSO-1Im-
1. Diferente do sistema sem catalisador (Figura 3.2a) observa-se dois eventos exotérmicos
com respectivas temperaturas de picos iguais a Tp1 = 169,0 °C e Tp2 = 216,0 °C, ambos
resultaram em AH = 57,0 J g*. Logo, observa-se que a presenca do catalisador afetou a
reacdo de polimerizagdo. A fim de verificar-se o efeito na converséao final e no tempo,
escolheu-se a temperatura de 150 °C para realizar-se a polimerizagdo das misturas
monoméricas EGSO/MGSO-Im-1, EGSO/MGSO-1Im-1, EGSO/MGSO-2Im-1. Os
espectros MIR resultantes podem ser visualizados na Figura 3.6-a, e como esperados eles

s&o muito similares ao sistema sem catalisador (Figura 3.3a).
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Figura 3.5- Curva DSC da mistura monomérica EGSO/MGSO-1Im-1.
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Embora os espectros sejam similares entre si, os valores de conversao obtidos
(CE% e CA%), as coloracBes das misturas monoméricas e dos polimeros obtidos
variaram consideravelmente entre si, como pode ser observado nas Figuras 3.6b e 3.6c,
respectivamente. Apds a adicéo do catalisador 1Im & mistura monomérica, observou-se
uma variagédo de coloragdo amarela para um tom amarronzado, indicando uma interacao
instantanea com os mondémeros EGSO e MGSO. No entanto, tal interacdo ndo foi
observada quando foram adicionados Im e 2Im ao sistema (Figura 3.6¢). As diferencas
entre as homogeneizacgdes dos catalisadores podem ser associadas aos estados fisicos a
temperatura ambiente dos mesmos: 1Im encontra-se liquido, enquanto que Im e 2Im séo
solidos.

Analisando-se os valores de EC%3n para as misturas monoméricas com Im e 1Im
(Figuras 3.6b) observa-se que eles foram maiores (~98 %) do que o obtido para sistema
sem catalisador (~90 %). Como esperado, tais valores permaneceram praticamente
inalterados ao decorrer da reagdo. O sistema com 2Im proporcionou um valor menor de
EC%:1n (73 %), atingindo valores proximos a 98 % apenas com 2 h de reagdo. No entanto,

os valores de CA% ao decorrer ndo seguiu a mesma tendéncia para todos os sistemas.
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Figura 3.6- a) Espectros MIR (2000-1600 cm™* e 980-750 cm!) obtidos para os sistemas com 1
% de catalisadores da mistura monomeérica (tempo = 0 h) e dos produtos obtidos pelo
aquecimento a 150 °C por diferentes tempos. b) Valores de conversdo para epoxidos (CE%) e
anidridos (CA%) calculados. c) fotos das misturas monomeéricas e dos respectivos polimeros.
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Agqueles com catalisadores sélidos (Im e 2Im) proporcionaram valores ~ 35 % na
primeira hora, enquanto o sistema com 1Im atingiu CA% = 75 % no mesmo intervalo de
tempo (1 h). Além dos demais catalisadores demandarem 3 h para atingirem conversdes
superiores a 75 % (CA%m2 h/l3h =54 % /78 % e CA%2m2 h/l3h =71 % /83 %), o
sistema com 1Im atingiu CA%:2n = 92 % e ndo foi alterado pelo aumento de mais uma
hora na polimerizagdo (CA%3an = 93 %). Tais resultados indicam que os catalisadores Im
e 2Im apresentaram baixa seletividade no sistema reacional, o que pode ser atribuido a
solubilidade relativamente baixa de ambos nas misturas monoméricas, que pode ser
observado pela presenca de particulas suspensas nas respectivas misturas monomeéricas
(Figuras 3.6¢). Logo, a formacdo de um complexo ativado entre catalisador e epdxido ou
catalisador e anidrido ¢ dificultada; como consequéncia, o catalisador pode se degradar
termicamente quando mantido em isoterma a 150 °C por 3 h, pois como observado nas
curvas TG/DTG-DTA dos mesmos (Figura 3.4), nesta temperatura todos eles ja iniciaram
0 processo de evaporacdo em condicdes dinamicas. Tais fatores podem justificar a

observacdo de pontos de degradacdo nos polimeros finais PGSO-Im-1 e PGSO-2Im
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(Figuras 3.6¢). A ndo observagdo de pontos de degradacdo no polimero PGSO-1Im-1
disposto na Figuras 3.6c¢, sugere que ocorreu a formagao do complexo ativado entre 0 1Im
e 0s grupos epdxido e/ou anidrido presentes na mistura monomeérica.

Logo, a partir dos dados supracitados o 1Im foi determinado como melhor
catalisador da reacdo de polimerizacdo entre EGSO/MGSO a 150 °C. Além disso, foi
determinado que 2 h é o melhor tempo para atingir maiores valores de conversdes

monoméricas a polimeros.

3.3.3 Qual o efeito da presenca do catalisador na iniciacdo da reacao
entre EGSO e MGSO?

N&o h& um consenso sobre a atuacdo de catalisadores derivados de imidazol no
mecanismo reacional entre epoxido-anidrido descritos pela literatura. A maioria dos
trabalhos reporta a etapa de iniciacdo pela abertura do anel oxirano quando se utiliza
derivados imidazolicos [26-28]; enquanto outros discutem a possibilidade de um ataque
nucleofilico ao anidrido pelo derivado imidazélico [29-32]. Logo, a fim de investigar
melhor a formacdo do complexo ativado, realizou-se alguns testes qualitativos nos
mondmeros individuais.

Primeiramente foi realizado um teste visual. MGSO (Figura 3.7a), MGSO com
uma pequena gota de EGSO no centro (Figura 3.7b) e EGSO (Figura 3.7c¢) foram
gotejados em uma superficie limpa e podem ser observados na Figura 3.7 sob luz visivel
(primeira coluna) e sob luz UV (370 nm, segunda coluna). Em seguida, adicionou-se uma
gota de 1Im e ap6s 1 minuto novas imagens foram coletadas (Figuras 3.7d a 3.7f.). A
interacdo instantanea do 1Im com o monémero MGSO (que contém anidridos) é nitida
até mesmo sob luz visivel. Em contrapartida, o sistema com EGSO ndo apresentou
nenhuma variacgéo visual sob luz visivel ou UV.

O segundo teste foi realizado adicionando-se 1lm aos mondmeros e entdo
realizou-se a analise DSC (Figura 3.7g). O sistema MGSO/1Im apresentou um pequeno
evento exotérmico entre 35 °C e 105 °C (Tp = 73,0 °C e 4H= 4,1 J g) que n&o foi
observado na curva do MGSO sozinho (conforme apresentado na se¢do do Capitulo
anterior); logo, sugere-se que este evento seja resultante da formacdo do complexo
ativado entre 1Im-anidrido. Nenhum evento exotérmico foi observado na curva DSC do
EGSO/1Im abaixo do 100 °C; no entanto, um evento exotérmico (T, = 141,0 °C) com

maior entalpia (4H= 170,7 J g%). O evento com Tonset = 106,0 °C pode ser associado a
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autopolimerizacdo do EGSO (a amostra apresentou visualmente um maior carater solido
ao final da andlise). A autopolimerizacdo de outros mondmeros epoxidados € descrita na

literatura, tais como aqueles derivados do bisfenol-A e limoneno [4,5,29,33,34].

Figura 3.7- Gotas de a) MGSO, b) MGSO com EGSO no centro, ¢) EGSO. Apds 1
minuto da adicdo de 1Im: d) MGSO, ) MGSO com EGSO no centro, f) EGSO sob luz visivel
(primeira coluna) e sob luz UV (370 nm, segunda coluna). g) curvas DSC obtidas para cada
mondmero na presenca de 11m.
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Para corroborar os dois testes anteriores, utilizou-se a técnica MIR. Os monémeros
individuais foram colocados sob a janela de ATR e coletou-se um espectro. Em seguida,
adicionou-se 1Im sob a amostra e a cada 1 minuto coletou-se novos espectros MIR,
acompanhando in situ as possiveis variacdes do sistema por 4 minutos. Os espectros MIR
resultantes para o sistema EGSO/1Im estdo dispostos na Figura 3.8, e nenhuma alteracao
no espectro foi observada, nem mesmo na regido entre 900 e 750 cm™ magnificada na
Figura 3.8b que contém as bandas resultantes do estiramento resultantes da deformacéao
dos anéis epoxidos. A Figura 3.9 apresenta os espectros coletados para o sistema
MGSO/1Im, e a regido entre 1820 e 1720 cm encontra-se aumentada na Figura 3.9b.
Nota-se que a banda em 1780 cm™ (associada ao estiramento C=O da carbonila do

anidrido) diminuiu sua intensidade ao passo que se aumentou o tempo apdés a adicao de
1Im ao MGSO.
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Figura 3.8- a) Espectros MIR obtidos in situ do monémero EGSO e apés a adi¢do de 1Im
(coletados a cada 1 minuto) b) ampliacéo da regido entre 900 e 750 cm™!
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Figura 3.9- Espectros MIR obtidos in situ do mondémero MGSO e ap06s a adigao de 11m
(coletados a cada 1 minuto) b) ampliacdo da regido entre 1820 e 1720 cm'*
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A combinacdo dos testes supracitados indica que a reagdo se inicia
preferencialmente pela ativacdo dos grupos anidridos pelo 1Im ao inves da ativagdo dos

grupos epoxidos pelo catalisador, a qual pode até ocorrer, mas em menor velocidade. Tais
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resultados corroboram com os resultados observados em um trabalho recentemente
publicado pelo grupo de pesquisa, em que ao misturar o mondmero EGSO com anidrido
maleico e 1lm, observou-se o completo consumo das carbonilas dos anidridos, mas
nenhuma modificacdo nos grupos epodxidos do EGSO; como consequéncia ndo foi
possivel obter nenhum polimero utilizando 11m como catalisador para aquele sistema
[35].

3.3.4 Efeito da quantidade de 1Im na polimerizagcao

Uma das vantagens na utilizacdo de catalisadores em reacGes organicas é a
possivel diminuicdo do tempo reacional. Logo, encontrar a quantidade minima de
catalisador, que maximize a rea¢do é um parametro importante a ser determinado. Para
isso, preparou-se misturas monomeéricas com distintas quantidades de 1Im. As curvas
DSC resultantes de cada uma delas sdo exibidas na Figura 3.10% e os valores de
temperaturas de pico e entalpia associados a cada sistema sdo observados na Tabela 3.3.

Comparando-se a curva do sistema EGSO/MGSO-1Im-0.5 de 1Im com o sistema
EGSO/MGSO sem catalisador (EGSO/MGSO, Figura 3.2a) ndo foram observadas
variacdes significativas nos valores de entalpia, bem como no formato da curva DSC. No
entanto, aumentando a quantidade de 1Im para 1,0 mol% foi possivel observar-se dois
eventos exotérmicos, com temperaturas de picos (Tp: e Tp2 na Tabela 3.3) deslocados em
relacdo ao sistema com 0,5 mol% de 1Im. Além disso, nota-se que a entalpia total dos
eventos foi 50 % maior. O sistema com 2 mol% de 1llm (EGSO/MGSO-1Im-2)
apresentou a mesma tendéncia: dois picos exotérmicos (com valores de Tp1 € Tp2
levemente deslocados para menores temperaturas), com um aumento na variacdo de
entalpia (de ~30 %) em relagéo ao sistema com 1 mol% de 1Im. O sistema EGSO/MGSO-
1Im-5 apresentou apenas um evento exotérmico na curva DSC, sendo este associado ao
primeiro evento observado nas curvas dos sistemas com 1 e 2 mol% de 1Im devido a
sobreposicdo dos eventos e valor de Tp: (Tabela 3.3). Além disso, a entalpia da reacdo
aumentou ~ 13 % e ~250 % em relacdo aos sistemas com 5 mol% e 0.5 mol%,
respectivamente. No entanto, ao aumentar para 10 mol% a quantidade de catalisador no
sistema, ndo houve variagéo significativa no valor de Tp1; embora AH aumentou ~15 %
em relacdo ao sistema anterior. Tais resultados indicam que o catalisador além de afetar
a temperatura maxima da reacéo, esta alterando o mecanismo reacional. No entanto, tais

parametros deixam de variar quando se adiciona 5 mol% de catalisador no sistema.
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Figura 3.10- a) Curvas DSC da mistura EGSO/MGSO-1Im com diferentes quantidades de
catalisador. b) Valores de teor de gel (GC%), conversdo de epoxido (CE%) e conversdo de
anidrido (CA%) calculados para cada polimero.
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Tabela 3.3- Dependéncia dos valores de temperatura de pico (T,) e entalpia (4H) em fungdo da
quantidade de catalisador (11m) adicionado a mistura monomeérica.

Amostra Tp1/°C Tp2/°C  AHTota/ J gt
EGSO/MGSO-11m-0.5 184,0 24,0
EGSO/MGSO-1Im-1 169,0 216,0 57,0
EGSO/MGSO-1Im-2 165,0 210,0 75,0
EGSO/MGSO-1Im-5 163,0 - 85,0
EGSO/MGSO-1Im-10 162,0 - 98,0

¥ porcentagem em mol (mol%) de catalisador calculada a partir da quantidade total de mols de
sitios reacionais na mistura monomérica (epdxidos + anidridos)

Alguns trabalhos na literatura reportam a ocorréncia de dois eventos exotérmicos
na curva DSC de uma mistura de mondmeros contendo epoxidos e anidridos quando o
mondmero epoxidado encontra-se em maior quantidade [36,37]. No entanto, esta
possibilidade p6de ser excluida devido ao fato de todas as rea¢des terem sido executadas
com o mondmero sintetizado na mesma batelada. Além disso, a quantificagdo dos grupos
reacionais (epoxidos e anidridos) foi realizada por titulacdo, em triplicata, e ao pesar-se
0s mondmeros tomou-se o cuidado de deixar-se 0 mais préximo possivel do valor tedrico
calculado. Eliminando-se tais interferéncias, a ocorréncia de dois eventos exotérmicos
nas curvas DSC dos sistemas EGSO/MGSO-1Im-1 e EGSO/MGSO-1Im-2 (Figura 3.10a)
pode ser resultado da reacdo catalisada (primeiro pico exotérmico) e da reacdo ndo
catalisada (segundo pico exotérmico). Ambas as reagcdes podem ocorrer quando a

quantidade de catalisador utilizada é menor do que a ideal. Resultados similares foram
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recentemente observados por Barabanova e coautores quando reagiram um epéxido
cicloalifatico com o anidrido 4-metil hexahidroftalico na presenca de uma amina terciaria
[7].

Além disso, esta sugestdo é corroborada pelos resultados dos valores de EC% e
CA%, calculados pelas respectivas Eq. (3.3) e (3.4) dos polimeros obtidos utilizando-se
diferentes quantidades de 1Im. Tais valores estdo dispostos na Figura 3.10b. Nota-se que
todos os sistemas apresentaram valores de CA% proporcionais a mol% de 1Im,
comportamento ndo apresentado pelos valores de CE%. Para valores entre 0-2 mol% de
1Im a conversdo de ep6xidos foram préximas a 98 %; em contrapartida, utilizando-se 5
e 10 mol% de 11m proporcionou o decaimento de CE% ~ 90 %, que foram similares aos
valores de CA% para estas amostras.

Logo, a partir de tais resultados é possivel sugerir que a reacdo catalisada é uma
esterificacdo (Figura 3.11) que se inicia majoritariamente pelo ataque nucleofilico do 1Im
ao anidrido (etapa de iniciagdo). A etapa de propagacdo ocorre pelo ataque dos grupos
carboxilatos ao carbono do oxirano. Ja na reacdo ndo-catalisada (Figura 3.12) sugere-se
que a etapa de iniciacdo ocorre pela quebra homolitica do oxirano (facilitada pela elevada
tensdo no anel de trés membros) e propaga-se via eterificacdo: pelo ataque do alcoxido a
outro oxirano (uma reacao Sn2). No entanto, a etapa de propagacao também pode ocorrer
via esterificagdo, em que o alcoxido pode atacar o carbono carbonilico do anidrido (uma
substituicdo nucleofilica acilica). Logo, sugere-se que para as misturas monoméricas
EGSO/MGSO-1Im com menos de 5 mol% de catalisador, 0s dois mecanismos reacionais
podem ocorrer, e ao passo que se aumenta a quantidade de 1Im (0< 1Im < 5 mol%) a
extensdo da reacdo ndo catalitica vai diminuindo.

Apesar das diferencas observadas nas curvas DSC, bem como nos valores de CE%
e CA% variando-se a quantidade de 1Im nas misturas monoméricas, todos os polimeros
finais (2 h a 150 °C) apresentaram valores de GC% proximos a 85 %, como pode ser
visualizado na Figura 3.10b. A amostra PGSO-SC (obtida sem a utilizacdo de catalisador
a 170 °C por 3 h) apresentou GC% = 80 %. Estes valores indicam que a quantidade de
cadeias intercruzadas foi superior a 80 % em todos o0s sistemas, independentemente da
quantidade de catalisador no sistema. Como consequéncia, todos os polimeros estavam

no estado solido.
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Figura 3.11- Mecanismo sugerido para a reagdo entre EGSO e MGSO catalisada pelo 1Im.
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Figura 3.12- Mecanismo sugerido para a reagéo entre EGSO e MGSO sem catalisador.
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A partir de tais resultados, 3 amostras de polimeros foram selecionadas para as
caracterizagdes dos polimeros finais: o polimero obtido sem a utilizacdo de um catalisador
(PGSO-SC) e aqueles obtidos utilizando-se 1 e 5 mol% de 1Im (PGSO-1Im-1 e PGSO-
11m5).
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3.3.5 Comparacao das propriedades finais dos polimeros

As curvas TG/DTG-DTA dos polimeros selecionados estdo dispostos na Figura
3.13 e as etapas de perda de massa, bem como intervalos de temperatura e temperaturas
de picos associadas a cada amostra estdo dispostos na Tabela 3.4. A amostra PGSO-SC
(Figura 3.13a) foi termicamente estavel até 237 °C, conforme evidenciado pelas curvas
TG/DTG. A amostra se decompds em duas etapas de perdas de massa; no entanto, como
observado pela curva DTG a primeira etapa pode ser associada a um evento complexo de
degradacéo, com ao menos dois eventos consecutivos e sobrepostos que resultaram em
uma taxa maxima de degradacdo (TMD) igual a 9,9 min't em 394,0 °C (temperatura de
taxa maxima de degradacdo- Ttpwm). Esta etapa pode ser atribuida & degradagdo da matriz
polimérica, que resultou em eventos exotérmicos na curva DTA (Tabela 3.4). A segunda
etapa de perda de massa pode ser associada a oxidacdo e degradacdo do material
carbonéceo residual, e também resultou em um evento exotérmico na curva DTA.

Os polimeros obtidos utilizando-se 1Im como catalisador, PGSO-1Im-1 e PGSO-
1Im-5 apresentaram perfil térmico similar ao PGSO-SC: duas etapas consecutivas de
perda de massa na curva TG, sendo a primeira associada a um evento complexo conforme
evidenciado pela curva DTG. Embora ndo foi observada uma variagéo significativa nas
temperaturas de estabilidade térmica do PGSO-1Im-1 (270,0 °C) e do PGSO-1Im-5
(282,0 °C); ambos apresentaram um aumento de aproximadamente 35 °C na estabilidade
térmica em relacdo ao PGSO-SC, conforme observado nas Figuras 3.13b e 3.13c e Tabela
3.4. Ainda assim, todos os polimeros foram termicamente mais estaveis que os polimeros
obtidos entre EGSO e diferentes anidridos na presenca de 4-metilimidazol, reportados
pela literatura [8].

Analisando-se as curvas DTG das amostras, nota-se que os polimeros obtidos na
presenca do catalisador exibiram dois picos bem definidos. O primeiro resultou em Tmpr~
365 °C e MDR~ 7% min!; enquanto o segundo pico na curva DTG apresentou valores de
Twmor € MDR proximos a 400 °C e 10 % min™, respectivamente. Comparando-se estes
valores com aqueles observados para a amostra PGSO-SC (Tmpr~ 394 °C e MDR~ 9,9
% min?), nota-se que estes sdo maiores. As diferencas nos valores de Tmpr e MDR
indicam que os polimeros obtidos pelas reacdes catalisadas apresentam maior

intercruzamento entre as cadeias monoméricas.
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Figura 3.13- Curvas TG/DTG-DTA dos polimeros a) PGSO-SC, b) PGSO-1Im-1 e ¢) PGSO-
1Im-5
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Tabela 3.4- Etapas de perda de massa (4Am), intervalos de temperatura (6), temperaturas de
pico (Tp), taxas méximas de degradacéo (TMD), bem como as respectivas temperaturas (Ttmp)
associadas a cada etapa de decomposicao nas curvas TG/DTG-DTA dos polimeros.

Etapa Amostra PGSO-SC PGSO-1Im-1  PGSO-1Im-5
Am [ % 85,0 86,9 89,7
a°C 237,0-480,0 270,0-493,0 282,0-470,0
(325,0-354,0)*
(349,0-375,0)*
398,0 1 396,0 1
18 Tpl °C** 396,0 1
425,01 430,0 1
4490 1
Tmpr/ °C 368,0/ 8,1 362,3/5,9
) 394,0/9,9
MDR/ % mint 404,0/ 10,1 392,0/ 11,3
Am [ % 13,9 12,9 9,9
a°C 480,0-620,0 493,0-638,0 470,0-621,0
28 T/ °C 531,01 510,0 1 492,0 1
TMDR/ OC
542,0/1,6 550,0/1,2 538,0/1,3

MDR/ % min-!

Eventos determinados na curva: 1 pico exotérmico; * exoterma; **T, temperatura de pico

As curvas DSC dos estagios de aquecimentos (primeiro e segundo) de cada
polimero sdo mostrados na Figura 3.14a. Devido a auséncia de eventos exotérmicos no
primeiro aquecimento, pode concluir-se que ndo houve polimerizacao residual. Logo,
pode-se sugerir que as variaveis tempos e temperaturas de polimerizagdo, previamente
determinados, foram suficientes para atingir a conversdo méxima dos sistemas
monomeéricos. Além disso, todas as amostras exibiram temperaturas de transi¢des vitreas

(Tg) subambientes (hachuradas em roxo na Figura 3.14-a).
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Figura 3.14- Curvas a) DSC e b) Modulo de Perda e tand obtidos para os polimeros
selecionados.
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As curvas de relaxacdo das amostras estdo dispostas na Figura 3.14-b e as
corroboram com os valores de Ty observados nas curvas DSC. A amostra PGSO-SC Ty =
-3,0 °C; enquanto que na curva da amostra PGSO-1Im-1, observou-se uma T4 em 6,0 °C
e também uma transicdo de segunda ordem por volta de -30,0 °C. Esta também foi
observada na curva DSC do polimero e ambas se encontram hachuradas na cor laranja
nas Figuras 3.14a e 3.14b. A diferenca entre as Ty dos polimeros pode ser associada ao
maior intercruzamento das cadeias monomeéricas nos polimeros obtidos na presenca de
catalisador. Tal sugestdo é corroborada pelos resultados das curvas TG/DTG-DTA e
também pelos valores da densidade de intercruzamento (v), calculada pela Eq. (3.1) e
dispostos na Figura 3.15a.

O polimero PGSO-1Im-1 apresentou v =2845 + 85 mol m3, o qual foi
aproximadamente 16x maior do que o valor obtido para a amostra PGSO-SC (172 £ 7
mol m=). No entanto, como observado na Figura 3.15a, 0 aumento da quantidade de 1Im
ndo afetou significantemente o valor da densidade de intercruzamento. Ambos polimeros
sintetizados na presenca do catalisador apresentaram valores de densidade de
intercruzamento superiores aqueles reportados para o 6leo de linhaca epoxidado reagido
com derivados de diacidos e foram similares aqueles reportados para polimeros derivados

de oleos vegetais reagidos com poliaminas [22,38].
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Figura 3.15- a) Densidade de intercruzamento (v) e b) curvas de tensdo vs deformacao
obtidos para os diferentes polimeros.
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Tabela 3.5- Valores de Modulo de Young, Tensdo de ruptura, alongamento de ruptura e
Tenacidade obtidos para cada polimero selecionado.

Médulo de Tenséo de Elongacéo de Tenacidade/kJ
Amostra
Young/kPa  ruptura/ MPa ruptura/% m
PGSO-SC 23,840,9 0,11+0,01 9,840,5 8,1+0,2
PGSO-1Im-1 53,2+1,8 0,49+0,05 9,2+1,3 25,8+1,1
PGSO-1Im-5 52,5+1,2 0,44+0,03 9,9+1,1 24,4+0,9

As curvas de tensdo vs deformacdo obtidas para cada polimero sdo mostradas na
3.15b, enquanto que as principais informagdes provenientes delas estdo dispostas na
Tabela 3.5. Os sistemas catalisados apresentaram Modulo de Young superiores ao PGSO-
SC (~dobro) e também maiores valores de tensdo de ruptura (Tabela 3.5), o que pode
também ser associado ao maior intercruzamento das cadeias poliméricas. No entanto, as
trés amostras exibiram valores de elongacdo de ruptura muito similares (~ 10 %), e
maiores do que aqueles reportados por Di Mauro e colaboradores quando reagiram 6leos
vegetais epoxidados com didcidos com ligacGes dissulfidicas [20] e também superiores
aqueles apresentados por Domicini e colaboradores quando fizeram compdsitos de
Arbodorm® com 6leos vegetais epoxidados ou maleinizados (0s autores ndo reagiram 0s
6leos modificados entre si) [39]. Embora os polimeros obtidos na presenca de
catalisadores apresentem melhores propriedades mecanicas do que o PGSO-SC, todos os
polimeros podem ser considerados como soft materials, sendo que o PGSO-SC

apresentou uma maior ductilidade em relacé@o aos outros. Tal efeito pode ser justificado
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pelas longas cadeias trigliceridicas (C16 a C18 em sua maioria) presentes em ambos
mondmeros (EGSO e MGSO).

A partir dos resultados de CE%, CA%, GC%, e das caracterizacbes térmicas e
mecanicas, sugere-se que 0s polimeros obtidos na presenca de catalisadores apresentam
propriedades melhores do que o PGSO-SC (obtido sem catalisador). Ao aumentar-se a
quantidade de 11m nas misturas monoméricas, verificou-se que a extensdo da reacéo de
eterificardo diminuiu; favorecendo a ocorréncia da reacéo de esterificacdo. No entanto,
ao utilizar-se 1 mol% ou 5 mol% de 1Im nédo foram observadas mudancas significativas
que justificassem a utilizacdo de uma quantidade maior de catalisador nos valores de
densidade de intercruzamento, estabilidade térmica, transi¢des vitreas e tensdo de ruptura.
Logo, sugere-se que o polimero que demande menos catalisador e proporcione
propriedades relativamente boas (comparadas com aquelas dos demais polimeros
caracterizados) seja testado para aplicagdes; ou seja, 0 PGSO-1Im-1.

A Figura 3.16 apresenta a amostra PGSO-1Im-1 sob luz visivel (a qual apresenta
uma coloragdo marrom-alaranjada) e sob luz UV (370 nm), sob a qual a amostra apresenta
uma coloracdo azulada. O espectro UV-Vis de s6lido também é mostrado na Figura 3.16
e é possivel observar duas bandas de absorcdo, ambas com elevada intensidade. A
primeira apresentou absor¢do méaxima em 387 nm, explicando a sua luminescéncia sob
luz UV. Enquanto que a absorcdo maxima da segunda banda é observada em 306 nm,
justificando a coloracdo observada do polimero. Embora o polimero final ndo apresente
insaturacdes em sua cadeia, ou grupos cromoforos caracteristicos de luminescéncia, a
propriedade de luminescéncia observada do polimero (neste caso a fluorescéncia) pode
ser associada ao efeito de Emissdo Induzida por Agregacdo (efeito AIE), resultante da
sobreposicao dos orbitais ndo ligantes dos atomos de oxigénio presentes da estrutura do
polimero final (como observado no esquema de reacao apresentado na Figura 3.11). A
interacdo entre os orbitais proporciona a diminuicdo da energia de excitacéo, resultando
na propriedade de fluorescéncia. Este efeito também foi observado para outros polimeros
derivados de 6leos vegetais modificados: apos a acrilagdo do 6leo de macauba e entdo
fotopolimerizacdo [40] e ap0s a reacdo entre o 6leo de macadamia maleinizado com
diferentes politidis para a obtencdo de distintos poliésteres [41].

A Figura 3.16 também exibe os espectros de excitacdo (Amax = 390 nm) e de
emissdo (Amax = 472 nm). Com tais dados foi possivel calcular-se o deslocamento de

Stokes (pela diferenca entre os comprimentos de ondas maximos dos espectros de
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absorcdo e de emissdo), o qual resultou em 82 nm e justifica a visualizacdo da

fluorescéncia na amostra.

Figura 3.16- Imagens da amostra PGSO-1Im-1 sob as luzes visivel e UV, bem como os
espectros resultantes de absorgdo (UV-Vis s6lido), excitagdo e emissdo.
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Fonte: da autora.

A Figura 3.17a apresenta 0 mapa de contorno de fotoluminescéncia 2D obtido
para a amostra PGSO-1Im-1, e observa-se que a regido de emissdo maxima € entre 450 e
500 nm. Além disso, ao aumentar o comprimento de onda de excitacdo, a emissao é
deslocada para menores valores de comprimento de onda (deslocamento batocrémico).
Tais resultados estdo de acordo com a coloracdo observada macroscopicamente na
amostra (Figura 3.16) e também com o diagrama de cromaticidade (Figura 3.17b). O
rendimento quéntico absoluto da amostra, bem como o tempo de vida de fluorescéncia

foram iguaisa @ = 1,94 £ 0,03 % e t = 3.1 ns, respectivamente.
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Figura 3.17- a) Mapa de contorno de fotoluminescéncia 2D e b) diagrama de cromaticidade
obtidos para a amostra PGSO-1Im-1.
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A Figura 3.18a mostra a micrografia de MEV obtida do polimero PGSO-1Im-1.
Observa-se que o material PGSO-1Im-1 apresenta uma superficie homogénea e regular,
sem a presenca de poros. Tais caracteristicas sdo importantes para materiais que sao
aplicados como revestimento, tais como aqueles aplicados como revestimentos
hidrofdbicos. A Figura 3.18b mostra o formato de uma gota de 4&gua em contato com a
superficie do PGSO-1Im-1 (imagem de uma das triplicatas). O angulo de contato medio
resultante foi 74,7 £ 0,5 ° e foi similar aos descritos na literatura para materiais aplicados
como revestimentos hidrofébicos anticorrosivos, que tém reportado angulos de contato
entre 74 ° e 80 °C [42,43].

Figura 3.18- a) Micrografia de MEV da superficie do polimero PGSO-1Im-1. b) imagem de
uma das medidas de angulo de contato da agua com a superficie do polimero PGSO-1Im-1.
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Fonte: da autora
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A fim de corroborar a sugestdo de aplicacdo do polimero PGSO-1Im-1, ele foi
testado qualitativamente como recobrimento para superficies metalicas imersas em

diferentes valores de pH por 20 dias e o resultado pode ser observado na Figura 3.19

Figura 3.19- Testes qualitativos para a aplicacao do polimero PGSO-1Im-1 como
revestimento para superficies metalicas imersas em diferentes condicGes: a) recoberta
com o polimero em solucdo acida (pH =3,0), b) ndo recoberta em solucéo acida (pH
=3,0), ¢) recoberta com o polimero em solucdo neutra (pH = 6,5) e d) ndo recoberta em
solucgéo neutra (pH = 6,5).

a b c d

Fonte: da autora

Nota-se que quando recoberta com o polimero, a superficie ndo apresentou
modificacBes visuais que indicassem a oxidacdo em pH acido (Figura 3.19a) ou neutro
(Figura 3.19c¢) ao decorrer dos 20 dias. Em contrapartida, quando a superficie foi exposta
sob mesmas condi¢Bes sem o recobrimento polimérico, a partir do 3° dia observa-se a
solucdo em pH &cido (Figura 3.19b) com coloracdo levemente amarelada, indicando o
inicio da oxidacdo do material (superficie metalica); este fendbmeno fica mais evidente na

solugdo com pH neutro (Figura 3.19d), em que logo no primeiro dia observa-se a variagao
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da coloracédo da solucdo e indicios de oxidacdo na superficie metalica. Além disso, nota-
se que mesmo apos o final do experimento, o polimero ainda continuou luminescente;

como pode ser visualizado na Figura 3.20.

Figura 3.20- Superficies metalicas recobertas com o polimero PGSO-1Im-1 e sem
recobrimento imersas em agua por 20 dias e expostas a luz UV (370 nm).
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3.4. Conclusao

A partir de dois monémeros derivados do 6leo de uva, foram sintetizados polimeros
renovaveis com elevado grau de intercruzamento. Foi demonstrado que a reacdo de
polimerizacéo entre o 6leo de uva epoxidado e o 6leo de uva maleinizado, sem a utilizagdo
de nenhum catalisador, demanda 3 h a 170 °C para proporcionar elevados valores de
conversdo monomérica a polimeros. No entanto, utilizando-se o 1-metilimidazol como
catalisador na reacdo, o tempo demandado decai para 2 h e a temperatura de
polimerizacdo para 150 °C. Neste capitulo foi demonstrado que o 1-metilimidazol foi
mais seletivo e interagiu melhor com o sistema monomérico do que o0s demais
catalisadores testados (imidazol e 2-metilimidazol), resultado associado a formacdo do
complexo ativado entre o catalisador e o anidrido presente no monémero maleinizado.
Sugere-se que a ocorréncia deste complexo seja favorecida com o 1-metilimidazol por
este encontrar-se no estado liquido a temperatura ambiente, proporcionando maior
homogeneiza¢do na mistura monomérica. Demonstrou-se por testes qualitativos que a
ativacdo pelo catalisador ocorre majoritariamente no anidrido (grupo reacional do 6leo de
uva maleinizado) e néo pelo epoxido (grupo reacional do 6leo de uva epoxidado), como
descrito por diversas literaturas para outros sistemas epdxido/anidrido. Além disso, foi

verificado que a diminuigéo da entalpia e da temperatura de pico de polimerizagéo do
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(observados nas curvas DSC) sao proporcionais ao aumento da quantidade de catalisador
no meio reacional. Tais efeitos podem ser associados ao favorecimento da reagdo de
esterificacdo e diminuicdo da reacdo de esterificacdo (proporcionada pela
autopolimerizagdo do mondmero epoxidado). Comparando-se 0s polimeros sintetizados
sem a presenga de catalisador, com aqueles obtidos utilizando-se 2 mol% e 5mol% de
catalisador, notou-se que os dois Ultimos apresentaram maior temperatura de estabilidade
térmica; o que pode ser associado ao maior intercruzamento das cadeias monoméricas
proporcionado pela utilizacdo do catalisador. No entanto, comparando-se as curvas
TG/DTG-DTA dos polimeros obtidos utilizando-se 1 ou 5 mol% de 1-metilimidazol, ndo
foi observada diferenca significativa nos perfis térmicos. Resultados similares foram
obtidos a partir das propriedades mecénicas: a utilizacdo de catalisador proporcionou
melhores propriedades sem diferencas significativas entre as amostras com catalisador.
Logo, a partir de tais resultados e buscando-se um material polimérico com menor custo,
determinou-se que utilizar apenas 1 mol% de catalisador na reacdo de polimerizacao é
suficiente para a melhoria das propriedades finais do polimero (quando comparado ao
sistema sem catalisador), mesmo ocorrendo ambas as reacGes de esterificacdo e
eterificacdo ao decorrer da polimerizacdo. A partir dos resultados das caracterizacdes
espectroscépica, térmica, mecanica, e morfoldgica, realizou-se o0s estudos de
luminescéncia e de hidrofobicidade do material polimérico; os quais levaram a sugestao
de aplicacdo deste na area de revestimento de superficies devido ao seu elevado grau de
intercruzamento, elevada estabilidade térmica, transicdes vitreas em temperaturas
subambientes, superficie homogénea e hidrofobicidade comparaveis aos de materiais
utilizados neste campo tecnoldgico. Logo, os materiais poliméricos sintetizados e
caracterizados no presente trabalho apresentam potencial alternativo a materiais para
recobrimentos derivados de poliuretanas sintetizadas a partir de isocianatos (um campo
tecnoldgico também em ascensdo). Ademais, o material obtido pode ser utilizado para
aplicagbes que demandem luminescéncia sob a luz UV, visto que ele apresenta

fluorescéncia quando excitado nesta regido do espectro.
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Conclusao Geral

O presente trabalho utilizou o 6leo de uva para a producao de monémeros e materiais
poliméricos que podem ser aplicados em distintos campos tecnoldgicos. O 6leo de uva, €
uma matéria-prima relativamente barata, ja que € um dos subprodutos das industrias de
suco de uva e de vinho. Logo, aqui foi apresentado rotas viaveis para agregar valor a um
residuo da industria de alimentos.

As rotas sintéticas utilizadas para a producdo dos monémeros, bem como a producao
dos polimeros podem ser consideradas vantajosas em relacdo aquelas descritas na
literatura em escala laboratorial, visto que sempre que possivel as etapas de sintese foram
otimizadas buscando-se diminuir o tempo, consumo energético e reagentes necessarios.
Além disso, buscou-se utilizar métodos de sintese, purificacdo e utilizacdo de reagentes
que fossem relativamente de facil acesso e apresentassem custo relativamente baixo,
sendo o mais verde possivel; tais fatores foram levados em consideracdo para que uma
possivel transposicdo da escala laboratorial para a escala industrial possa ser futuramente
considerada para a producgéo destes materiais.

Os mondmeros produzidos neste trabalho podem ser utilizados nas sinteses de outros
materiais poliméricos, tais como intercruzados com politois, poliois, aminas, e etc. Muitos
dos polimeros resultantes podem apresentar propriedades self-healing (autorregeneracao)
ou efeito memoria, além da possivel fluorescéncia. Ainda ha a possibilidade de utilizar
estes monGmeros em resinas para impressoras 3D, para a producdo de novos materiais
renovaveis a partir da fotopolimerizacao.

Como consequéncia, os dados aqui apresentados corroboram com a ascensdo da
producéo de biopolimeros que possam apresentar propriedades similares aqueles que séo
de origem féssil, podendo atuar como uma alternativa aos materiais poliméricos nao

renovaveis.
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Apéndice I- Titulacdes

Todas as titulacdes foram realizadas em triplicata e utilizando-se uma bureta
automatica Difitrate Pro (Jencons). Os procedimentos apresentados pelas normas técnicas
utilizadas no presente trabalho, expressam seus resultados em concentragdo normal, ou
ndo expressam as concentragcOes das solucdes utilizadas. Logo, aqui serdo mostrados 0s
valores em concentragio molar (mol L™). Os valores mostrados podem variar de acordo

com a pureza dos reagentes utilizados.

Determinacéo do indice de iodo (1V)

A titulacdo foi realizada seguindo-se a norma ASTM D5554-15. Reagentes
utilizados: solucdo de Wijs, amido soluvel (de batata), acido salicilico, tiossulfato de
sodio pentahidratado (Na2S035H20), carbonato de sédio (Na2COs3) e iodeto de potassio
(K.

Solucgdes utilizadas:

» Solucdo Wijs (iodo-cloro em acido acético);

> lodeto de potassio (KI): preparou-se uma solugdo aquosa 0,90 mol L

» Indicador de amido: preparou-se uma solugdo 1% m/m de amido soltvel (batata)
em agua destilada. Pesou-se 2,5 g de amido e solubilizou-se em uma pequena quantidade
de agua destilada (aproximadamente 20 mL) e agitou para completa solubilizacdo. Esse
volume foi transferido para um baldo volumeétrico de 250 mL e adicionou-se agua
destilada (previamente fervida e deixada resfriar) até completar o volume do baldo. Ap6s
a transferéncia do volume para o frasco de armazenamento adicionou-se 0,3125 g (1,25
g/mL) de &cido salicilico.

> Tiossulfato de sodio (Na2S,03): preparou-se uma solugdo 0,1 mol L. A solugéo
foi preparada em agua destilada previamente fervida e resfriada (para a remocéao de CO»)
e adicionou-se Na.COs (0,1 mg/mL). A norma recomenda a titulacdo de tiossulfato de
sodio com de dicromato de potassio (0,1 N); no entanto, devido a toxicidade dos residuos
com cromo, utilizou-se iodato de potassio com excesso de iodeto de potassio em meio

acido (adicionado em cada erlenmeyer 5 mL de H2SO4 0,5 mol L.
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Metodologia: Em um erlenmeyer pesou-se 0,2 g da amostra e apés a adicao de 10
mL de cloroférmio (Figura All.1a) e de 25 mL da solucdo de Wijs (Figura All.1b), o
sistema foi agitado, tampado e mantido em ambiente escuro por 2 h (Figura All-1¢). Em
seguida, adicionou-se 20 mL da solucgdo aquosa de KI (Figura All-1d), seguida da adi¢éo
de 10 mL de &gua destilada ao sistema (Figura All-1e). Ap6s cada adicdo o sistema foi
sempre agitado. A solucdo do erlenmeyer foi entéo titulada com uma solugdo aquosa 0,1
mol L? de NazS;0s (previamente padronizada com KlO3) até apresentar coloragdo
amarela clara (Figura All-1f). Neste ponto adicionou-se o indicador de amido (Figura
All-1g) e continuou-se a titulacdo até a solucdo perder a coloracdo e ndo ter indicativo da
presenca de aglomerados pretos-azulados (Figura All-1h). Uma solugdo “branco” deve
ser preparada e titulada nas mesmas condicdes das solu¢bes com as amostras, exceto pela

adicdo da amostra.

Al.1- Exemplo genérico da variagdo da coloracdo da solucdo no erlenmeyer (contendo o 6leo
vegetal, neste caso o de uva) ao decorrer da titulagdo para determinagdo o indice de iodo. a)
6leo solubilizado em cloroférmio, b) ap6s a adi¢do da solugéo de Wijs, ¢) ap6s 2 h no escuro, d)
apos adicdo de K, €) ap0ds adicdo de Na,S,03; imediatamente antes de adicionar-se o indicador,
f) imediatamente ap6s a adigdo do indicador e f) ponto final da titulacéo.

Fonte: da autora

Determinacao do indice de peroxido (PV)

A titulacéo foi realizada seguindo-se a norma AOCS Cd 8-53 (Peroxide value
acetic-acid- chloroform method). Reagentes: acido acético glacial, cloroférmio,
tiossulfato de sddio, iodeto de potassio, indicador de amido.

Solucgdes utilizadas:

> lodeto de potéassio (K1), tiossulfato de sddio 0,1 mol L, solucéo indicador de
amido sdo as mesmas preparadas na titulacdo para determinagéo do indice de iodo.

Metodologia: Em um erlenmeyer pesou-se aproximadamente 5,0 g da amostra e
adicionou-se 25 mL de uma solucdo acido acético: cloroférmio (3:2 v/v) e agitou-se o
sistema, resultando em uma solucéo levemente amarelada (dependendo da coloracéo da
amostra). Em seguida, adicionou-se 0,5 mL da solugédo saturada de Kl e agitou-se por

pelo menos 1 min (a solucdo deve ficar amarelo forte (amarelo ocre). 30 mL de agua
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destilada foram adicionadas ao sistema, o qual foi agitado e ent&o titulado com a solucéo
de Na2S03 (previamente padronizada) até atingir coloracdo amarelo claro. Adicionou-se
2-5 gotas da solucdo de indicador e entdo prosseguiu-se com a titulacdo até
desaparecimento da cor azul da solugdo. Necessario realizar um branco (erlenmeyer com
todos as espécies supracitadas exceto a amostra), em que é esperado ndo gastar mais do

que 0,1 mL de tiossulfato de sédio, Na2S203).

Determinacéo do indice de acidez (FFA)

A titulacdo foi realizada seguindo-se a norma AOCS 3d 63 com adaptacdes.
Reagentes: alcool isopropilico, tolueno, hidroxido de sédio (NaOH) e fenolftaleina.

Metodologia: Em um erlenmeyer pesou-se aproximadamente 5,0 g de 6leo (se nao
for utilizado bureta automatica deve-se pesar uma massa maior, que dependera da
precisdo da bureta utilizada). A amostra foi solubilizada em uma solucéo tolueno: alcool
isopropilico (1:1 v/v) e foi entdo titulada com uma solucdo de NaOH de &lcool
isopropilico 0,05 mol L. Até observacdo da coloragio levemente rosa na solugdo. Um
branco (erlenmeyer com as mesmas espécies supracitada sem a amostra) foi titulada sob

mesmas condicdes.

Determinacéo da quantidade de epdxido na amostra de 6leo epoxidado
A titulacdo foi realizada seguindo-se a norma ASTM D1652-11. Reagentes

utilizados: hidrogenoftalato de potéassio (KPH), anidrido acético, acido acético glacial,
violeta cristal, brometo de tetraetilamonio (TEAB) e acido perclérico (HCIO4, T = 72%).
A norma recomenda a utilizacdo de HCIO4 (7 = 60%); logo, os volumes aqui mencionados
sdo distintos daqueles indicados na norma.
Solucgdes utilizadas:

» Solucdo de violeta cristal (Indicador): preparou-se uma solugdo 1% m/m de
violeta cristal em &cido acético;

» Solucdo TEAB: preparou-se uma solucdo 25% m/V em 4&cido acético (soluto
dissolvido sob agitacdo constante);

» Preparo da HCIO4 em &cido acético: A solugcdo comercial (aquosa) de HCIO4 (t
=72 %) foi titulada com NaOH 0,1 mol L* (previamente padronizado com KPH) e

obteve-se uma concentragdo igual a 11,87 + 0,02 mol L. Entdo, realizou-se os calculos
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para obter uma solucdo diluida de HCIO4 em &cido acético 0,1 mol L™*. Em um bal4o
volumétrico de 250,0 mL adicionou-se 70 mL de acido acético glacial e entdo o volume
calculado de HCIO4 (2,10 mL) e misturou-se. Adicionou-se entdo 5,5 mL de anidrido
acético (cuidadosamente) e agitou-se novamente o sistema (também cuidadosamente).
Apos alguns minutos, 0 menisco do baldo foi aferido com acido acético glacial. O sistema
foi deixado em repouso por uma noite.

A padronizacdo da solucdo foi realizada com KPH. Em um erlenmeyer pesou-se
aproximadamente 0,1 g de KPH, adicionou-se 20,0 mL de acido acético glacial e
aqueceu-se a 70 °C até completa solubilizacdo. Apds o resfriamento do sistema,
adicionou-se 3-5 gotas da solucéo do indicador violeta cristal e foi iniciada a titulag&o até
observar-se a mudanca da coloragdo de roxo para azul-esverdeado. Como nédo era
conhecido as coloragdes associadas, realizou-se uma titulacdo potenciométrica para
padronizar a variacdo da cor, o resultado pode ser visualizado na Figura All.2.

Metodologia para titulacdo da amostra de 6leo epoxidado: Em um erlenmeyer
foram adicionados 0,5 g da amostra, 10,0 mL de CHCIs (a norma recomenda a utilizacdo
de diclorometano; no entanto, este € menos recomendado pela Quimica Verde e a
utilizacdo de cloroférmio nédo afetou o resultado final). Adicionou-se ao meio 10,0 mL da
solucdo de TEAB e por fim 3-5 gotas da solugdo de indicador violeta cristal. Apds cada
adicéo o sistema foi sempre agitado. A solugéo foi entdo titulada com a solu¢do de HCIO4
em é&cido acético, previamente padronizada (0,108 + 0,002 mol L™*). A Figura All.3
mostra a variacdo da coloracdo da solucdo titulada ao passo que o volume da solucao

titulante era adicionado.
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Al.2- Curva de titulacdo potenciométrica obtida para a padronizacéo da solu¢do HCIO4 em

AE/ mV

acido acético utilizando-se KPH como titulante.
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Al.3- Curva de titulacdo potenciométrica obtida para a determinacéo da quantidade de epdxido
presente na amostra de 6leo epoxidado utilizando-se HCIO, como titulante.
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Determinacdo da quantidade de anidrido na amostra de o6leo
maleinizado

A titulacdo realizada é uma reacdo de neutralizacdo. A coloracdo do 6leo
maleinizado depende muito da quantidade de anidrido incorporada; logo, a coloragéo da
solucdo titulada pode variar e consequentemente a coloracdo observada do indicador
também. A titulacdo do Oleo de uva maleinizado foi realizada sem a utilizagdo de
indicadores; no entanto, caso deseje-se utilizar algum indicador, recomenda-se a
calibracdo da coloragdo da solucdo em funcgéo da variagdo do potencial da amostra.

Em um erlenmeyer pesou-se 0,4 g de 6leo maleinizado e entdo a amostra foi
completamente solubilizada em 30,0 mL de acetona (necessario agitar). Adicionou-se 1
mL de agua destilada, agitou-se novamente e o sistema foi aquecido em uma chapa de
aquecimento a 70 °C por 30 minutos (para a hidrdlise do anidrido). Apds o resfriamento,
a solugdo foi titulada com uma solugdo aquosa de NaOH 0,1 mol L™ (previamente
padronizada com KPH). A Figura All.4 exibe a curva potenciométrica da titulacdo, bem

como a variagédo da coloragédo do sistema.
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Al.4- Curva potenciométrica obtida para a titulagdo do 6leo maleinizado sem a presenca de
indicador e utilizando-se NaOH como solugo titulante.
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Apéndice I1- referente ao Capitulo 2

Figura All.1- Regress&o linear para determinagéo da viscosidade do GSO em diferentes

temperaturas.
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Figura All.2 Regresséo linear para determinacdo da viscosidade do EGSO em diferentes

of N m?
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temperaturas.
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Figura All.3 Regresséo linear para determinacéo da viscosidade do MGSO em diferentes

temperaturas.
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Apéndice I11- referente ao Capitulo 3

Figura Alll. 1 Exemplo de como determinar as variaveis utilizadas na equagdo do calculo da densidade
de intercruzamento (v).
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EI
v=— Eq. (3.1)

Em que, v: é a densidade de intercruzamento das cadeias poliméricas;
T (K): é calculada como Tan 6 + 40 K (temperatura na regido borrachosa),
E’ ¢ o modulo de perda na regido borrachosa (determinada na temperatura T);
R ¢ a constante dos gases (8,314 J Kt mol™?).

Assumindo os valores na Figura A2.1, tem-se:

(1,272 x 106 Pa) ~
V= =161,3molm=3

3 (8,314%) (316,15 K)
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Figura Alll.2 Exemplo genérico da determinagdo das variaveis “tensdo de ruptura”, “alongamento de

EEINTS

>

ruptura”, “modulo de Young” e “tenacidade” a partir de uma curva “tensdo vs deformagéo”.
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Figura Alll.3 Espectro MIR representativo da mistura monomérica EGSO/MGSO entre 4000 e
400 cm™ e as magnificacOes das regides utilizadas para o calculo das conversdes dos grupos
epoxidos (CE%) e anidridos (CA%).
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Em que, CE%: € a conversdo em porcentagem dos grupos epoxidos;

Ass2g23. € a area total das bandas entre 842-823 cm™ (referente a
deformacéo do anel epoxido);

CA%: é a conversdo em porcentagem dos grupos anidridos;

Aurso: € a area da banda centrada em 1780 cm™ (referente ao estiramento
C=0 da carbonila do anidrido);



130

Augsa: € a drea da banda centrada em 2854 cm™ referente ao estiramento C-
H dos grupos metilenos.

Os termos associados ao termo “t = 0” sdo referentes ao tempo zero de
reacdo; ou seja, da mistura monomérica. Enquanto os termos associados ao termo
“t = x” sao referentes ao tempo x de polimerizagdo. Exemplo, se a conversao foi

calculada ap6s 1 h de polimerizacdo, t = 1.

Figura Alll.4 Espectros MIR obtidos da mistura monomérica (tempo = 0 h) e dos produtos
obtidos pelo aquecido a 170 °C por diferentes tempos.
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Figura Alll1.5 Curva DSC do 2Im.
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